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Streszczenie

Mozliwosci aplikacyjne materialéw dwuwymiarowych, wynikajace z ich uni-
kalnych wlasciwosci fizykochemicznych, sa obecnie intensywnie badane. Pra-
ce koncentruja si¢ na okreslaniu ich charakterystyk materiatlowych oraz in-
tegracji z istniejaca technologia CMOS, w ktorej kluczowa role odgrywa-
ja interakcje w obszarze interfejsu metal-material dwuwymiarowy. Jednym
z obiecujacych kandydatéw do zastosowania w tej technologii jest diselenek
platyny (PtSes), wyrozniajacy sie m.in. duza stabilnoscia chemiczng oraz
przewidywana wysoka ruchliwoscia no$nikéw tadunku elektrycznego.

Niniejsza rozprawa doktorska koncentruje sie na eksperymentalnej
i komplementarnej analizie wlasciwosci ukltadéw fizycznych zawierajacych
okreslong liczbe monowarstw PtSey osadzonych na podtozu izolujacym oraz
cienkowarstwowych interfejsow metal / PtSes. Wybrane metale (Ti, Cr, Ni,
Pd i Pt) pelia funkcje warstw buforowych elektrod stosowanych w pro-
totypach urzadzen elektronowych bazujacych na materiatach warstwowych.
Dodatkowo opracowano procedure strukturyzacji urzadzen elektronowych
wykorzystujacych warstwy PtSes osadzone na podtozu AlsOs.

W czesci eksperymentalnej zastosowano standardowe techniki ana-
lizy fizyki powierzchni, w tym m.in. spektroskopie Ramana, rentgenowska
spektrometrie fotoelektrondéw oraz techniki mikroskopowe: skaningowa mi-
kroskopie elektronowa i mikroskopie sit atomowych. Proces strukturyzacji
obejmowal magnetronowa depozycje metali (DC), trawienie plazmowe Ar™
oraz optyczng litografie bezmaskows.

Najwazniejsze wyniki uzyskane w ramach rozprawy obejmuja;

I. Wyznaczenie widm Ramana dla uktadow 1-10 ML PtSey / AlsO3
oraz ich analiza pod katem roznicowania grubosci i jakosci w poréwnaniu do
krysztalu PtSes.

II. Okreslenie oddzialywan chemicznych i morfologii powierzchni dla
warstw metalicznych, o grubosciach 10 i 15 [nm]|, wytworzonych na po-
wierzchni PtSes.

ITI. Opracowanie i weryfikacja procedury strukturyzacji urzadzen
elektronowych wykorzystujacych warstwe 3ML PtSe; na AlyOs, w oparciu
o strukture TLM i elektrody metaliczne Ni (20 [nm]) / Au (40 [nm]).



Praca doktorska sktada sie z siedmiu rozdzialéw, w tym wstepu i pod-
sumowania. W rozdziale drugim przedstawiono wtasciwosci materialéw war-
stwowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem PtSes. Rozdzial trzeci opisuje
przygotowanie badanych uktadéw oraz zastosowana metodologie pomiaro-
wa. W kolejnych rozdziatach zaprezentowano wyniki eksperymentalne i ich
analize. Rozdzial czwarty dotyczy badanych uktadéw cienkowarstwowych
PtSey | AlsOs, rozdzial piaty zawiera dyskusje wlasciwosci fizykochemicz-
nych interfejsow metal / PtSes, a w rozdziale széstym przedstawiono opra-
cowana metode strukturyzacji i wyniki metody dlugosci transferu (TLM)
dla strukturowanego uktadu 3ML PtSes / AlOs.



Abstract

The potential applications of two-dimensional materials, arising from their
unique physicochemical properties, are being intensively studied. Current
research focuses on characterizing these materials’ properties and integrating
them with existing CMOS technology, where interactions at metal / 2D-
material interfaces play a crucial role. One of the most promising candidates
for this technology is platinum diselenide (PtSes), which, among others,
exhibits high chemical stability and is expected to have high mobility of
electric charge carriers.

This doctoral dissertation focuses on the experimental analysis of the
physical properties of PtSes-based systems containing a specified number
of monolayers deposited on an insulating substrate, as well as thin-film me-
tal / PtSes interfaces. The selected metals (Ti, Cr, Ni, Pd, and Pt) used
in these interfaces typically serve as buffer layers for electrodes in prototy-
pe electronic devices based on layered materials. Furthermore, a procedure
for fabricating simple electronic devices using PtSes layers deposited on an
Al303 substrate has been developed.

The experimental work employed standard surface physics analysis
techniques, including Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectrosco-
py, and microscopic techniques such as scanning electron microscopy and
atomic force microscopy. The structuring process involved two steps of ma-
skless optical lithography, followed by Art plasma etching and DC magne-
tron metal deposition.

The most significant results obtained in this dissertation include:

I. Determination of Raman spectra for 1-10 ML PtSey / AloOs sys-
tems and their analysis in terms of thickness and quality compared to the
bulk crystal.

II. Characterization of chemical interactions and surface morphology
for 10 and 15 [nm]| thick metallic layers formed on the PtSes surface.

ITI. Development and verification of the electron device struc-
turing procedure using the TLM structure, which incorporates
Ni (20 [nm]) / Au (40 [nm]) metal electrodes on a 3ML PtSey layer
deposited on Al>Os3.



This doctoral thesis comprises seven chapters, including an introduc-
tion and a summary. The second chapter presents the properties of layered
materials, with particular emphasis on PtSes. The third chapter describes
the preparation of the studied samples and the applied measurement me-
thodology. The subsequent chapters present experimental results and the-
ir analysis: the fourth chapter discusses the PtSes / AloOs thin-film sys-
tems, the fifth chapter examines the physicochemical properties of the me-
tal / PtSes interfaces, and the sixth chapter details the developed structuring
method and Transfer Length Method (TLM) results for the structured 3 ML
PtSez / AZQO3 system.
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Wykaz skrotow

Wykaz skrotow

Al5O3 Szafir - Tritlenek diglinu

FE,, Energia wiazania

PtSe, Diselenek Platyny

Ss_o Separacja spin-orbita

ts Czas trawienia

10ML Dgziesieciowarstwa

1ML Monowarstwa

2ML Dwuwarstwa

3ML Tro6jwarstwa

5ML Pieciowarstwa

AFM Mikroskopia Sit Atomowych z ang. Atomic Force Microscope
CMOS z ang. complementary metal-oxide semiconductor
CS Czas trawienia jonowego z ang. sputter time [min]

CVD Osadzanie z par zwiazkéw chemicznych z ang. Chemical Vapour De-
position

EDS Spektroskopia Dyspersji Energii z ang. Energy-Dispersive X-ray Spec-
troscopy

FWHM Szerokos¢ w polowie wysokosci, dotyczy mikroskopii SEM z ang.
Full Width at Half Maximum

HV Wysoka Préznia z ang. High Vacuum
j.u. jednostka uniwersalna
K.O. Krysztal objetosciowy

MBE Epitaksja z wiazki molekularnej z ang. Molecular Beam Epitaxy



Wykaz skrotow

PS Pik satelitarny

PVD Fizyczne osadzanie z fazy gazowej z ang. Physical Vapour Deposition
RMS Srednia kwadratowa (chropowatosci) z ang. Root Mean Square
rpm Liczba obrotéw na minute z ang. number of revolution per minute
RS Spektroskopia ramanowska

SEM Skaningowa Mikroskopia Elektronowa z ang. Scanning Electron Mi-
croscope

TLM Metoda Dlugosci Transferu z ang. Transfer Length Method

TMD Dichalkogenki Metali Przej$ciowych z ang. Transition-Metal Dichal-
cogenide

UHYV Ultra wysoka préznia z ang. Ultra High Vacuum

XPS Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X z ang. X-
ray Photoelectron Spectroscopy
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Rozdzial 1

Wstep

Rozwdj elektroniki oraz technologii potprzewodnikowych wymusza poszu-
kiwanie nowych rozwiazari materiatlowych i konstrukcyjnych dla urzadzen
elektronowych. Postep ten zachodzi zar6wno w skali laboratoryjnej, w ktorej
opracowywane sg nowe technologie miniaturyzacji struktur oraz rozwigzania
materialowe, jak i w skali przemystowej poprzez szybkie wdrazanie innowa-
cyjnych rozwiazain. Jednak wspoélczesna technologia krzemowa zbliza sie do
fizycznych i technologicznych ograniczeri, ktére moga uniemozliwié¢ dalsza
miniaturyzacje. Zgodnie z prawem Moore’a, liczba tranzystoréw w ukltadach
scalonych podwaja sie érednio co dwa lata, co wymusza wzrost gestosci ich
upakowania oraz rozwdéj technologii litograficznych, obejmujacy trojwymia-
rowe uktady scalone. Na poczatku XXI wieku typowy mikroprocesor za-
wieral okoto 10 milionéw tranzystoréw, podczas gdy wspotczesne jednostki
osiagaja ponad 20 miliardéw. Tak dynamiczny rozwo6j byt mozliwy m.in.
dzieki zaawansowanym technikom litograficznym, ktére pozwolity na przej-
§cie z technologii 45 [nm| do obecnie stosowanych proceséw okreslanych jako
3 [nm]. Rownolegle rozwijane sa koncepcje tranzystorow tunelowych, syste-
moéw neuromorficznych oraz zastosowania efektow spinowych i kwantowych.

Teoretycznie dalsza miniaturyzacja elementéw poédlprzewodnikowych
jest mozliwa, napotyka ona jednak na fundamentalne ograniczenia fizyczne.
Poza problemami zwiazanymi z rozmiarami (defektami) struktur w skali
atomowej, istotne sa takze efekty kwantowe, jak np. tunelowanie elektronéw
przez kanal izolujacy, ktoére zaklocaja dziatanie tranzystoréow i ograniczaja
dalsza miniaturyzacje. Dlatego tez poszukuje sie alternatywnych rozwiazan,
zaré6wno w obrebie krzemowych uktadéw scalonych, jak i poprzez bardziej
zaawansowane podejscia.

Jednym z kluczowych kierunkéw rozwoju, w tym wypadku, jest sku-
teczna integracja nowych materialéw do istniejacej technologii, w celu zre-
alizowania krytycznych proceséw fizycznych elementu zwiazanych z: wieksza
czestotliwoscia pracy, wykorzystaniem nizszego napiecia sterujacego i ograni-
czeniem rozmiarowym warstwy czynnej. Szczeg6lnie obiecujace sg materialy
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dwuwymiarowe, ktére moga realizowaé¢ powyzsze zalozenia przy zachowa-
niu odpowiednio: wysokiej ruchliwoéci oraz koncentracji nosnikéw tadunku
elektrycznego dla czestotliwosci, obnizonej warto$ci przerwy energetycznej
dla napiecia sterujacego i zachowaniu atomowo-cienkich warstw czynnych
dla zmniejszenia rozmiaru. Od kilku ostatnich lat, w realnych rozwigzaniach
wykorzystuje sie grafen, ktory pomimo wielu zalet (jak np. uzyskiwanie eks-
tremalnie wysokich gestosci natezenia pradu elektrycznego) posiada istotne
ograniczenia, do ktorych nalezg glownie problemy z: modyfikacja przerwy
energetycznej oraz stabilnoscia chemiczna.

Obiecujaca grupa materialéw sa obecnie dichalkogenki metali przej-
$ciowych (z ang. - transition metal dichalcogenides — TMD). Materiaty TMD
cechuja sie znaczna réznorodnoscia witasciwosci fizyko-chemicznych, z kto-
rych najbardziej uzyteczna technologicznie jest zaleznosé¢ wartosci przerwy
energetycznej od ilosci warstw materialu w uktadzie oraz naprezenia osio-
wego. Opanowanie efektywnej integracji z technologia krzemowa pozwala
na pokrycie, za pomoca jednego materialu, zakresu przerwy energetycznej
w zakresie od wasko-przerwowych poélprzewodnikéw po przewodnik. Jak do-
tad najbardziej zaawansowany technologicznie jest dwusiarczek molibdenu
(MoS3), ktory bedac stabilny chemicznie zachowuje wysoka ruchliwo$é no-
énikow (rzedu 2000 [em?/V x s| dla elektronow) w obrebie warstwy.

Niniejsza prace poswiecono diselenkowi platyny (PtSes), ktory cha-
rakteryzuje sie wieksza stabilnoscig chemiczng oraz wyzsza ruchliwoscia no-
$nikéw tadunku, w poréwnaniu do MoSs, szczegdlnie w przypadku nosnikow
dziurowych (przekraczajace wartosé 3000 [cm?/V x s] dla nosnikéw ujemnych
i 500 [em?/V x s| dla no$nikéw dodatnich). Ta ostatnia wlasciwosé powoduje,
ze PtSes moze by¢ szczegblnie uzyteczny w przypadku zastosowania w tran-
zystorach typu p-type channel. Na etapie wyboru tematu pracy doktorskiej,
ilo¢ opublikowanych prac dotyczacych PtSe; byla znacznie ograniczona.
7 tego powodu gtéwna motywacja podjecia tematu byl aspekt poznawczy,
dotyczacy wladciwosci materiatu w ukladach cienkowarstwowych w poréwna-
niu do krysztalu objetosciowego oraz proceséw zachodzacych na interfejsach
metal / PtSey. Okreslenie tych wlasciwosci jest kluczowe z punktu widze-
nia technologii, dla otrzymania oczekiwanych parametréw materiatowych,
a takze formowania efektywnych kontaktow elektrycznych. Z powodu braku
mozliwosci technologicznych wzrostu warstw oraz krysztatow PtSeq, zdecy-
dowano sie na wykorzystanie materialéw dostepnych komercyjnie.

W czesci badawczej, dotyczacej probek 1-10 ML PtSey / AlyOs, za-
stosowano techniki spektroskopii Ramana (RS) oraz mikroskopii sit atomo-
wych (AFM). W przypadku okreslania wlasciwosci interfejsow metal / krysz-
tal PtSes, techniki te uzupetniono o techniki skaningowej mikroskopii elek-
tronowej (SEM) oraz rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronow (XPS).
Dodatkowo przeprowadzono sprzezone pomiary z wykorzystaniem rozpylania
jonowego jonami ArT, w celu okredlenia krzywych dyfuzji w obszarze inter-
fejsu, ktore dla wybranych glebokosci wsparto wysokorozdzielczymi pomia-
rami w obszarach odpowiadajacych energia stanéw atomowych pierwiastkow
wystepujacych w ukltadzie. Zastosowanie tak dobranych technik badawczych



pozwolito na przeprowadzenie komplementarnych badan dotyczacych prébek
warstwowych oraz interfejsow metal - PtSes. Wybrane metale w interfejsach
(Ti, Cr, Ni, Pd i Pt) pelnia funkcje warstw buforowych elektrod stosowanych
w urzadzeniach elektronowych, bazujacych na materiatach warstwowych. Za-
stosowane grubosci warstw metalicznych 10 i 15 [nm|, pozwolito na przepro-
wadzenie badan spektroskopowych oraz okreslenie wptywu grubosci warstwy
metalicznej na wtasciwosci fizykochemiczne w obszarze interfejsu. Wszystkie
systemy przeanalizowano takze po wygrzaniu probek w temperaturze 573
[K], w atmosferze gazu ostonowego. Temperatura ta jest zgodna z typowa
temperaturg wygrzewania systeméw w technologii CMOS (z ang. Comple-
mentary Metal-Oxide-Semiconductor). Wszystkie wybrane metale pozwalaja
na wytworzenie elektrody zewnetrznej Au, o duzej stabilnosci mechanicznej.
Wszystkie pomiary XPS przeprowadzono w trakcie czteromiesiecznego sta-
zu w IHP GmbH - Leibniz-Institut fiir innovative Mikroelektronik, Frank-
furt/Oder, Germany. W koricowym etapie pracy przeprowadzono probe wy-
konania struktury pomiarowej wykorzystujacej metode dlugosci transferu
(z ang. - transfer line measurement - TLM) w celu weryfikacji parametrow
elektrycznych struktury wykorzystujacej 3ML PtSes / AlyOs3 o elektrodach
wykonanych z Au o grubosci 150 [nm], na warstwie buforowej Ni o grubo-
§ci 20 [nm]. W procesie strukturyzacji wykorzystano dwukrotnie optyczna
litografie¢ bezmaskows oraz trawienie plazmowe Ar™ do zdefiniowania kana-
tow aktywnych na podlozu i magnetronowa depozycje metali (DC) w celu
wytworzenia kontaktow elektrycznych.

W Rozdziale 2 omdéwione zostaly ogolne wiasciwosci materiatow 2D
wraz z przegladem literaturowym stanu wiedzy na temat PtSes wlasciwosci
fizyko-chemicznych warstw oraz krysztatlu, a takze dostepne informacje na
temat wlasciwosci elektrycznych kontaktéw elektrodowych, wytworzonych
za pomocy réoznych metali w warstwach buforowych. Rozdzial 3 przedstawia
oznaczenia probek, roéznicujace z uwagi na rodzaj: warstwowe na podlozu
izolujacym oraz krysztal objetosciowy i rodzaj osadzonej warstwy metalicz-
nej. W dalszej czesci rozdziatlu zawarto opis zastosowanej metodyki pomia-
rowej, z uwzglednieniem wykorzystywanych technik i trybéw wykorzystywa-
nych w pracy. W Rozdziale 4 szczegbélowo omdwiono parametry spektralne
widm Ramana dla ukladéw warstwowych PtSes, osadzonych na podtozu
Aly03, w funkcji ilo$ci monowarstw materiatu. Uzyskane wyniki poréwnano
z danymi uzyskanymi do krysztalu PtSes, ktéory poddano eksfoliacji me-
chanicznej. Rozdzial ten zawiera réwniez analize wplywu temperatury na
parametry spektralne widm Ramana oraz weryfikacje czystosci oraz grubo-
$ci warstw w probkach. Weryfikacja ta byla istotna z powodu stosowania
probek dostepnych komercyjnie. Rozdzial 5 zawiera szczegdtowa dyskusje
wynikow pomiarow uzyskanych dla badanych interfejsow metal / krysztal
PtSes. W rozdziale tym szczegdétowo oméwiono wyniki XPS oraz krzywych
dyfuzji, z uwzglednieniem wysokorozdzielczej charakteryzacji stanéw atomo-
wych w obszarze interfejsu. Wyniki te zestawiono z pomiarami morfologii po-
wierzchni, wykorzystujac techniki SEM i AFM. Dodatkowo w rozdziale omo-
wiono wplyw obrobki termicznej na stabilnosé¢ uktadow, z uwzglednieniem
dyfuzji atomowej, powstawania dodatkowych wiazan chemicznych i zmian
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stechiometrii w funkcji gltebokosci wzglednej od powierzchni. W rozdziale 6
przedstawiono zmodyfikowang procedure wytwarzania urzadzeri o architek-
turze planarnej, ktora wczesniej wykorzystywano do wykonywania struktur
opartych na warstwach grafenu w Zaktadzie Fizyki Powierzchni i Nanotech-
nologii (ZFPiN), nalezacym do Instytutu Fizyki Politechniki Poznanskiej.
Modyfikacja polegala na zastosowaniu trawienia plazma, zamiast dziala jo-
nowego Ar™ pracujacego w warunkach UHV. Przedstawiono takze efekt za-
stosowania tej procedury do probki 3ML PtSes / AloO3, w celu wytworzenia
struktury TLM wraz z uzyskanymi parametrami tej struktury. W rozdzia-
le tym omoéwiono takze szczegdlowo proponowana metoda kontroli procesu
trawienia warstw ciaglych materiatow 2D technika spektroskopii Ramana.
Rozdzial 7 stanowi podsumowanie najwazniejszych wynikéw oraz wnioskéw
rozprawy doktorskiej. W pracy zawarto takze dodatki, w ktorych znajdu-
ja sie: mapy RS dla uktadow metal / PtSes oraz wartosci liczbowe wyniki
dopasowania wszystkich analizowanych widm XPS.



Rozdzial 2

Materialy warstwowe

Grafe, ktorego istnienie przewidywano juz w latach 50-tych XX wieku [1],
a ktory po raz pierwszy zostal otrzymany przez Novoselowa w 2004 ro-
ku rozpoczal ere zainteresowania materiatami dwuwymiarowymi (2D) [2-
6]. Material ten, otrzymany z grafitu, sktada sie z monowarstwy atomow C
o strukturze heksagonalnej. Zgodnie z tymi przewidywaniami grafen powi-
nien charakteryzowaé sie niezwykle wysoka ruchliwoscia nosnikéw tadunku
elektrycznego, wynoszaca 1 = 100000 [cm?V ~1s~1] [3]. Wartosé ta znajdu-
je sie jednak poza zasiegiem mozliwo$ci wspolczesnej technologii, gtownie
z uwagi na wysoka niestabilno$é chemiczng powierzchni, a osiggane realne
wartosci p zawieraja sie w zakresie do 100010 000 [em?V ~1s71], co zalezne
jest od podloza i temperatury pomiaru. [3, 7-10]. Dodatkowo w celu mo-
dyfikacji przerwy energetycznej konieczne jest jego domieszkowanie lub inna
silna ingerencja w strukture krystaliczna grafenu [11-14]. W zwiazku z tym
poszukiwano materialéow wykazujacych podobne wtasciwosci fizykochemicz-
ne oraz elektronowe do grafenu. W ogélnosci material taki powinien cecho-
wacé sie latwiejsza mozliwoscia inzynierii przerwy energetycznej oraz wyzsza
stabilno$cia chemiczna, wynikajaca z obecnosci silnych wiazan chemicznych
w obrebie warstwy [15-18]. Dlatego tez w ostatnich kilkunastu latach gru-
pa badanych materialéw warstwowych powiekszyla sie o: grupe Izolatorow
Topologicznych (TI), heksagonalny azotek boru (HBN), czarny fosfor oraz
zwiazki z grupy dichalkogenkéw metali przejsciowych (z ang. Transition Me-
tal Dichalcogenide - TMD), pozwalajac na pokrycie calego spektrum war-
tosci przerwy energetycznej, od perfekcyjnych izolatorow az po doskonate
przewodniki. Wszystkie powyzsze materialy oraz ich grupy wykazuja wspo-
mniang wcze$niej mozliwosé uzyskania pojedynczych monowarstw atomo-
wych oraz unikalne wtasciwosci fizykochemiczne skalowalne wraz z ilosciag
warstw atomowych [4-6].

Materialy te pozwalajg na wytwarzanie ukltadéw z ograniczeniem
rozmiarowym ponizej 1 [nm] oraz kontrolowana modyfikacja szeregu para-
metréw fizykochemicznych w funkcji ilosci monomolekularnych warstw. Do
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wlasciwosei takich nalezy m.in. szeroko$¢ przerwy energetycznej [15, 19—
23], reaktywnosé chemiczna [15], wlasciwosci optyczne [22] oraz wlasciwosci
magnetyczne materiatu [22, 24]. Interesujaca jest mozliwo$é inzynierii prze-
rwy energetycznej dla uktadow zawierajacych monowarstwy materialow 2D,
w szczegolnosci grupy TMD, dla ktérych wykazano zmiane charakteru prze-
wodnictwa z metalicznego na poélprzewodnikowe (lub polprzewodnikowego
na metaliczne) przy zmniejszaniu ilosci monomolekularnych warstw w ukta-
dzie pomiarowym [15, 19-23]. Pozwala to na tworzenie elementéow o zlozo-
nej charakterystyce, wykorzystujacych jeden material wraz z jego integra-
cja z istniejaca technologia CMOS. Dodatkowo zmiane szerokosci przerwy
energetycznej mozna indukowaé¢ poprzez m.in. wytwarzanie wakanséw ato-
mowych, generowanie naprezen w ukladzie, domieszkowanie innymi atoma-
mi / zwiazkami, czy tez obrobke termiczna [19, 20, 25, 26|. Niestety warstwy
materialow 2D moga wykazywaé wieksza reaktywnosé niz krysztaly obje-
tosciowe tego samego zwiazku [15]. Wzrost reaktywnosci powierzchniowe;
dla ukladéw cienkowarstwowych powoduje, ze problem stabilnosci dtugo-
czasowej uktadéw stanowi jedno z gtéwnych wyzwan technologicznych, roz-
wiazywane m.in. poprzez enkapsulacje powierzchni niereaktywna warstwa
ochronna (np.AlO3) [27-30].

Obecnie najprostsza wykorzystywana metoda otrzymywania uktadow
materialéw 2D jest eksfoliacja mechaniczna z krysztalow. Metoda ta jednak
cechuje sie wysokim stopniem zdefektowania oraz niska, kontrolg potozenia
i wymiaréw poprzecznych warstw 2D. Alternatywnie w celu otrzymania jed-
norodnych warstw ciagtych, stosuje sie osadzanie z par zwigzkéw chemicz-
nych (CVD) lub fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD). Rowniez wy-
korzystywana jest metoda selenizacji (lub sulfuryzacji, teluryzacji) warstw
metalicznych o okreslonej grubosci. Wszystkie te metody pozwalaja na kon-
trolowany wzrost materiatléow 2D, o okre$lonej grubosci oraz sktadzie che-
micznym, na podtozu izolujacym.

W przypadku urzadzen czujnikowych w skali laboratoryjnej, gtéwna
metoda otrzymywania cienkowarstwowych materiatéw 2D jest oryginalna
procedura zaproponowana przez Novoselowa, w postaci eksfoliacji mecha-
nicznej [2]. Pierwotnie metoda ta wykorzystywala tasme scotch do uzyski-
wania monomolekularnych warstw, ktore nastepnie byly transferowane na
podtoze. Z biegiem lat zostala jednak zmodyfikowana i obecnie stanowi cala
rodzine pokrewnych metod wykorzystujacych rézne media transferowe. Jed-
nymi z przyktadowych metod sg np. transfer z wykorzystaniem polimerow,
transfer z wykorzystaniem warstwy metalicznej, czy tez eksfoliacja z wy-
korzystaniem sonifikacji ultradzwiekowej oraz zwiazkéow chemicznych (np.
1D-Propanol) [31-35]. Bazujac na wymienionych powyzej metodach, mozli-
wy jest podzial na eksfoliacje sucha oraz mokra (z ang. dry i wet). Proces
eksfoliacji suchej opiera sie na wykorzystaniu medium transferowego w po-
staci polimeru lub warstwy metalicznej (np. tasma scotch, rezyst etc.), na-
tomiast eksfoliacja mokra zaktada obecnosé dodatkowych cieczy chemicz-
nych, stanowiacych otoczenie procesu transferu. Obecnosé takich zwiazkow
(np. substancji trawiacej tlenki Si,0,) pozwala uzyska¢ znaczaco mniejsze



zdefektowanie warstwy oraz ciagle krawedzie, w poréwnaniu do eksfoliacji
suchej, jak wykazano dla WSy [36]. Wszystkie te metody dziela wspdlna
wade w postaci wykluczenia mozliwosci aplikacji w skali przemystowej. Pro-
ces eksfoliacji wykorzystywany jest gtéwnie w badaniach laboratoryjnych, do
transferu mikrometrycznych ptatkéw materialéow 2D na podloza. Wynika to
z faktu, iz metoda ta sprzyja powstawaniu defektéw sieci krystalicznej oraz
nieciagtosci warstwy 2D, przy jednoczesnym zapewnieniu niezwykle matej
kontroli nad lokalizacja transferowanej warstwy na podloze oraz jej wymia-
rami (gruboscia oraz rozmiarami powierzchni) [31-35].

Proces wzrostu materiatow 2D, z wykorzystaniem metody CVD, pole-
ga na rozpadzie zwiazkéw chemicznych na skutek odpowiedniej optymalizacji
warunkéw srodowiska wzrostu. Do ukladu wykorzystujacego np. piec dwu-
strefowy wprowadzane sg gazy zawierajace atomy, ktore wchodzg w sktad
syntetyzowanego zwiagzku chemicznego [37-40]. Nastepnie regulujac zar6wno
przeplyw gazu, ktéry odpowiada za stechiometrie uktadu oraz temperature
pieca, doprowadza sie do rozpadu zwiazkéw chemicznych bedacych prekur-
sorami wzrostu i dazy do depozycji warstw monomolekularnych na wybra-
nym podltozu. Prekursory gazowe sa dobierane w taki sposéb, by miedzy
pierwiastkami sktadowymi kazdego zwiazku wystepowala optymalna roz-
nica preznosci par [37—-40]. Zastosowanie pieca dwustrefowego pozwala na
prowadzenie bardziej ztozonych proceséow, a w konsekwencji wymusza wy-
korzystanie atmosfery ochronnej (np. gazowy Ar), redukujacej powstawanie
wytracen (np. tlenkowych) na powierzchni ukladu. Obecnie metoda ta jest
wykorzystywana na skale przemystowa, zaréwno do wzrostu uktadow cienko-
warstwowych na podlozu krystalicznym (np. Al>O3, Si,0,), jak i krysztalow
objetosciowych wykorzystywanych np. w procesie eksfoliacji mechanicznej
oraz depozycji PVD [37-40].

W pokrewnej metodzie PVD do depozycji cienkowarstwowych ukta-
dow wykorzystuje sie np. wzrost z wykorzystaniem metody epitaksji z wiazki
molekularnej (z ang. Molecular Beam Epitaxy MBE). W przeciwieristwie do
metody CVD, proces naparowywania bazuje na substancjach monoatomo-
wych, w postaci proszkoéw lub granulatéow o wysokim stopniu czystosci (99,9
%), z komoérek Knudsena. Depozycja materialu odbywa sie w ukltadzie wy-
korzystujacym srodowisko ultra wysokiej prozni (UHV), w celu ograniczenia
defektow oraz wtracen innych atomoéw w strukture krystaliczng zdeponowa-
nej warstwy [37-44].

Ostatnia z metod polega na selenizacji (alternatywnie sulfuryzacji
lub teluryzacji) warstw metalicznych. W tym wypadku wstepnym etapem
jest osadzanie warstwy metalicznej o zdefiniowanej grubosci (np. poprzez
rozpylanie magnetronowe) na wybrane podltoze izolujace, ktore nastepnie
umieszczone zostaje w piecu dwu-strefowym [45-52]. W pierwszym obszarze
pieca umieszczony zostaje granulat (odpowiednio Se lub S), a temperatura
dostosowywana jest do wybranego materiatu, tak by wytworzy¢ lotne pa-
ry atomowe (Se, S lub Te). Nastepnie do ukladu doprowadzony zostaje gaz
transportowy (np. Ar), nieoddziatujacy chemicznie z atomami wystepuja-
cymi w ukladzie [45-52|. Przeplyw tego gazu wymusza transport par ato-
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mowych do obszaru drugiego, w ktérym znajduja sie umieszczone podloza
z warstwa metaliczna. Obszar ten ma temperature dostosowana do warun-
kow powstawania danego zwiazku (np. 473 [K] dla selenizacji warstwy Pt,
w celu wytworzenia PtSes [45, 53]). Procedura wzrostu weryfikowana jest
z wykorzystaniem dodatkowych metod pomiarowych, jak np. spektroskopii
XPS, czy metod dyfrakcji LEED, po zakoriczeniu procesu wzrostu materiatu
TMD. Niebywala zaleta wzrostu TMD jest relatywna tatwosé procesu oraz
mozliwo$¢ wykonywania wielu probek jednoczesnie, nawet o r6znej iloci mo-
nomolekularnych warstw TMD w trakcie jednego procesu [45-52].

2.1 Diselenek Platyny (PtSes)

Jednym z intensywnie badanych materialow z grupy TMD jest Diselenek
Platyny (PtSes). W niniejszym podrozdziale dokonany zostanie przeglad
literaturowy obecnej wiedzy na temat tego zwiazku oraz wybranych urzadzen
pomiarowych wraz z ich zastosowaniami aplikacyjnymi.

Rysunek 2.1: Struktura krystaliczna PtSes dla faz 1H oraz 1T [54]

Monomolekularna warstwa PtSey sktada sie z atomow Se-Pt-Se, po-
taczonych wiazaniami kowalencyjnymi, o strukturze krystalicznej nalezacej
do grupy krystalograficznej Dg%(Pi_’)ml). W zaleznoéci od wzajemnej pozycji
atomow Pt oraz Se, mozliwe jest wystepowanie jednej z dwoch faz, odpowied-
nio trojkatno-pryzmatycznej (1H) oraz oktaedrycznej (1T) (Rys. 2.1) [54,
55]. Wedlug danych literaturowych, dla uktadéw w temperaturze pokojowej
(RT), wieksze prawdopodobieristwo wystepowania posiada faza 1T-PtSes ja-
ko korzystniejsza energetycznie [56]. Powyzej temperatury 763 [K| nastepuje
przejscie do fazy 1H-PtSey [56]. Dla obu faz 1T i 1H-PtSes, niezwiazany
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chemicznie orbital d zlokalizowany jest pomiedzy wiazacymi i antywiazacy-
mi orbitalami wiazania Pt-Se. Dla fazy 1T-PtSes, rozszczepia si¢ na dwa
stany zdegenerowane d2_,2,d,2, 0 wyzszej energii [55]. Natomiast w fazie
1H-PtSey orbital d rozczepia sie na nizsze energetycznie orbitale dyy, dy, dy -
[65]. Wszystkie wymienione aspekty struktury krystalicznej PtSes (koordy-
nacja atomow Pt i Se oraz rodzaj orbitalu d) wplywaja na wlasciwosci elek-
tronowe oraz stabilno§é chemiczng PtSes [55]. W Tab. 2.1 przedstawiono

dane teoretyczne i eksperymentalne stalej sieci krystalicznej dla fazy 1T-
PtSeg.

Tabela 2.1: Zestawienie stalej sieci krystalicznej (a) oraz dlugosci wigzan w PtSes

Dlugosé wiazania

a[A] thfse [A] bSefse [A] QSefPtfse [O] Ref.

Teor. 3,75 2,53 3,40 95,67 [57]
Teor. 3,52 2,53 3,54 [58]
Eks. 3,7 [59]

W przypadku materialow warstwowych, struktura przewodnictwa po-
wiazana jest z iloScia monowarstw molekularnych. W przypadku mono-
warstwowej fazy 1T-PtSes, obserwowany jest charakter pétprzewodnikowy
o przerwie energetycznej wynoszacej 1,39 [eV] [55, 60]. Przy zwiekszaniu
ilosci monomolekularnych warstw PtSes, obserwuje si¢ zmiane charakte-
ru przewodnictwa w kierunku wtasciwosci metalicznych. Odpowiednio dla
2MLPtSey przerwa energetyczna maleje do wartosci 0,19 [eV], a powyzej
3ML obserwowany jest charakter metaliczny warstwy ze sko$na przerwg ener-
getyczng (Rys. 2.2) [55, 60]. Wykresy struktury pasmowej w funkcji grubosci
przedstawiono na Rys. 2.2 [60]. Wlasciwosci elektronowe PtSes dla fazy 1T
wynikaja zaré6wno z obecnosci orbitali p elektronow Se, jak i elektronow d
pochodzacych od atoméw Pt. Ta wspotzaleznoéé powoduje podatnosé para-
metrow elektronowych na obecnosé defektow struktury krystalicznej (wakan-
se Se i/lub Pt). Szczegodlnie widoczne jest to na skutek powstawania na wa-
kansach atomowych spolaryzowanego spinu elektronowego, prowadzacego do
indukcji lokalnych domen magnetycznych [61]. Rownoczesnie obecnosé defek-
tow atomowych powoduje zmniejszenie szerokosci przerwy energetycznej [55,
58]. Podobny wplyw na materiaty TMD wywieraja indukowane naprezenia
Sciskajace lub rozciagajace, powodujac zmniejszenie przerwy energetycznej
PtSey do wartosci 0,52 [eV] dla e=-8 % [55, 58]. W przypadku struktu-
ry pasmowej monomolekularnej warstwy w fazie 1H-PtSes, nastepuje zanik
przerwy energetycznej oraz zmiana wlagciwosci na metaliczne [55].

Teoretyczna warto$¢ ruchliwosci nosnikow tadunku elektrycznego dla
PtSes wynosi p=7568 [em?V ~1s71| (w RT) oraz przyjmuje charakter prze-
wodnictwa typu p [62]. Jednakze najwyzsze uzyskane wartosci w pracach
eksperymentalnych wynosza ~ 200 [cm?V ~1s71] [63]. Koncentracja nosni-
kow tadunku elektrycznego w monomolekularnej warstwie 1T-PtSe; wy-
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Rysunek 2.2: Struktura pasmowa w funkcji iloSci monomolekularnych warstw PtSea
[60]

nosi n = 1,1884 x 10 [em~2] [64]. Predko$¢ rozchodzenia si¢ dzwieku
w strukturze krystalicznej PtSe; wynosi V;=4,73 [km/h|, z potencjatem de-
formacji akustycznych wynoszacym D,.=2,86 [eV] [62]. Potencjal deforma-
¢ji optycznych sieci krystalicznej monomolekularnej warstwy PtSes wyno-
si D,p=0,84 [10% €V /cm| [62]. Temperatura Debaya dla monomolekularnej
warstwy 1T-PtSey wynosi 371,4 [K]. Przewodnictwo cieplne w plaszczyznie
warstwy wynosi ~ 28,3 [Wm~! K|, natomiast wspotczynnik Seebecka wynosi
~ 65,1 [uV K] w temperaturze 300 [K]| [65].

Na przestrzeni ostatnich lat raportowano o wykorzystaniu PtSes
w licznych urzadzeniach pomiarowych. Biorac pod uwage wysoka koncentra-
cje atomdw z orbitalem elektronowym d, mozliwe jest wykorzystanie PtSes
w procesach katalizy, z mozliwoscia aktywacji procesu katalizy poprzez re-
dukcje i utlenianie [66]. PtSes posiada rowniez potencjal do zastosowania
w fotodetektorach, przez wzglad na szeroki zakres pasma od ultrafioletu
(UV) do srodkowej czesci podezerwieni (Mid IR), zalezny od ilosci warstw
PtSey [67]. Tak szeroki zakres odpowiedzi jest powiazany z mozliwoscia
modulacji struktury elektronowej poprzez zmiane ilo$ci monowarstw mole-
kularnych PtSe,. Urzadzenia zawierajace kanal PtSes wykorzystywane sa
rowniez jako fotodetektory o réznych przeznaczeniach. Jedna z mozliwosci
jest wykorzystanie zjawiska absorpcji dwufononowej, znajdujacej potencjal-
ne zastosowanie od przetacznikéw optycznych, poprzez pamieé logiczna, az
do wykorzystania w litografii druku 3D [67]. Kolejunymi z obserwowanych
zjawisk sa: renormalizacja struktury pasmowej oraz mozliwo$é zastosowania
jako nasycalnego absorbera promieniowania $wiatta [67]. PtSeq, z racji na
mozliwos¢ wykorzystania zmiany przerwy energetycznej poprzez domieszko-
wanie, znajduje réwniez potencjalne zastosowanie jako czujnik gazdéw np.
amoniaku [67]. Inna z grup badawczych raportuje o wykorzystaniu urza-
dzenia o architekturze planarnej, zawierajacego PtSes, w roli tranzystora
polowego FET o ruchliwoéci 0,6 [em?V ~1s~1] [68]. Wszystkie wymienione

10



2.1. Diselenek Platyny (PtSes)

powyzej zastosowania wskazuja na szeroki zakres aplikacyjny PtSes jako
kanatu aktywnego urzadzen pomiarowych oraz koniecznosé szerszej analizy
jego wlasciwosci fizycznych.

W Tab. 2.2 zestawiono parametry elektronowe wybranych ukltadow
zawierajacych PtSey. Standardowo wykorzystywane uktady zawieraja elek-
trody wykonane z Ti, Ni oraz Pd jako metalu buforowego [69-72|. Istnieja
takze rozwigzania w ktérych wykorzystano wtasciwosci metaliczne wielowar-
stwy PtSes, jako efektywnego kontaktu elektrycznego do potprzewodnikowe;j
warstwy tego materiatu [73, 74]. Zakres grubosci warstwy metaliczne]j zawie-
ra sie od 5 - 290 [nm]| i zalezny jest przede wszystkim od metody otrzymy-
wania kanalu aktywnego [14, 69-75]. Rownoczes$nie uzyskany opor kontaktu
(Rk) metal / PtSes przyjmuje wartosci rzedu kQum, z ruchliwoscia no$ni-
kow tadunku wynoszaca u < 250 [em?V ~1s71|. Uzyskana warto$é ruchli-
wosci no$nikow tadunku stanowi < 3 % zaktadanej teoretycznej ruchliwosci
nosnikéw tadunku.

Tabela 2.2: Zestawienie wybranych ukladéw elektronowych z kanalem aktywnym PtSes

Elektroda Grubogé [nm| p [em?V~=ts™ R kQum  Ref.

Pd 60 3 - [69]
Au 40 6-12 200 [14]
Ti/Au 10/60 210 - [63]
Ni/Au 20,/200 10 1650 [70]
Ni/Au 20/80 3,5 184 [71]
Ti/Pt 5,/50 0,7 - [72]
Al 290 3 3 [75]
PtSe, 11 150 0,3 [74]
PtSe, 52 7.5 93 [73]
Ni/Au 40/60 - 1710 (250)  [76]
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Rozdzial 3

Metodologia badan

3.1 Oznaczenia badanych ukladéw

Tlosé uktadéw badanych w niniejszej pracy wymusita koniecznos$é usystema-
tyzowania oznaczen, w sposéb pozwalajacy na jednoznaczne odnoszenie sie
do nich w tekécie. W Tab. 3.1 przedstawiono zapis stosowany do oznaczen
probek warstwowych PtSes / AloOs badanych w Rozdz. 4 i 6. Probki te
zawieraja AlaOs o orientacji sieci krystalicznej (0001), jednostronnie pole-
rowane, jako podloze na ktérym osadzono rézne ilosci monomolekularnych
warstw PtSes. Wszystkie uktady tego typu zostaly dostarczone przez firme
Shenzhen Sixcarbon Technology i sa one dostepne komercyjnie. W pomiarach
wlasciwoscei fizycznych uktadow metal / PtSes oraz jako punkt referencyjny
dla uktadow warstwowych wykorzystano krysztat PtSes dostepny komercyj-
nie w firmie HQ Graphene. Wymiary poprzeczne krysztaléw wedlug danych
producenta wynosity 2-3 [mm].

Tabela 3.1: Oznaczenia probek warstwowych i krysztalu objetosciowego PtSea

Ilo$¢ warstw PtSeq Tlos¢ warstw PtSes Oznaczenie
Krysztal Objetosciowy - K.O.
1ML 1 IML PtSey / AloOs
2ML 2 2ML PtSey / AlaO3
3ML 3 3ML PtSes / AlsO3
5ML 5 SML PtSes / AlsOs
10ML 10 10ML PtSes / Al2O3

W Rozdz. 5 przedstawiono wyniki pomiarowe dla ukladéw o zde-
finiowanych grubosciach warstw metalicznych, o grubosciach 10 [nm| oraz
15 [nm], osadzonych na oczyszczonej metoda eksfoliacji mechanicznej po-
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wierzchni krysztalu PtSes. Probki te réznia rodzajem metalu warstwy (Ty-
tan (Ti), Chrom (Cr), Nikiel (Ni), Pallad (Pd), Platyna (Pt)). Stosowane
oznaczenia poszczegdlnych probek metal / PtSes przedstawiono w Tab. 3.2.
Oznaczenie (H) zastosowano w przypadku opisow donoszacych sie zar6wno
do ukladéw po depozycji metalu oraz poddanych procesowi wygrzewania,
o parametrach procesowych zdefiniowanych w dalszej czesci rozdziatu.

Tabela 3.2: Oznaczenia badanych uktadéw metal / PtSes

Warstwa metaliczna | Grubo$é¢ [nm] RT Wygrzana
Ti 10 Til0 / PtSe; | Til0 / PtSesH
15 Til5 / PtSey | Til5 / PtSeoH
o 10 Crl0 / PtSes | Crl0 / PtSeoH
15 Crl5 / PtSey | Crl5 / PtSeoH
Ni 10 Nil0 / PtSes | Nil0 / PtSesH
15 Nil5 / PtSes | Nil5 / PtSe,H
. 10 PA10 / PtSes | PA10 / PtSesH
15 Pd15 / PtSe, | Pd15 / PtSe,H
o 10 Pt10 / PtSes | Pt10 / PtSe,H
15 Pt15 / PtSes | Pt15 ) PtSesH

3.2 Metody spektroskopowe

W pracy scharakteryzowano wlasciwosci fizykochemiczne ukladow zawie-
rajacych warstwy PtSes z wykorzystaniem technik: spektroskopii Ramana
(RS) oraz spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS).
Obie te techniki pozwalaja na identyfikacje wiazan chemicznych wystepuja-
cych w badanych uktadach. Ponadto XPS umozliwia takze analize sktadu
chemicznego powierzchni badanych uktadéw oraz wyznaczenie koncentracji
atomowych w funkcji gtebokosci, wykorzystujac technike trawienia strumie-
niem jonowym Ar™ |77, 78]. W niniejszym podrozdziale oméwiono podsta-
wowe wlasciwosci technik oraz typowe uklady pomiarowe.

3.2.1 Spektroskopia Ramana (RS)

Spektroskopia Ramana wykorzystuje efekt nieelastycznego rozpraszania
Swiatla opisany przez indyjskiego fizyka C.V.Ramana, za odkrycie ktore-
go zostal uhonorowany nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w roku 1930
[79]. Technika ta opiera si¢ na wyznaczaniu zmiany dlugosci fali w wyni-
ku oddziatywania promieniowania w zakresie widzialnym z fononami mate-
rii. W wyniku tej interakcji nastepuje charakterystyczne przesuniecie dtugo-
Sci fali promieniowania rozproszonego, ktére wynika z wymuszonych drgan
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3.2. Metody spektroskopowe

oscylacyjnych atomoéw w badanej strukturze krystalicznej, o charakterystycz-
nych energiach dla danego zwiazku (wiazania) chemicznego [79]. Zjawisko to
pozwala precyzyjnie okresli¢ material wraz z jego parametrami fizykoche-
micznymi, jak np. faze chemiczna oraz oddzialywania pomiedzy atomami
sktadowymi w uktadzie [80]. Analiza wzajemnych stosunkow intensywnosci
modéw Ramana pozwala wnioskowaé o stabilnosci i jednorodnosci chemicz-
nej. Obecne uktady pomiarowe do spektroskopii ramanowskiej sa bardziej
skomplikowane niz stosowany przez Ramana [79]. Wykorzystuja one mono-
chromatyczng wiazke $wiatla laserowego do wzbudzania drgan. Na Rys. 3.1
przedstawiono pogladowy schemat takiego ukladu wraz z droga optyczng
promieniowania laserowego oraz $wiatta rozproszonego. Jako detektor naj-
czesciej wykorzystywana jest matryca CCD wraz ze spektrofotometrem, kto-
re konwertuja sygnal optyczny w funkcji dtugosci fali na sygnal napieciowy.

Filtr (F)
Y Lustro
« : _ Optyczne
Promieniowanie e
Spektrofot trz R I.—-q—Flltrprzestrzenny
matryca CCD ~{r e
r 3 ~ -
Expander wiazki
Y N

-H’ T N s
I~ - \ oy

N4 dzielnik wiazki

'BE 2R ; Soczewka o

|

= '.__ — Kiei AN
Ld—mﬁm

Rysunek 3.1: Schematyczny uklad do spektroskopii ramanowskiej [80]

W ramach pracy wykorzystano dwa uktady pomiarowe RS, z ktorych
jeden znajduje sie w Instytucie Badani Materialowych i Inzynierii Kwantowej
Politechniki Poznanskiej, drugi natomiast w Materials Research Department
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IHP - Liebniz Institute for High Performance Microelectronics w Frankfurcie
nad Odra (Niemcy). W obu tych ukladach (Renishaw inVia) wykorzystano
do pomiaréw laser o dtugosci fali 532 [nm] jako $wiatto wzbudzajace. Uklady
te wykorzystywaly w trakcie pomiaréw komorke termiczng Thms600 z kon-
trolowang regulacja i stabilizacja temperatury. Uklady pomiarowe nie wy-
korzystywaly atmosfery ochronnej (np. w postaci argonu w formie gazowej)
w trakcie pomiarow.

Pomiary temperaturowe na uktadach PtSe; / AloO3 wykonywano
z krokiem 10 [K] w zakresie: od ~ RT (283 [K]) do 523 [K] za pomoca grzatki
wbudowanej w komorke termiczna. Nastepnie uklad poddawano chtodzeniu
z takim samym krokiem temperaturowym. Przed pomiarami probki war-
stwowe oczyszczono z wykorzystaniem kapieli w izopropanolu oraz acetonie,
w celu pozbycia sie ewentualnych zanieczyszczen organicznych. W przypadku
wykorzystywania powierzchni krysztatu, jego powierzchnie oczyszczono eks-
foliacja mechaniczna w celu odstoniecia niezaburzonej warstwy i zamocowano
przy pomocy tasmy weglowej do podtoza izolujacego Si,O,. Na tak przygo-
towana probke osadzano warstwy metaliczne o okreslonej grubosci. Komérka
temperaturowa wykorzystana w pomiarach temperaturowych uktadéw me-
tal / PtSes pozwolita na wykonanie pomiaréw do temperatury 473 [K]. Krok
temperaturowy podczas wygrzewania uktadéw odpowiadal pomiarom ukta-
dow warstwowych.

3.2.2 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéow
(XPS)

Pomiary z wykorzystaniem spektroskopii XPS pozwalajg na uzyskanie kom-
pleksowych informacji o sktadzie atomowym badanych uktadéw oraz wy-
stepujacych w strukturze wiazan chemicznych. Pomiar z wykorzystaniem
profilowania dzialem jonowym pozwala rownocze$nie na wyznaczenie roz-
ktadu koncentracji atomowych (krzywych dyfuzji) oraz oddzialywan pomie-
dzy poszczegdlnymi stanami atomowymi w funkcji gtebokosci. Mozliwe jest
to dzieki analizie wartosci przesunieé¢ chemicznych stanéw atomowych oraz
obecnosdci standéw odpowiadajacym kolejnym stopniom utlenienia (wyzna-
czonych w procesie dekonwolucji pikéw poszczegdlnych standéw atomowych
na mody sktadowe) [81, 82]. Pomiary XPS wymagaja stosowania srodowiska
wysokiej prozni (HV) rzedu 106 [mbar|. Glebokosé wnikania promieniowa-
nia X, ktora wynosi ok. 5 [nm], ogranicza zakres pomiarowy do warstw po-
wierzchniowych. Powoduje to konieczno$é stosowania dziata jonowego Ar+
do trawienia warstw zewnetrznych, aby umozliwi¢ charakteryzacje w obje-
tosci uktadu [83].

Na Rys. 3.2 przedstawiono schemat aparatury wykorzystywanej do
pomiarow XPS. W sklad uktadu wchodzi zestaw pomp prozniowych (wstep-
nej oraz turbomolekularnej) stuzacy do wytworzenia prézni bazowej w ko-
morze pomiarowej. We wnetrzu komory pomiarowej znajduje sie zrédto pro-
mieniowania rentgenowskiego oraz hemisferyczny analizator energii elektro-
noéow. W celu mozliwosci wymiany probek pomiarowych oraz skrécenia czasu
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potrzebnego na uzyskanie prézni, uktad wyposazono w komore zatadowcza
(z ang. load-lock).

Rysunek 3.2: Schemat ukladu do spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowa-
nia rentgenowskiego XPS [84]

W pracy wykorzystano uklad XPS PHI VersaProbe II znajdujacy
sie w IHP. Jako Zr6dlo promieniowania rentgenowskiego, uktad pomiarowy
wykorzystuje monochromatyczne zrodto Al k.. Przed pomiarami wykona-
no kalibracje uktadu dla stanéw atomowych Audf oraz Cu2p. Rozdzielczosé
energetyczna zalezna jest od energii wiazki promieniowania X i wyznaczona
niepewnosé systematyczna uktadu wynosi + 1 [eV].

W trakcie pomiaréw przeprowadzono trzy rodzaje pomiaréw spektro-
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skopii XPS. Pierwszy rodzaj pomiaréw, analiza typu "Survey", dostarcza in-
formacji na temat wtasciwosci fizycznych powierzchni uktadu metal / PtSes.
Pomiar ten pozwala na zarejestrowanie stanéw atomowych pochodzacych
od pierwiastkow sktadowych ukladu oraz ewentualnych zanieczyszczen (or-
ganicznych oraz procesowych wprowadzanych do uktadu np. tlenkow) [85].
Drugi rodzaj pomiaréw to krzywe dyfuzji, ktére dostarcza informacji o roz-
ktadzie koncentracji atomowych pierwiastkow w funkcji glebokosci. W celu
analizy glebszych warstw ukladu, wykorzystano trawienie przez rozpylanie
jonow Art (z ang. "sputter"). Obszar probki poddawany rozpylaniu jono-
wemu wynosit 3 x 3 [mm?|, a energia jonéw Ar" generowanych z dziala
wynosita 0,5 [keV].

Ostatni rodzaj pomiaréw to spektrometria XPS o wysokiej rozdziel-
czosci energetycznej w obszarach energii wigzania odpowiadajacych bada-
nym stanom atomowym (HR XPS). Ten rodzaj pomiaréw dostarcza in-
formacji o wartosciach przesunie¢ chemicznych (AE,,) stanow atomowych
wzgledem czystego krysztalu objetosciowego PtSes. Umozliwia takze wy-
znaczenie separacji spinowo-orbitalnej (Ss_o) badanych stanéw atomowych
i poréwnania z wartosciami literaturowymi. Ostatnim rodzajem uzyskiwa-
nych informacji pomiarowych jest analiza wiazan chemicznych atoméw wy-
stepujacych w ukladzie oraz ich populacji. Podczas wyznaczania krzywych
dyfuzji dokonywano pomiaréw stanéw pochodzacych od osadzonego metalu,
atomow Pt i Se oraz O. W pomiarach HR XPS przeanalizowano wyniki uzy-
skane w odstepach czasu trawienia wynoszacych 50 [min.] czasu rozpylania.
Pozwolito to na wyznaczenie widm stanéw atomowych w funkcji gtebokosci
uktadu.

W celu okreslenia stabilnosci termicznej oraz wplywu procesu wy-
grzewania ukladoéw metal / PtSes na energie wiazania, poréwnano ukla-
dy bezposrednio po osadzeniu metalu z uktadami poddanymi wygrzewaniu
w temperaturze 673 [K].

3.3 Badania mikroskopowe

Jednym z kluczowych aspektow charakteryzacji badanych uktadéw byta ana-
liza morfologii powierzchni badanych uktadow zawierajacych PtSes, w tym
mikrostruktury powierzchniowych. W obrazowaniu badanych uktadéw wy-
korzystano Mikroskopie Sit Atomowych oraz Skaningowa Mikroskopie Elek-
tronows.

3.3.1 Mikroskopia sil atomowych (AFM)

AFM jest jedng z podstawowych metod umozliwiajacych obrazowanie po-
wierzchni w skali subatomowej. Technika ta pozwala na odwzorowanie po-
wstajacych mikro i nanostruktur powierzchniowych. W niniejszej pracy mi-
kroskopie AFM wykorzystano do obrazowania powierzchni probek warstwo-
wych o zdefiniowanej grubosci oraz powierzchni warstw metalicznych osa-
dzonych na krysztale PtSe,. Do pomiaréw wykorzystano mikroskop Veeco
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Multimode AFM pracujacy w trybie przerywanego kontaktu. Schemat ukta-
du AFM wraz z trybami pracy przedstawiono na Rys. 3.3

Rysunek 3.3: Schemat budowy mikroskopu AFM oraz podstawowe tryby pracy [86]

Glownym elementem mikroskopu AFM jest piezoskaner, na ktorym
umieszczona jest mikrobelka zakonczona ostrzem. Piezoskaner umozliwia
przesuwanie mikrobelki nad powierzchnia probki w osiach XY oraz Z z do-
kladnoscia nanometryczng, a rejestrowane przy pomocy lasera i fotodiody
jej ugiecie odwzorowuje zmiany topografii powierzchni. Tryb przerywanego
kontaktu polega na wprowadzeniu mikrobelki w drgania znajdujace sie blisko
czestotliwosci rezonansowej. Mikrobelka pozostaje w trybie oddzialywania sit
bliskiego zasiegu z badana powierzchnia. Tryb ten zmniejsza ryzyko uszko-
dzenia probki oraz ogranicza mozliwosé zafalszowania obrazowania w wyniku
dziatania sit adhezji pomiedzy mikrobelks i obrazowanym uktadem. Byto to
szczegoOlnie istotne z uwagi na stosowanie eksfoliacji mechanicznej. Do po-
miarow wykorzystywano mikrobelki ALL-in-One-Al ’C’ o stalej sprezystosci
wynoszacej ~ 7,4 [N/m]| i czestotliwosei rezonansowej 150 [kHz|. W przypad-
ku analizy uktadow PtSe; / AloOz badane obszary wynosity 1 x 1 [um?]
oraz 5 x 5 [um?|. Dla obrazowania metal / PtSes wykonano seri¢ pomia-
16w obszaréw o rozmiarach wynoszacych 20 x 20 [um?], 10 x 10 [um?], 5
x 5 [um?] oraz 1 x 1 [gm?|. Obrébka cyfrowa wynikéw pomiarowych zo-
stala wykonana za pomoca programu WSxM, w ktérym wyznaczano takze
parametr RMS odpowiadajacy chropowatosci powierzchni poszczegdlnych
ukladow [87].

3.3.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Do badan technikg SEM wykorzystano uktad mikroskopu Quanta 250 FEG,
wyposazony w detektor promieniowania X pozwalajacy na badania technika
spektroskopii dyspersji energii (EDS) firmy EDAX, znajdujacy sie w Cen-
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trum Zaawansowanych Technologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Mikroskopia SEM to pomiary powierzchni probek powstajace
w wyniku oddzialywania wiazki elektronow, o energii < 30 [kV], z powierzch-
nia [88, 89]. Na Rys. 3.4 przedstawiono schemat typowego uktadu pomiaro-
wego mikroskopu SEM. Jako zrodlo elektronéw wykorzystywane jest zrodto
polowe wraz z ukladami soczewek stuzacych do ogniskowania i skanowania
powierzchni wiazka elektronéw.

Rysunek 3.4: Schemat budowy mikroskopu SEM [89]

Elektrony padajace na powierzchnie probki oddziatywuja z nia, a efek-
tami tego oddzialywania sa: elektrony wtorne (SE), elektrony wstecznie roz-
proszone (BSE) oraz promieniowanie X [88, 89]. SE powstaja na powierzchni
probki w wyniku oddziatywania niesprezystego z wiazka pierwotna, posiada-
ja energie do ok. 100 [eVm] i odzwierciedlajg topografie powierzchni. Wyzna-
czone roznice w ilosci docierajacych SE do detektora z powierzchni pozwalaja
na uzyskanie obrazu morfologii powierzchni. Obrazy topograficzne SEM nie
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dostarcza, informacji na temat wysokosci obserwowanych struktur, a jedynie
o rozmiarach poprzecznych. BSE to elektrony wiazki pierwotnej, ktore ulegly
rozproszeniu w wyniku oddzialywania sprezystego z jadrami atomoéw na po-
wierzchni. Maja one energie odpowiadajaca wiazce pierwotnej, a ich rozktad
przestrzenny odzwierciedla rozktad mas atomowych na powierzchni. Promie-
niowanie X jest efektem wypromieniowania energii wzbudzenia przez atomy
i jest charakterystyczne dla ich rodzaju. Zarejestrowane widmo promieniowa-
nia, na podstawie wartosci energii pikow charakterystycznych przej$é¢ miedzy
powlokami elektronowymi, umozliwia wyznaczenie przestrzennego rozktadu
pierwiastkoéw oraz ich koncentracji atomowej w uktadzie. Pomiary EDS po-
zwalaja na analize w obszarze gltebokosci do kilku pm, co zalezne jest od
energii wiazki skanujacej oraz rodzaju badanego materiatu. W trakcie po-
miaréw uktadow z tej pracy zastosowano wiazke elektronowa o energii 5 [keV]|
i wykonano je w rodowisku HV dla cisnienia <1072 [Pa]. Dla mechanicznie
eksfoliowanego platka pomiary uzupeliono o wyniki EDS.

3.4 Preparatyka probek

Z punktu widzenia prac zwiazanych z wykonaniem powierzchniowych struk-
tur planarnych wykorzystujacych warstwy PtSes, konieczne byto wykorzy-
stanie technik umozliwiajacych strukturyzacje powierzchni. W celu przygo-
towania takich ukladéw zastosowano bezmaskowa litografie optyczna oraz
napylanie magnetronowe DC, ktoére szczegdélowo zostana omoéwione w dal-
szej czedci rozdzialu. Ta sama technike osadzania warstw metalicznych wy-
korzystano do depozycji warstw metalicznych na powierzchni krysztatu, dla
badanych uktadoéw metal / PtSe; omdéwionych w Rozdz. 6.

3.4.1 Litografia optyczna

Podstawowa technika zastosowang do strukturyzacji ukltadéw warstwowych
byla bezmaskowa litografia optyczna. Technika ta, z potaczeniu z osadza-
niem warstw metalicznych i trawieniem plazma Ar™t, umozliwia kontrolo-
wane i precyzyjne wykonywanie struktur powierzchniowych. Zlozenie tych
proceséw z procedure dwuetapows pozwala na wytworzenie urzadzen elek-
tronowych o architekturze planarnej. Do procesu litografii wykorzystano
urzadzenie MicroWriter ML wykorzystujace do naswietlania promieniowanie
laserowe o dtugosci fali 405 [nm|, przy maksymalnej rozdzielczo$ci powierzch-
niowej 0,6 [um]. Jako emulsje $wiattoczula wykorzystano AR-P 3510T firmy
AllResist wraz z dedykowanym wywolywaczem AR 300-26 do usuwania na-
$wietlonej emuls;ji.

W procesie strukturyzacji wykorzystano emulsje rozcieiiczona wagowo
w proporcji 1:1 z zalecanym przez producenta rozcienczalnikiem AR 300-12.
Emulsja zostata natozona w powlekaczu obrotowym z predkoscia obrotows
wynoszaca 4000 [rpm] przez 60 [s]. Pozwolito to na uzyskanie warstwy emulsji
o grubosci ok. 300 [nm]. Przyktadowa struktura uzyskana w omawianym
procesie przedstawiona zostala na Rys. 3.5. Po naniesieniu warstwy w celu
dokonania stabilizacji emulsji przeprowadzono proces wygrzewania na plycie
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Rysunek 3.5: Przyktadowa struktura TLM wykonana z wykorzystaniem litografii optycz-
nej z trakcie kolejnych proceséw: a) strukturyzowany kanal aktywny PtSes pokryty emul-
sja Swiatloczuly zabezpieczajaca z procesie trawienia, b) wywolane $ciezki elektrod do ka-
nalu aktywnego, c) struktura konicowa po osadzeniu elektrod metalicznych na powierzchni
po procesie lift-off.

grzewczej o temperaturze 100 [°C| w czasie 60 [s]. Nastepnie przygotowane
probki poddawano naswietlaniu o energii powierzchniowej 0,55 [MJ/cm?|
76, 90, 91].

W celu wywotania nagwietlonych struktur wykorzystano wywotywacz
AR 300-26 firmy AllResist rozcienczony wagowo w proporcji 1:5 woda de-
jonizowang MiliQ. Czas usuwania rezystu w wywolywaczu po naswietleniu
zoptymalizowano na 30 [s]. Nastepnie wykonano dwie nastepujace po sobie
kapiele w wodzie MiliQ, w celu usuniecia resztek wywolywacza i przerwania
degradacji warstwy emulsji, kazdorazowo w czasie 30 [s]. W celu weryfikacji
jakosci wykonanych struktur na kazdym etapie byta ona sprawdzana z wyko-
rzystaniem mikroskopii optycznej, a finalnie takze konfokalnej. W przypadku
uktadéw planarnych konieczne jest zastosowanie dwoch etapéw struktury-
zacji, substratywnego do wykonania kanalow aktywnych (Rys. 3.5a) oraz
addytywnego w celu wytworzenia elektrod metalicznych (Rys. 3.5b—) [76,
92]. Wymiary kanaltu aktywnego PtSes dla struktury omawianej w niniejszej
pracy wynosza odpowiednio 2800 x 250 [um?], a szeroko$é pojedynczej elek-
trody wynosi 200 [pm]. Odleglosé pomiedzy kolejnymi elektrodami wynosi
n x 200 [um|, gdzie n to numer porzadkowy segmentu pomiarowego.

3.4.2 Napylanie magnetronowe

Do osadzania warstw metalicznych zastosowano metode rozpylania magne-
tronowego DC wykorzystujac urzadzenie Q150T firmy Quorum [93]. Pozwala
ono na wykonanie procesu depozycji cienkiej warstwy metalicznej, z kontrola
grubosci za pomoca wagi kwarcowej (QCM). Proces depozycji na wybranym
podtozu oparty jest na generacji plazmy poprzez przytozenie napiecia stalego
pomiedzy pier§cieniem centrujacym, a tarcza metaliczng. Generujac wytado-
wanie, powoduje jonizacje gazu ArT. Plazma ArT z obecnoéci pola magne-
tycznego oddzialuje z tarcza metaliczna wybijajac atomy metalu osadzane
na powierzchni probki [94-96]. Wartosé pradu wytadowania zalezna jest od
wybranego metalu i znajduje sie w zakresie 60-150 [mA], wptywajac na pred-
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kosé depozycji [nm/min|. Jako zrodto atomow metalicznych wykorzystywano
tarcze o érednicy 57 [mm] i grubosci d=1 [mm|, o czystosci technicznej 99,9
%, dostarczonych przez firme Wolften oraz Mennice Polska (w przypadku
tarczy Au). Komora prozniowa Q150T pracuje w srodowisku prozni, osia-
gajac wartosé cignienia 10~* [mbar|, a nastepnie wprowadzany jest Ar do
ci$nienia rzedu 102 [mbar| [93]. W pracy wykorzystywano osadzanie metali:
Ti, Cr, Ni, Pd oraz Pt do wytwarzania ukladow metal / PtSes. W proce-
sie strukturyzacji urzadzen planarnych wykorzystano réwniez warstwe Au,
o grubosci 60 [nm], w celu zapewnienia stabilnodci chemicznej elektrod. Sto-
sowana aparatura wyposazona jest w stolik obrotowy, ktory zapewnia jed-
norodno$é¢ warstwy metalicznej oraz mozliwosé depozycji metalu na wielu
prébkach jednoczesnie umozliwiajac wykonywanie serii urzadzeri pomiaro-
wych o powtarzalnych parametrach wzrostu.

3.5 Metoda dlugosci transferu (TLM)

a)

R, R, R R, R,

Rysunek 3.6: Schematyczny rysunek ukladu TLM: a) schemat polaczen elektrodowych
wraz z przekrojem poprzecznym, b) zaleznos¢ szeregowa skladowych rezystancji w takim
uktadzie.

Jedna z metod umozliwiajacych charakteryzacje parametréw elek-
trycznych urzadzen elektronowych jest wykorzystanie pomiaréw metoda
TLM). Metoda ta oparta jest na analizie wartosci rezystancji, mierzo-
nych w uktadzie dlugiego kanatu aktywnego z szeregiem elektrod liniowych
o zmiennej odlegtosci pomiedzy nimi. Ogodlna zaleznos$¢ rozstawu kolejnych
elektrod dana jest zaleznoscia:

L(n) =n x lo, (3.1)

gdzie n jest kolejnym numerem elektrody, a [y odleglodcia pomiedzy pierw-
szg oraz drugg elektroda (Rys. 3.6a). Zmienna odleglo$é¢ pomiedzy kolejny-
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mi punktami pomiarowymi przektada sie na zmiany parametréow pradowych
uktadu pomiarowego i pozwala na wyznaczenie wypadkowej rezystancji ukta-
du pomiarowego w funkcji dtugosci kanatu aktywnego pomiedzy elektrodami.
Wktad elementéw sktadowych rezystancji dla pomiaru miedzy para elektrod
przedstawiono schematycznie na Rys. 3.6b.

Wypadkowa warto$¢ rezystancji w pomiarach metoda TLM wynosi:
R.=2x R, +2%x R+ R, (3.2)

gdzie: R, to rezystancja warstwy metalicznej (zlota oraz metalu buforowe-
go0), Ry rezystancja kontaktu oraz R, rezystancja kanalu aktywnego. Zgod-
nie z zalozeniami metody pomiarowej rezystancja warstwy metalicznej jest
zaniedbywalna, a gtéwny wplyw wynika z wartosci Ry i R, [97-99]. Mozliwe
jest zatem wykreslenie zaleznosci rezystancji uktadu R[] w funkeji odleglo-
§ci L{pum]| zgodnie z Rys. 3.7. Dla tak zestawionych wynikéw pomiarowych,
stosujac dopasowanie liniowe, mozliwe jest okreslenie wspotczynnikow okre-
slajacych: przeciecia z: osia rezystancji (bedacego wartoscia podwojonej su-
my rezystancji kontaktu) oraz osia dlugosci (okreslajaca dlugosé transferu
tadunku w uktadzie - Ly).

L5

Rysunek 3.7: Schematyczny wykres pomiaréw z wykorzystaniem metody TLM [97]

Zestawiajac oméwione powyzej parametry z wyznaczonymi parame-
trami regresji liniowej:

R = % « L+ 2Ry, (3.3)
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3.5. Metoda dtugosci transferu (TLM)

mozliwe jest wyznaczenie calkowitego oporu elektrod w ukladzie, gdzie
Z okredla szeroko$¢ kanatu aktywnego. Dalsze przeksztalcenie rownania:

Pe
Ry~ —Fte 3.4
N X Ly (3.4)

pozwala na wyznaczenie wartosci opornosci kontaktu p. [Q/um?|. Wartosé
ta dla materialow 2D przyjmuje wartosci w zakresie 102 — —105 [Qum] [100-
104]. Warto$¢ opornosci kontaktowej pozwala na okreslenie jakosci kontaktu
metalicznego do warstwy, ktora jest kluczowa z punktu widzenia efektywno-
Sci dzialania urzadzen elektronowych. Kolejnym parametrem jest opornosé
powierzchniowa R [€2/sq] (z ang. Sheet Resistance). Warto$¢ ta okresla wla-
Sciwosci elektryczne warstwy jako rezystancje na kwadrat powierzchni war-
stwy, charakteryzujac wplyw materialu warstwowego na przeptyw nosnikéw
tadunku w plaszczyznie [105, 106]. Dla uktadow o nieregularnym rozkladzie
warstwy aktywnej wykorzystywana jest metoda 4-sondowa van der Pauwa.
Metoda ta, bazujac na wartosciach napiecia i natezenia pradu plynacego
przez uklad o dowolnej geometrii pozwala na wyznaczenie warto$ci oporno-
$ci powierzchniowej [105, 106].
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Rozdzial 4

Badania wlasciwosci
uktadoéw PtSes

W rozdziale tym zebrano wyniki eksperymentalne dla uktadéw cienkowar-
stwowych (1IML-10ML) PtSes na podlozu AlsOs oraz poréwnano je z uzy-
skanymi danymi dla krysztalu objetosciowego. Badania RS obejmuja wy-
znaczenie oraz analize parametréw spektralnych widm, z uwzglednieniem
zaleznosci temperaturowych. Na podstawie badan z wykorzystaniem tech-
nik: SEM dla krysztatu, i AFM dla uktadéw cienkowarstwowych, przeana-
lizowano morfologie powierzchni oraz wplyw procesu eksfoliacji na struktu-
re powierzchni krysztalu. Czystosé krysztatu potwierdzono technikami XPS
oraz EDS. Wyniki te sa kluczowe z punktu widzenia pézniejszych modyfikacji
badanych uktadow.

4.1 Wplyw ilosci warstw na wtasciwosci ukta-
dow PtSGQ / AlgOg

Punktem wyjscia do wyznaczenia cech cienkowarstwowych interfejséw me-
talicznych wytwarzanych na powierzchniach PtSeq jest okreslenie wlasciwo-
$ci fizykochemicznych oraz morfologii powierzchni ukladow cienkowarstwo-
wych. Jak wspomniano, materiaty TMD charakteryzuja sie zmienna szeroko-
§cig przerwy energetycznej w funkeji ilosci warstw monomolekularnych [19].
Wraz ze wzrostem grubosci zmianie ulegaja takze inne wlasciwosci fizyko-
chemiczne, jak np. koncentracja defektow struktury krystalicznej i napreze-
nia w warstwie. Proces wzrostu warstw w procesach CVD, przeprowadzany
zwyczajowo w nadmiarze selenu, moze powodowaé powstawanie klastrow
nadmiarowych atoméw Se. Nadmiar ten wynika z ro6znic preznosci par Pt
i Se [107, 108]. W widmach RS dla ukladéow PtSes wystepuja trzy charak-
teryzowane mody drgan pochodzace od wiazani Pt-Se. Naleza do nich: mod
E, pochodzacy od drgan atoméw réwnoleglych do ptaszczyzny, mod A,
pochodzacy od drgan prostopadlych do ptaszczyzny oraz mod LO bedacy
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dwufononowym modem optycznym, ztozonym z modoéw asymetrycznych E,,
w plaszezyznie i Asy, prostopadlych do plaszezyzny (Rys.4.1) [109-111].

o~ o <o %

o0 %% °

Rysunek 4.1: Obserwowane w widmie RS charakterystyczne mody drgan PtSes (strzalki
okreslajg wzgledne kierunki drgan atoméw Pt i Se) [109]

Wezesniejsze prace pokazaly zaleznosci polozenia poszczegélnych mo-
dow oraz stosunkow ich intensywnosci w funkeji ilosci warstw [109, 111, 112].
W niniejszej pracy wykonano analize poréwnawcza dla uktadéow o grubo-
§ciach IML-10ML PtSey / AloOs i krysztatu objetosciowego oraz eksfolio-
wanego mechanicznie platka o grubosci: ~17,6 [um|, osadzonego na podtozu
Si/Si, 0, (grubosé¢ Siz O, 500 [nm|). Na powierzchniach probek wykonano
mapowanie technika RS, w celu wyznaczenia rozktadu przestrzennego warto-
Sci potozenn modéw ramanowskich oraz okreslenia ich jednorodnosci. Obszar
mapowania wynosit 20 x 20 [um?], z krokiem 2 [um| w kierunkach osi: X
oraz Y (lacznie 121 punktéw pomiarowych). Uzyskane widma spektralne
usredniono i przedstawiono zbiorczo na Rys. 4.2. Analizujac uzyskane wyni-
ki pod katem parametréw spektralnych modow E,; oraz A;, zaobserwowano,
ze w przypadku zmniejszania ilosci warstw PtSes widoczne jest przesuniecie
potozenia maksiméw modoéw w kierunku czerwieni (Tab. 4.1). Jedynie dla
mechanicznie eksfoliowanego platka zaobserwowano przesuniecie ku fioleto-
wi (Rys. 4.2) wynikajace z duzej gestosci defektow powierzchniowych [110,
113].

W przypadku modu LO na Rys. 4.2 wida¢, ze dla ukltadéw wielowar-
stwowych (> 5ML) jest on niewidoczny w widmie spektralnym. Mod ten
cechuje sie duza niepewno$cia pomiarowa, wynikajaca z jego zlozonosci, co
utrudnia wyznaczenie parametrow spektralnych [109]. W dalszej czesci pracy
mod ten bedzie czesto pomijany w dyskusji wynikéw. Wyznaczone Srednie
wartosci polozeni energetycznych modow (wraz z niepewno$ciami przypadko-
wymi) przedstawiono w Tab. 4.1. Analizujac mod E, zaobserwowano, ze poza
przesunieciem w kierunku czerwieni, ze zmniejszaniem ilogci warstw w ukta-
dzie zwigksza si¢ jego intensywnos$¢ wzgledem modu A;,. Widoczna zmiana
intensywnosci jest efektem interferencji promieniowania w obszarach pomie-
dzy warstwg TMD, a podlozem - zwanym efektem interferencyjnym [114].
Wyniki uzyskane dla systemu 10ML / AloO3 przyjmuja wartosci zblizone do
wynikéw zarejestrowanych dla krysztatlu. Eksfoliowany platek PtSes, jako
jedyny z badanych systemoéw, wykazuje przesuniecie w kierunku fioletu dla
modu Ey wzgledem krysztalu. Wynika to z jego niejednorodnej powierzchni
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Ptatek

&4

Intensywnose¢ [j.u.]

10ML

150 180 210 240 270

Przesuniecie ramanowskie [cm™]

Rysunek 4.2: Porownanie widm ramanowskich uzyskanych dla réznych grubosci PtSes
na podlozu AlaO3 oraz krysztalu i mechanicznie eksfoliowanego ptatka

(niepewnosé przypadkowa: + 1,8 [em™1]).

W przypadku modu A;, zaobserwowano przesuniecie ku fioletowi,
malejace wraz ze zmniejszaniem ilogci warstw (poza uktadem 1ML / PtSes).
Srednia wartos¢ polozenia modu A; g¢» dla mechanicznie eksfoliowanego plat-
ka, ponownie cechuje sie znaczna niejednorodnoscia (niepewnosé przypadko-
wa: 1,8 [em™1]. Sugeruje to, ze wplyw defektow powierzchniowych dominuje
nad efektem wynikajacym z ilogci warstw PtSey. Porownujac wyznaczone
w trakcie pomiaréw wartosci z wartosciami literaturowymi przedstawionymi
w tabeli 4.1 widoczna jest zbieznoéé uzyskanych wartosci [109, 111, 112].

Podstawowym parametrem spektralnym réznicujacym grubosé
warstw na podlozu jest stosunek intensywnosci integralnych modéw
IA4/IE;. Wraz ze wzrostem iloSci warstw zaobserwowano wyraznie
zwiekszenie intensywnosci drgan prostopadlych do plaszczyzny (Tab. 4.2,
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Tabela 4.1: Zestawienie wyznaczonych wartosci potozenia modéw Ramana dla badanych
uktadéw PtSes oraz pordéwnanie z wybranymi danymi literaturowymi

Probka E, | AE; | Ay | AA;; | LO | ALO | Ref
o]
ok. IML-2ML | 175 205 230 [109]
3ML 177 206 233 [111]
Krysztat 176,6 208,5 230 [112]
Krysztal | 176,5 | 0,5 | 206,7 | 0,3 - -
Platek 1751 | 1,8 | 2057 | 0,9 - -
10ML 176,8 | 0,2 | 203,6 | 0,2 - - [110]
5ML 176,8 | 0,1 | 2044 | 02 | 2270 | 4,0 | [110]
3ML 1772 ] 02 | 2053 | 02 |231,1| 05 |][110]
9ML 178,7 | 0,1 | 2060 | 03 |2262| 23 |][110]
1ML 1788 | 0,1 | 206,9 0,2 229,5 1,2 [110]

0 4 4
RT

T T T r T T r T T —7/ /T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 P K

Liczba warstw PtSe,

Stosunek inten. znorm. A, / E [j.u.]

Rysunek 4.3: Wykres zaleznosci stosunkéw intensywnosci integralnych modéw A4 / Eq
w funkcji ilosci warstw PtSez. Wartosci oznaczone jako P i K odpowiadaja: platkowi
i krysztalowi PtSes [110]

Rys. 4.3). Wartosci stosunku I'Ay, / IE, uzyskiwane dla ukladéw 10ML,
platka (P) oraz krysztatu (K), wykazuja dominacje modu A;,. W przypad-
ku uktadéw (1ML-5ML) dominuje mod drgan w plaszczyznie (E;). Efekt
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ten obserwowany byt takze dla innych materialow z grupy TMD, jak W .Ss,
MoSs oraz PtSes [59, 109, 115, 116].

Tabela 4.2: Zestawienie wartosci stosunkéw intensywnosci integralnej modow I Ay / IE,
w funkcji grubosci warstwy PtSes

Probka | TAi, /| IE, | A(TAy, / IEy)
Krysztat 14 0,1
Ptatek 1.4 0,1
10ML 1,1 0,1

5ML 0,3 0,1

3ML 0,2 0,1

2ML 0,2 0,2

1ML 0,3 0,2

Rozklady przestrzenne modéw i stosunkdéw intensywnosci moddéw po-
zwalaja na okreslenie stopnia jednorodno$ci powierzchniowej badanych ukta-
dow PtSey / AlyOs. Na Rys. 4.4 pokazano mapy rozkladéw przestrzennych
modéw Ey i A1y (odpowiednio Rys. 4.4A i B) oraz stosunkoéw ich inten-
sywnosci integralnych (Rys. 4.4c¢) w funkeji grubosci warstwy. Dla uktadow
warstwowych otrzymane mapy przestrzenne wskazuja na wysoka jednorod-
no$¢ powierzchni w poréwnaniu do otrzymanych metoda eksfoliacji (pta-
tek i krysztal PtSes). Zaleznos¢ ta powiazana jest z wysoka niejednorod-
noscig powierzchni krysztaltu i ptatka (obecnosé defektoéw powierzchniowych
oraz uskokow warstwowych na powierzchni). Dodatkowo dla uktadéw war-
stwowych widoczny jest efekt przesuniecia modéw ku czerwieni modu F
wraz ze zmniejszaniem sie ilosci warstw (co potwierdza wnioski na podsta-
wie Tab. 4.1). Dla modu A, zaobserwowano przesuniecie ku fioletowi dla
10ML PtSe, oraz redukcje jego wartosci wraz ze zmniejszaniem ilosci warstw
monomolekularnych.

Rys. 4.4c przedstawia rozklad przestrzenny wartosci stosunkéw in-
tensywnosci modow IA, / IE,; Analizujac przedstawione mapy prze-
strzenne widaé, ze dla uktadow: 10ML, mechanicznie eksfoliowanego plat-
ka oraz krysztalu objetosciowego, rozktad stosunkoéw intensywnos$ci modow
1A,, / 1E, zawiera si¢ w przedziale od 0,9 do 1,6 [j.u.]. W przypadku ukta-
dow o mniejszej liczbie warstw, wyrozniajacym sie jest 2ML / AloOs, ktory
cechuje sie najnizsza wartoscia stosunku I'A,, / IE,=0,18 [j.u.]. Wartos¢ ta
odbiega od obserwowanej zalezno$ci w funkcji ilosci warstw, o czym wspo-
mniano we wczesniejszych pracach [109]. Moze to wiazaé sie z przejsciem
pomiedzy wlasciwosciami potprzewodnikowymi (< 3ML) oraz metaliczny-
mi (> 3ML). Podobne rozbieznosci od oczekiwanej $redniej intensywnosci,
wynikajacej z zachowania pozostatych badanych grubosci PtSe, zarejestro-
wano dla warstw eksfoliowanych [117]. Pozostale omawiane uklady (5ML,
3ML i IML / Aly03) przyjmuja stosunki intensywnodci w zakresie od 0,20-
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Rysunek 4.4: Mapy wyznaczonych parametréw spektralnych modéw Eg4 i A14 dla odpo-
wiadajacych sobie obszaréw 12 x 12 [um?] na powierzchniach badanych uktadéw PtSes:
a) polozenia modu Eg4, b) potozenia modu Aig, c) stosunki intensywnosci integralnych
modow TA1y/IE,

0,35 [j.u.] i cechuja sie wysokim stopniem homogenicznosci zblizonym do
omawianych wcze$niej uktadéw warstwowych.

Podsumowujac prezentowane wyniki RS: zaobserwowano charaktery-
styczne zaleznosci dla polozen modoéw oraz ich przesuniecia ku czerwieni
dla modu E, oraz ku fioletowi dla modu Ai, wraz ze wzrostem grubosci
warstwy PtSes. Stosunki intensywnosci obu modéw w funkeji grubosci war-
stwy przyjmuja wartosci charakterystyczne dla badanego ukladu wartosci.
Wyznaczone zaleznosci moga by¢ wykorzystywane jako nieniszczaca metoda
analizy grubosci wykonanych probek oraz do okreslania wpltywu procesow
technologicznych na jakosé warstw.

W dalszej kolejnosci zastosowano techniki XPS do badan krysztatu
PtSey. Na Rys. 4.5 przedstawiono rozktady koncentracji trzech gléwnych
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Rysunek 4.5: Rozklady koncentracji atomowych: Pt, Se oraz O w objetosci krysztatu
PtSey otrzymane z wykorzystaniem pomiaréw krzywych dyfuzji XPS.

stanéw atomowych: Ptdf, Se3d oraz Ols w funkcji glebokosci (czasu tra-
wienia). Wartosci te beda istotne przy okreslaniu wplywu osadzania warstw
metalicznych na powierzchnie krysztalhu, oméwionych w Rozdz. 5.2. Pomiary
wykazaly: staly w objetosci sktad chemiczny krysztatu o bliskim do stechio-
metrycznego, $rednim stosunku Pt:Se~30:64 % oraz zawarto$é¢ atomow O
wynoszaca Srednio ~6 %. Nadmiar atomow Se (wynoszacy ok. 4 %)jest wy-
nikiem wzrostu krysztalu w wiekszej koncentracji Se, pozwalajacej na zni-
welowanie réznice preznosci par miedzy Pt i Se [118, 119].

Pomiar XPS typu Survey na powierzchni krysztalu pozwolil na okre-
Slenie sktadu chemicznego powierzchni na podstawie wystepujacych wiazan
chemicznych powodujacych przesuniecia chemiczne standéw atomowych. Na
Rys. 4.6 zaznaczono obszary odpowiadajace omawianym trzem kluczowym
stanom Se3d, Pt4f i Ols. Na omawianym widmie wystepuje réwniez sy-
gnal pochodzacy od anizotropowych postaci wegla (odpowiadajacych energii
~284,8 [eV] [120]). Z uwagi na jego znikoma koncentracje atomows w ukta-
dzie (<~1 %) oraz bliskos¢ linii LMM Se, bedacej rezultatem rozpraszania
elektronow Augera na strukturze krystalicznej o energii wiazania ~ 295 [eV]
[121]), nie bedzie on uwzgledniany w dalszych rozwazaniach. Zrédltem po-
chodzenia kontaminacji weglowej jest depozycja w wyniku oddzialtywania
promieniowania rentgenowskiego X z resztkowymi gazami CO oraz COq
w atmosferze UHV [122, 123]. Na widmach nie zaobserwowano obecnosci
atomow innych pierwiastkow. Przebieg tla na wykresie (Rys. 4.6) pokazuje
zwiekszenie poziomu intensywnosci w rezultacie nieelastycznego rozprasza-
nia elektronéw na strukturze krysztatu [85].

Szczegdlows analize wynikow HR XPS w zakresie energetycznym sta-
néw Pt4f oraz Se3d wykonano metoda dekonwolucji pikéw sktadowych. Uzy-
skane wyniki przedstawiono na Rys. 4.7 oraz w Tab. 4.3. W przypadku
energii wiazan wystepujacych dla Pt wyznaczono cztery mody skladowe:
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Rysunek 4.6: Wykres typu Survey w zakresie energii 0-1100 [eV] przedstawiajacy konfi-
guracje standéw atomowych oraz ich energie wiazan na powierzchni krysztatu objetoscio-
wego PtSes w RT
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Rysunek 4.7: Wykresy wysokorozdzielcze w zakresie energii odpowiadajacym wigzania
stanow atomowych: a) Pt4f b) Se3d krysztatu PtSes w RT

mody Pt4 fog oraz Pt4f?, pochodzace od metalicznej Pt oraz korespondu-
2
jace mody Pt4f*T i Ptdf2* odpowiadajace stanowi biwalencyjnemu [124].
2 2
Analizujac wartosci przesunieé chemicznych modu gltownego Ptdf9 (litera-
2

turowo dla czystej Pt przyjmuje wartosé¢ E,, =71 [eV] [125]), zaobserwowano

wartos¢ przesuniecia chemicznego, odpowiadajacego wigzaniu z atomami Se,

wynoszaca AE,=+0,13 [eV] (Tab. 4.3). Dla modu Pt4fY wartos¢ literaturo-
2

wa wynosi F,,=74,04 [eV], a wyznaczona warto$é przesuniecia chemicznego
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w krysztale PtSes wynosi AEw=+10,58 [eV].

Tabela 4.3: Dopasowane parametry wigzain w widmie XPS stanéw Pt4f oraz Se3d
w krysztale PtSes

Pt4f (Rys.4.7a)

Lp. Mod | E, [eV] | Inten. norm. [j.u.] | FWHM [eV]
1 Pt4f§ 71,13 0,11 1,91
2 Pt4f§+ 73,04 0,95 1,17
3 | Pt4 fg 74,58 0,15 1,06
4 | Pt4 f§+ 76,36 0,67 1,24

Se3d (Rys.4.7b)
Lp. | Mod | E, [¢V] | Inten. norm. [j.u.] | FWHM [eV]

1 | Ptops | 52,28 0,10 1,96
2 | Sedds | 54,61 0,85 1,65
3 | Sesdy | 5521 0,35 2,06
4 | SeO, | 5826 0,10 3,76

W przypadku obszaru energii wigzania odpowiadajacej stanowi Se3d
dopasowano cztery mody sktadowe. Mod o najnizszej energii jest stanem Pt
odpowiadajacym stanowi Pt5p [124]. Kolejne dwa Mody pochodza od sta-
néw atomow Se (Se3d% i Se3d%) Mod Se3ds wynikajacy z wigzania Pt-Se
wykazuje warto$¢ przesuniecia chemicznego AF,,=-0,5 [eV] wzgledem war-
todci literaturowych dla czystego Se [126]. Natomiast mod Se3d 3 przyjmuje
warto$¢ separacji spin-orbita (Ss_o) o wartosci Sg_p=0,6 [eV] wzgledem
stanu SeSd%. Wartos¢ ta dla czystego krysztalu Se wynosi: Ss_o=0,86 [eV]
[126] i odpowiada ona wigzaniom Se z atomami Pt. Ostatni z modéw sta-
nu Se3ds wynika z obecnosci SeO3 na badanej powierzchni [124]. Wszystkie
uzyskane wyniki XPS potwierdzaja czystosé chemiczng krysztatu PtSes oraz
jego jednorodnos$¢ w objetosci.

W  kolejnym kroku analizy wlasciwosci badanych uktadow
PtSey; / AlyO3 zobrazowano lokalng morfologie powierzchni z wyko-
rzystaniem mikroskopii AFM [76, 110]. Rysunek 4.8 przedstawia uzyskane
obrazy AFM (w trybie przerywanego kontaktu) powierzchni badanych
préobek. Wiekszosé obrazowanych probek wykazuje obecnosé owalnych
struktur powierzchniowych (zanieczyszczeni), ktore sa przypadkowo roz-
mieszczone na powierzchni. Nie obserwowano ich jedynie w przypadku
probki 2ML PtSes / AlaOs (Rys. 4.8b). Maksymalna wysoko$é¢ oraz
grednica struktur powierzchniowych dla poszczegolnych probek wynosi
odpowiednio: 1,9 [nm] i 350 [nm| (IML PtSey / Al2Os), 3,9 [nm] i 200 [nm]
(3ML PtSes / Al2Os3), 21 [nm] i 350 [nm] (ML PtSes / Al2O3), 1 5,6 [nm]
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Rysunek 4.8: Obrazy AFM prébek o okreslonej ilosci warstw w zakresie 1ML-10ML
w badanych uktadach PtSes / PtSes [110]

i 50 [nm] (10ML PtSey / Al2Os3) [110]. Na podstawie powyzszych obrazow
wyznaczono parametr RMS wynoszacy odpowiednio: 0,8 (0,2) [nm] dla
IML PtSe; | Aly03, 0,3 (0,2) [nm] dla 2ML PtSe, / AlyO3 (0,4) [nm] dla
3ML PtSey / Al2O3, 1,3 (0,6) [nm| dla 5SML PtSey / AloO5 11,1 (0,5) [nm]
dla 10ML PtSes / AlaOs [110]. Uzyskane wartosci parametrow RMS poza
obszarami wystepowania struktur sa zblizone do danych literaturowych
niezmodyfikowanej powierzchni PtSes, wynoszacej 0,4-0,5 [nm] [127, 128].
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Rysunek 4.9: Obraz powierzchni krysztalu PtSes uzyskany technikag AFM

Na Rys. 4.9 przedstawiono obraz AFM powierzchni krysztatu PtSes,
oczyszczonej stosujac eksfoliacje mechaniczna. Poréwnujac uzyskane ob-
razowanie do ukladéw warstwowych (Rys. 4.8), nie zaobserwowano obec-
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4.1. Wplyw ilodci warstw na wlasciwosci uktadow PtSes / AlyOs

nosci struktur powierzchniowych widocznych dla ukladéw cienkowarstwo-
wych. Warto$¢ parametru RMS w badanym obszarze przyjmuje wartosé 0,52
(0,2) [nm] wskazujac na atomowo gladka powierzchnie [129].

Rysunek 4.10: Obraz SEM poddanego eksfoliacji mechanicznej krysztatu objetosciowego
PtSes. HFW=13,8 [pum]

Dla krysztatu PtSes oraz eksfoliowanego ptatka wykonano takze ob-
razowanie technikag SEM. W przypadku probek warstwowych uklady ulegaty
tadowaniu powierzchniowemu co uniemozliwiato ich obrazowanie ta techni-
ka. Rys.4.10 przedstawia przykladowy obraz SEM powierzchni krysztatu.
Na obrazie widoczna jest oczyszczona powierzchnia wraz z tarasami rozdzie-
lonymi podwéjnym, wielowarstwowym uskokiem o nieokreslonej wysokosci.
Na powierzchni pojawiaja sie naturalne pofaldowania warstwy bedace re-
zultatem naprezen lub defektow w krysztale objetosciowym. Obrazowanie
SEM nie wykazalo obecnosci aglomeratéw nadmiarowych atoméw Se oraz
obecnosci innych struktur powierzchniowych.

Zaroéwno dla krysztatu oraz ptatka wykonano pomiary metoda EDS
w celu wyznaczenia powierzchniowego rozkltadu pierwiastkéw w badanych
uktadach. Rysunek 4.11 przedstawia uzyskane rozktady koncentracji atomo-
wych dla eksfoliowanego na podloze Si / Si, O, platka PtSe; wraz z obrazem
mikroskopowym SEM badanej probki.

Wegiel stanowi dominujacy pierwiastek w badanym platku (~ 78 %
za Tab.4.4). Widoczne na Rys. 4.11 rownomierne pokrycie probki atomami
wegla wynika z zastosowanej tasmy weglowej do mocowania platka na nosni-
ku oraz depozycji atoméw C w wyniku oddzialtywania wiazki elektronowej
z gazami resztkowymi CO oraz COs. Poréwnanie z warto$ciami uzyskany-
mi dla krysztatu objetosciowego sugeruje dominacje pierwszego z efektow.
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Rozdzial 4. Badania wlasciwosci uktadow PtSe,

Tabela 4.4: Wyznaczony $redni sklad atomowy dla krysztalu objetosciowego oraz eksfo-
liowanego platka wynaczony z wykorzystaniem pomiaréw EDSPtSes

Krysztal objetosciowy PtSes
Pierwiastek | n [%] | An [%]
Pt (L) 30 3
Se (K) 70 2
Eksfoliowany ptatek PtSes
Pierwiastek | n [%] | An [%]

C (K) 78 10
0 (K) 3 15
Si (K) 2 10
Pt (L) 5 4
Se (K) 12 2

Obecnosé atomoéw O na probee wskazuje na niewielki stopient utlenienia po-
wierzchni krysztalu, o wartosci poréwnywalnej do wyznaczonej w pomia-
rach XPS. Obecnos¢ atoméw O poza obszarem probki pochodza od podtoza
Si;0,/Si. Zwracajac uwage na stosunki Pt:Se dla platka (~5:12 %) oraz
krysztatu (~30:70 %), zaobserwowano wartosci bliskie stechiometrii P¢Ses
wraz z nadmiarem Se, potwierdzajac uzyskane w ten spos6b wyniki podczas
pomiaréw XPS na niemodyfikowanym krysztale PtSes.
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Rysunek 4.11: Obrazy SEM oraz mapy rozktadéw pierwiastkow w analizie EDS uzyskane
dla powierzchni ptatka PtSes

4.2 Wplyw temperatury na wlasciwosci

PtSeg / AlgOg

Dla ukladéw warstwowych PtSes / AlyOs analize rozszerzono o temperatu-
rowe pomiary RS. W tym celu badane uktady poddano pomiarom w zmienne;j
temperaturze, jak opisano w podrozdziale 3.2.1. Dla kazdego z uktadéw ana-
lizowano parametry spektralne charakterystycznych modéw drgari atomow
w sieci krystalicznej, z uwzglednieniem modéw podloza. Uzyskane wyniki
poréwnano do danych otrzymanych dla krysztatu. Wptyw temperatury na
widma RS przedstawiono na Rys. 4.12. Dla temperatur z zakresu pomiaro-
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Rozdzial 4. Badania wlasciwosci uktadow PtSey

wego od 303 [K| do 403 [K| pomiary wykonywano z krokiem co 10 [K], a dla
zakresu 403-523 [K] krok zmniejszono do 5 [K].

a) b) ©)

Znorm. intensywnosé [j.u.]

=

E, P 10.ML_

Znorm, intensywnosé [j.u.]

150 175 200 225 250 150 175 200 225 250 150 175 200 225 250

Pr i [cm"]
323K — 3TIK ——423K 473K —— 523K

— 303K

Rysunek 4.12: Znormalizowane widma RS uktadéw PtSes / AlaO3 w zakresie tempe-
ratur RT-523 [K]| dla: a) 1ML PtSesz, b) 2ML PtSes, c¢) 3ML PtSez, d) 5SML PtSes, €)
10ML PtSeg, f) krysztalu objetosciowego [110]

Prezentowane na Rys. 4.12 wyniki sg usredniong krzywa z uzyska-
nych przebiegéw podczas grzania oraz chlodzenia ukladu z uwagi na w pel-
ni odwracalny przebieg procesu. Uzyskane wartosci intensywnosci znorma-
lizowano dla kazdej badanej krzywej pomiarowej do zakresu 0-1 [j.u.]. Dla
wszystkich probek zaobserwowano zwiekszenie intensywnosci znormalizowa-
nej modu E, ze wzrostem temperatury uktadu, oraz przesuniecie modoéow
ramanowskich PtSes; w kierunku czerwieni. Analizujac potozenie modu E,
PtSey (Rys. 4.13a) zaobserwowano $rednia zmiane polozenia wynoszaca ~1—
2 [em™1] dla ukladéw warstwowych oraz ~4 [em™!] dla krysztalu PtSey
w badanym zakresie temperatury.

Wzrost temperatury powoduje przesuniecie energii modu A;, w ukla-
dach, co przedstawiono na Rys. 4.13b. Srednia warto$¢ zmian energii te-
go modu w badanym zakresie wynosi ~ 3 [em 1| dla wszystkich badanych
uktadow. Rownoczesnie, uzyskane wyniki wskazuja na stabilizacje potozenia
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Rysunek 4.13: Srednia zmiana potozenia modéw Ramana probek PtSes / AlaOs3 i krysz-
talu w funkcji temperatury dla modéw: a) Ey4 i, b) mod Aq4 [110]

energetycznego modow powyzej temperatury 450 [K] w przypadku probek
>3ML PtSe,. Obserwowane zmiany w przesunigciu energii modu drgai Ay,
odzwierciedlaja wypadkow wplyw: temperatury na oddzialywania miedzy-
warstwowe oraz interakcji warstw PtSey z podlozem AloOs (wigzania van
der Waalsa) [130].

Dla uzyskanych wynikéw wykonano dopasowanie matematyczne do
zaleznosci polozenia obu modow, stosujac funkcje wielomianowa drugiego
rzedu dang zaleznoscia:

W(T) = x2 % T? 4+ x1 % T + wo, (4.1)

w ktorej parametry xo oraz x1 to wspolczynniki temperaturowe da-
nego ukladu odpowiednio drugiego oraz pierwszego stopnia, a warto$é wog
odpowiada czestosci drgait modu w temperaturze OK [131]. W Tab. 4.5
przedstawiono uzyskane wartosci tych wspotczynnikow dla poszczegdlnych
ukladow, a Tab. 4.6 zawiera wyznaczone wartosci wy. Funkcja wielomiano-
wa mimo tendencji liniowych widocznych na Rys. 4.13, pozwala na lepsze
dopasowanie modelu matematycznego w szerokim zakresie temperatury, co
potwierdzaja wyznaczone wspotczynniki korelacji. Podobna sytuacja wyste-
powala w uktadach zawierajacych MoSs [131]. Analiza uzyskanych wartosci
nie wykazuje wyraznych korelacji, zaréwno w przypadku wspotczynnikow y,
jak i wg w funkcji ilosci warstw w uktadzie. Parametr yo wykazuje warto-
Sci okolo czterech rzedéw wielkosci mniejsze w poréwnaniu od parametru
X1- Ponadto parametr x; dla modu E, krysztalu objetosciowego przyjmuje
wartos¢ dodatnia, a w przypadku uktadow warstwowych parametr ten jest
ujemny, z wyjatkiem uktadu 1ML PtSes / AlsOz (Tab. 4.5).

Spowolnienie zmian energii modéow w funkcji temperatury dla warto-
§ci > 450 [K| widoczne jest takze w wartodciach parametru y» ukladow po-
wyzej SML PtSes. Analizujac wartosci wy w Tab. 4.6 widoczne jest znaczne
przesuniecie dla krysztalu w kierunku czerwieni w poréwnaniu z uktadami
warstwowymi. Zaleznosci te potwierdzaja wystepowanie dodatkowych od-
dziatywan pomiedzy warstwa PtSes oraz podtozem AlsOs.

Analizujac wiasciwosci modu A, nalezy uwzgledni¢ jego silng za-
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Rozdzial 4. Badania wlasciwosci uktadow PtSe,

Tabela 4.5: Dopasowane wartosci wspolczynnikéw temperaturowych x oraz wspotczyn-
nik korelacji liniowej (R) dla ukladéw PtSes / AlaOs [110]

Uktad X1 Ax1 X2 Axo R
WK | UK | /7|
Mod E,
x 1073 | x 1072 | x 107° | x 1075 -
K.O. PtSey | 0,7 0,6 23 08 | 0,992
IMl PtSey | 0,6 0,3 2.0 04 | 0,982
OMI PtSe, | -2.8 0.3 1,6 04 | 0991
3MI PtSes -9,2 0,4 9,2 0,5 0,958
5MI PtSey | -4.1 0,6 3.6 0,7 | 0,969
10M1 PtSey | -3,7 0,7 2.5 08 | 0978
Mod Ayq
x 1072 | x 1072 | x 107 | x 107° -
K.O. PtSe; | -1,3 0.7 0,2 0,8 | 0,929
IMI PtSes | -0.3 0,5 1,0 0,6 | 0,954
2MI1 PtSeq -1,1 1,2 2,4 14 0,860
3MI PtSey | -3.2 0.5 1,0 12 | 0919
5MI PtSey | -35 0,5 2.9 0,6 | 0,936
10MI PtSey | -1,3 0,7 2.8 0,6 | 0972

leznos¢ od morfologii warstwy w poréwnaniu do modu E, [132]. Uzyskane
wyniki jednoznacznie wskazuja na temperaturows zaleznosé przesuniecia ra-
manowskiego modu A4, co moze wiazaé si¢ ze zmianami w morfologii ukta-
du (np. powstawaniem wakanséw i wytraceil atomowych czy pofatdowarl
warstwy). Dodatkowym czynnikiem wplywajacym na polozenie modu A,
jest niedopasowanie sieciowe wystepujace pomiedzy podlozem szafirowym,
a PtSey, wynoszace ~ 1 [A] [114, 133, 134] oraz roznice wspotczynnikow
rozszerzalnosci termicznej obu materiatow. W przypadku kysztalu PtSes
wspotezynnik ten wynosi 7,3 x 1076 [1/K], a dla AloO3 przyjmuje wartosé
5,7 x 107° [1/K] [135, 136]. Nalezy uwzglednié, ze w przypadku materialow
TMD, dla krysztatu objetosciowego wspotczynnik ten przyjmuje wartosé ok.
4-20 razy wyzsza w porownaiu do wspolezynnikow dla warstw [137]. Uzy-
skane wyniki potwierdzaja zmiane naprezen osiowych w warstwie w funkcji
wzrostu temperatury. Moze to wynikaé z czeSciowego zrywania wigzan van
der Waalsa pomiedzy warstwa, a podtozem. Wyzsza temperatura zwieksza
prawdopodobienistwo desorpcji czasteczek i atomow zaadsorbowanych na po-
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4.2. Wplyw temperatury na wlasciwosci PtSes / AlsO3

Tabela 4.6: Wyznaczone wartosci wg dla badanych uktadéw (na podstawie rownania 4.1)
[110]

Uktad wo Awg
[em™ | fem™
Mod E,
K.O. PtSey | 176,1 1,3
1M1 PtSes 188,1 0,8
OMI PtSe, | 185,6 0,6
3MI1 PtSes | 198,3 0,8
5Ml PtSe, | 189.7 1,2
10M1 PtSey | 1887 1,3
Mod Ajq
K.O. PtSe, 208,0 2,0
1M1 PtSes 207,0 1,0
2MI PtSes 213,0 2,0
3MI1 PtSeq 226,0 2,0
5MI1 PtSes | 2150 1,0
10M1 PtSes | 214,0 1,0

wierzchni warstw (w tym: gazy atmosferyczne, zanieczyszczenia procesowe
oraz nadmiarowe atomy Se) [132]. Z weze$niejszych prac wynika, ze w proce-
sach adsorpcji gazéw na powierzchni dominujacym typem wiazai sa wiazania
fizyczne [138].

Na Rys. 4.14 przedstawiono zalezno$ci intensywnosci znormalizo-
wanych w funkcji temperatury dla analizowanych prébek. Dla uktadow
PtSes / AloO3 w zakresie temperatur 382-397 [K] zaobserwowano raptow-
ny wzrost intensywnosci obu modoéw charakterystycznych, o maksymalnie
~30 % wartosci. Efekt ten wystepuje tylko dla wzrostu temperatury oraz wi-
doczny jest dla wszystkich uktadéw warstwowych z wyltaczeniem 1ML PtSes.
Ogolnie wartosci intensywnosci wykazuja liniowy spadek ze wzrostem tem-
peratury. Podczas dalszej analizy danych pokazanych na Rys. 4.14b.d, zaob-
serwowano spadek intensywnosci modoéw ponizej warto$ci poczatkowej dla
temperatury do 523 [K]. Moze to by¢ zwiazane z oczyszczaniem sie warstw
z zanieczyszczenl post-procesowych lub nadmiarowych atoméw Se. Omawia-
ne zmiany intensywno$ci nie byly obserwowane dla krysztatlu objetosciowego
co potwierdza powiazanie tego efektu z wlasciwosciami warstw ciaglych. Po-
nowne wygrzewanie uktadéw nie powodowalo wzrostu intensywnosci, a ob-
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Rysunek 4.14: Zaleznosci intensywnos$ci znormalizowanej modéw ramanowskich dla
uktadéw PtSez / AlaO3z w funkcji temperatury: a) modu Eg4 podczas wzrostu tempe-
ratury, b) modu E,4 podczas chlodzenia, c¢) modu A1y podczas wzrostu temperatury i d)
modu A4 W czasie zmniejszania temperatury [110]

serwowane zmiany byly w pelni odtwarzalne. Obserwowany skokowy wzrost
intensywnosci widoczny byt takze dla modéw podloza w tym samym zakresie
temperatury, co sugeruje czesciowe odsprzeganie sie warstwy PtSes od pod-
toza. Ponowne pomiary uktadéw po dtugim czasie relaksacji w warunkach
normalnych (w powietrzu atmosferycznym, o stalych warunkach temperatu-
rowych i statej wilgotnosci) wykazaly powrdt intensywnosci oraz potozenia
obu modéw do wartoéci poczatkowych. Efekty zmian intensywnosci mozna
ttumaczy¢ takze zajSciem przemiany fazowej [57, 139]. Jedyna mozliwoscia
w badanych ukiadach jest zmiana fazy 1T na 1H, jednakze zachodzi ona
w temperaturze wyzszej o ok. 200 [K] [140].
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4.3 Wykresy korelacyjne

Uzyskane wyniki RS pozwalaja na oszacowanie wplywu poziomu naprezeri
oraz domieszkowania w warstwach TMD, wykorzystujac wzajemna zalez-
nosé¢ obu charakterystycznych modéw drgaii: E, oraz A;y. Umozliwiajg to
tzw. wykresy korelacyjne, ktére stosowane sa w analizie ukladow zawieraja-
cych materiaty 2D np. dla grafenu, MoS, oraz uktadéw hybrydowych gra-
fen / TMD [141-143]. Jako punkt referencyjny przyjmuje sie nie naprezona
oraz pozbawiona dodatkowych domieszek, quasi-swobodna warstwe badane-
go materiatu [141]. Konieczno$é zastosowania wynikéw dla punktu referen-
cyjnego powoduje, ze problematycznym staje sie wyznaczenie bezwzglednych
wartosci poziomow naprezenia i domieszkowania. Jednakze mozliwe jest wy-
znaczenie wzglednych zaleznosci tych efektéw w funkeji ilosci warstw PtSes
oraz temperatury. Na Rys. 4.15 przedstawiono wykresy korelacyjne dla po-
miarow w RT oraz w zmiennej temperaturze. Analiza wykresu dla uktadow
w RT (Rys. 4.15a) wskazuje na wysoka homogenicznosé uktadow cienko-
warstwowych, dla ktorych rejestrowane wartosci sa silnie skupione wokot
wartosci $redniej. Dla probek eksfoliowanych mechanicznie (krysztalu oraz
platka PtSey) obserwowany rozrzut pomiarowy wskazuje na obecnosé licz-
nych defektow powierzchniowych, wplywajacych na potozenie obu modow
charakterystycznych (E, i A1g).

Dla uktadow warstwowych pozycja punktéw pomiarowych wzgledem
krysztalu PtSe, wskazuje na wystepowanie efektow zwiazanych dodatkowy-
mi naprezeniami oraz domieszkowaniem. Sa one zwiazane z oddzialywaniem
warstw z podtozem AlyOs. Szczegdlnie widoczne jest to dla uktadéw 1ML
oraz 2ML PtSey / AlyOs, ktorych polozenia modow E, oraz Ay, przesunigte
sa wzgledem pozostalych ukladéw. Sugeruje to na wzrost wpltywu oddzia-
lywania warstwa-podloze ze zmniejszaniem ilosci warstw PtSes w ukladzie
i wynika gléwnie z niedopasowania sieciowego uktadu wynoszacego okoto
20 % [114]. Ich pozycja na diagramie odpowiada naprezeniom o charakte-
rze $ciskajacym [141-143]. Rownoczes$nie wzajemne przesuniecia punktow na
diagramie dla uktadéw odpowiadaja réznym wartosciom efektywnej koncen-
tracji tadunkéw elektrycznych. Efekt ten jest ponownie widoczny dla ukta-
dow 1ML oraz 2ML PtSe; / AloOs. Wzrost koncentracji nos$nikow tadun-
ku mozna ttumaczy¢: transferem tadunku z podloza, oddzialywaniami van
der Waalsa, ktore wiaza elektrony na interfejsie PtSe; / AlsOs, oraz na
powierzchni w wyniku wiazan fizycznych z molekutami zaadsorbowanymi
na powierzchni PtSes np. Oy oraz HoO [141-144]. Oddzialtywania fizyczne
zwiekszaja zatem koncentracje wzgledna nosnikow typu p [142, 144]. Zjawi-
ska te powoduja, ze wypadkowy ladunek wystepujacy w warstwie stanowi
superpozycje tych efektow z naturalnie wystepujacymi tadunkami w war-
stwach PtSe,. Widoczny rozrzut wartosci pomiarowych dla krysztatu oraz
platka PtSes; mozna dopasowaé do zaleznosci liniowej: (A1 = a x E4 + b),
ktorych parametry przedstawiono w Tab. 4.7.

Wplyw temperatury na badane uktady przedstawiono na Rys. 4.15b.
Dla wszystkich badanych uktadéw zaobserwowano liniows zalezno$é zmian
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Rysunek 4.15: Wykresy korelacyjne dla uktadéw cienkowarstwowych PtSes / Al2Os3
oraz krysztalu objetosciowego PtSez: a) w RT, b) w zakresie temperatur 273-523 [K].
Czerwona strzatka wskazuje kierunek zmian podczas wzrostu temperatury

we wzajemnej relacji modow Ay, = f((E,)) w funkcji temperatury. Dopaso-
wane parametry funkcji liniowych opisujace omawiane zaleznosci przedsta-

wiono w Tab.4.7.

Wozrost temperatury powoduje przesuwanie sie punktow
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4.3. Wykresy korelacyjne

Uktad a[em™1 b [/] R

Krysztal PtSe; RT | 104 (3) | 0,58 (0,02) | 0,91
Platek PtSe, RT | 120.3 (1,2) | 0,49 (0,01) | 0,98
Krysztal PtSes T | 90 (3) | 0,65 (0,01) | 0,98
Platek PtSes T 126 (5) | 0,46 (0,03) | 0,96
1L PtSes 98 (6) | 0,61 (0,03) | 0,92

9L PtSes 42 (7) | 0,92 (0,04) | 0,94

3L PtSes 22 (7) | 1,04 (0,04) | 0,98

5L PtSes 85 (6) | 0,68 (0,03) | 0,97

10L PtSes 71(2) | 0,75 (0,01) | 0,99

Tabela 4.7: Dopasowane wartosci wspolezynnikéow funkcji liniowej (wraz z niepewnoscia
dopasowania) dla zaleznosci korelacyjnych (Rys.4.15)

pomiarowych w kierunku lewego, dolnego naroznika diagramu korelacyjne-
go ze wzrostem temperatury. Oznacza to modyfikacje naprezeri w kierunku
rozciagajacym oraz zmniejszenie efektywnej koncentracji tadunkéw typu p.
Zjawiska te wynikaja z ostabienia oddzialtywan fizycznych w funkcji tempera-
tury w wyniku wzrostu $redniej energii tadunkéw prowadzacej do obnizenia
energii wigzania w uktadzie zaré6wno w przypadku oddzialywan warstwa-
podloze jak i warstwa-molekuly. Procesem wplywajacym na poziomy napre-
zen sg roznice wartosci wspolczynnikoéw termicznej rozszerzalnosci liniowej
warstw PtSes i AlsOs. Przedstawiona analiza ma charakter jakosciowy. Za-
obserwowane zaleznosci liniowe wskazuja na podobne zachowanie badanych
ukladow niezaleznie od ilosci warstw PtSes.

47



Rozdzial 4. Badania wlasciwosci uktadow PtSe,

48



Rozdzial 5

Wlasciwoscl interfejsow
metal / PtSes

W pracy przeprowadzono kompleksows analize pieciu interfejséow me-
tal / PtSes dla wybranych metali: Ti, Cr, Ni, Pd oraz Pt. Powyzsze me-
tale wybrano, poniewaz stanowia one typowe materialty wykorzystywane
w warstwach buforowych elektrod [92, 145-147]. W pracy przeanalizowano
dwie, standardowo stosowane, grubosci warstw metalu buforowego wynosza-
ce: 10 [nm] oraz 15 [nm] [148-150]. Wygrzewanie uktadéw metal / PtSeq
dostosowano do: wytrzymalosci termicznej warstwy PtSey oraz zgodnosci
z zakresem wytwarzania urzadzeni w technologii CMOS (do 763 [K]). Proce-
dura wytwarzania préobek zostala oméwiona w Rozdz. 3. W celu komplek-
sowe] analizy wykorzystano pomiary metodami RS oraz XPS, uzupelnione
o obrazowanie powierzchni za pomoca AFM i SEM. Kazdy z badanych ukta-
dow charakteryzowano bezposrednio po depozycji warstwy metalicznej oraz
wygrzewaniu w temperaturze 673 [K|. Zastosowanie spektroskopii XPS po-
zwolito na okreslenie sktadu chemicznego uktadéow (w tym potencjalnych za-
nieczyszczen). Wyznaczono takze krzywe dyfuzji spontanicznej atoméw (dla
uktadow pod depozycji metalu) oraz termicznej (po wygrzewaniu w atmosfe-
rze ochronnej). Dla kazdego z wysokorozdzielczych pomiaréw XPS dokonano
analizy widm stanéw atomowych w obszarze energii atomow: Pt, Se i osadza-
nego metalu. Pozwolilo to na wyznaczenie wartosci przesunieé¢ chemicznych
oraz korelacje uzyskanych wartosci z zwiazkami chemicznymi powstajacymi
w uktadzie. Rozdzial ten koriczy analiza morfologii powierzchni technikami
mikroskopowymi AFM i SEM.

5.1 Wiyniki spektroskopii Ramana
Wybér podloza w postaci krysztatu PtSes zapewnia stabilnosé, powtarzal-
nos¢ pomiaréw oraz jednorodnosé powierzchni. Szczegdlnie w poréwnaniu do

osadzania mechanicznie eksfoliowanych ptatkéw na podloze izolujacym np.
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Si,Oy. Przed depozycja warstwy metalicznej krysztaly oczyszczono z wyko-
rzystaniem procesu eksfoliacji mechanicznej, by uzyskaé czysta i niezmodyfi-
kowana powierzchnie, ktorej jakos¢ weryfikowano technika RS oraz pomiara-
mi mikroskopowymi. Po osadzeniu warstwy metalicznej i wygrzewaniu prze-
prowadzano mapowania ramanowskie w wybranych obszarach o powierzchni
10 x 10 [um?]. Uzyskane mapy ramanowskie wszystkich badanych uktadow
zestawiono w Rozdz.9. Na Rys. 5.1 przedstawiono usrednione dla 121 krzy-
wych widma RS w zakresie 150-255 [cm~!] uzyskane podczas mapowania
ramanowskiego dla uktadéw o grubosci warstwy metalicznej 10 [nm] po pro-
cesie depozycji.

E A, g |— Krysztat PtSe,

——Ti10/ PtSe,
Cr10/ PtSe,

——Ni10/ PtSe,
Pd10 / PtSe,

—— P10/ PtSe,

Intensywnos$¢ norm. [j.u.]

150 200 250
Przesuniecie ramanowskie [cm™]

Rysunek 5.1: Usrednione widma ramanowskie dla badanych uktadéw metal
10 [nm] / PtSes bezposrednio po depozycji metalu

Poréwnujac uzyskane dane z wynikami dla niemodyfikowanego krysz-
tatu PtSey (Fig. 4.2 i Tab. 4.1), nie obserwuje si¢ istotnej modyfikacji
potozenia obu badanych modéw E,; i A;,. Podkresli¢ nalezy zwigkszenie
jednorodnosci powierzchni, widoczne dla wszystkich badanych uktadéw me-
tal / PtSes (poza Pt10) (Rozdz. 9, Rys. 9.1, 9.2). Wyznaczone Srednie war-
tosci wskazuja na przesuniecie ku czerwieni pozycji obu badanych modow
(z wylaczeniem ukladu NilO / PtSep) (Tab. 5.1). W uktadzie zawieraja-
cym Ni widoczne jest przesuniecie potozenia modéw PtSes ku fioletowi wy-
noszace ~ 1 [em™1]. W probkach nie obserwuje si¢ dodatkowych modow
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pochodzacych od wiazan metal / PtSe;. Z uwagi na glebokosé wnikania
promieniowania laserowego, wynoszaca ok. 10 [nm| nie mozna wykluczy¢ ich
obecnosci w objetosci.

Analizujac wyniki RS uktadow metal 10 / PtSes po procesie wy-
grzewania, nie zarejestrowano modow wiazaii metal / PtSes. Dla ukladu
Nil0 / PtSesH zarejestrowano wartosci energii modow zblizone do krysz-
talu, z nieznacznym ich przesunieciem ku czerwieni, wynoszacym Srednio
0,5 [em™!] (Tab. 5.1). Dla ukladu Pt10 / PtSe;H, po wygrzewaniu, za-
obserwowano przesuniecie ku czerwieni, w poréwnaniu do rejestrowanych
wartosci przed wygrzewaniem, wynoszace: 0,4 [em™!] dla E; i 0,1 [em™}]
dla A;4. Dla pozostalych badanych ukladéw wyznaczone wartosci potozen
modéw w poréwnaniu do uktadéw w RT wykazuja przesuniecie o 0,1 [em ™1,
w poréwnaniu do pomiaréw po depozycji.

Tabela 5.1: Usrednione wartosci przesunie¢ ramanowskich modéw E, oraz Ajg oraz
stosunkéw intensywnosci modéw w piku IA14 / IE, dla warstw metalicznych o grubosci
10 [nm| osadzonych na krysztale PtSes

Probka B, | aE, | A, | a4, |14, /18, | Aga,, /1B,

[em™1] [jou]

Pomiary w RT

Krysztal PtSe, | 176,5 | 0,5 | 206,7 | 0,3 0,8 0,1
Til0 / PtSes 176,3 | 0,1 | 206,0 | 0,1 0,8 0,1
Crl0 / PtSey | 176,6 | 0,1 | 206,2 | 0,1 1,2 0,1
Nil0 / PtSes | 175,7 | 0,4 | 2056 | 0,2 1,1 0,1
Pd10 / PtSes | 176,8 | 0,2 | 2064 | 0,1 14 0,2
Pt10 / PtSes | 176,2 | 0,5 | 206,2 | 0,3 1,5 0,4
Pomiary po obrébce termicznej
Til0 / PtSe H | 176,4 | 0,1 | 206,1 0,1 0,8 0,1
Crl0 / PtSesH | 176,5 | 0,1 | 206,1 0,1 1,2 0,2
Nil0 / PtSe.H | 176,1 | 0,1 | 206,2 | 0,1 14 0,1
Pd10 / PtSeoH | 176,7 | 0,3 | 206,5 | 0,1 1,4 0,2
Pt10 / PtSeoH | 176,6 | 0,4 | 206,3 | 0,3 1,3 0,4

Analizujac stosunki intensywnosci modéow I1A4;, / IE,; w piku reje-
strowanych dla warstw metalicznych o grubosciach 10 [nm] (Tab. 5.1 oraz
Rys. 9.3), zaobserwowano znaczne zroznicowanie wartosci dla badanych
warstw metalicznych. Wyznaczone stosunki dla uktadéw po osadzeniu me-
tali wskazuja na dominacj¢ modu A;, dla wszystkich badanych ukladéw,
z wylaczeniem ukladu Til0 / PtSes. Wplyw obrobki termicznej na warto-
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Rozdzial 5. Wtasciwosci interfejsow metal / PtSes

§ci stosunkow intensywnosci widoczny jest tylko dla uktadu Nil0 / PtSeoH.
Dla warstwy metalicznej Ni wykazano wzrost stosunku modéw Ay, / E, co
sugeruje zmniejszenie populacji wakansow Se [109].

Tabela 5.2: Wyznaczone wartoéci Srednie parametru FWHM modéw Eg oraz A1y PtSes
dla badanych uktadéw zawierajacych warstwe metaliczng o grubosci 10 [nm)|

FWHM
Probka Eg AEQ Alg AAlg

|em™]

Pomiary w RT
Krysztal PtSe; | 5,9 | 0,5 5,2 0,3
Til0 / PtSes | 3,3 | 0,5 | 33 0,3
Crl0 / PtSes | 34| 04 | 3,2 0,3
Nil0 / PtSes | 56 | 1,0 | 3,3 0,5
Pd10 / PtSes | 40| 0,5 | 3,3 0,2
Pt10 / PtSe; | 49| 1,7 | 3,8 0,9

Pomiary po obrébce termicznej
Til0 / PtSesH | 3,3 | 0,2 | 33 0,2
Crl0 / PtSeH | 33 | 04 | 3,2 0,4
Nil0 / PtSesH | 3,7 | 0,1 | 34 0,1
Pd10 / PtSe-H | 4,6 | 0,8 | 3,7 0,4
Pt10 / PtSe;H | 39 | 14 | 46 | 1,2

Kolejnym parametrem spektralnym RS jest FWHM, ktory stanowi
miare zmian w strukturze krystalicznej badanego materiatu i pozwala na
okreslenie amorficznosci badanego uktadu [151]. Analizujac wyniki przedsta-
wione w Tab. 5.2 mozna zaobserwowaé, ze niezaleznie od rodzaju osadzonej
warstwy metalicznej, wartos¢ FWHM ulega zmniejszeniu, w poréwnaniu do
niezmodyfikowanego krysztalu PtSes. Uktady TilO oraz Crl0O cechujg sie
najmniejsza wartoscig szerokoscipotéwkowej obu badanych modéw (E, oraz
A1,), wynoszaca odpowiednio 3,31 3,3 [em™!| dla Til0 oraz 3,4 i 3,2 [cm™!]
dla Crl10. Uklad Pd10 / PtSeoH jako jedyny wykazuje wzrost parametru
FWHM obu modéw PtSes po wygrzewaniu. Niepewno$¢ przypadkowa reje-
strowana dla uktadu po wygrzewaniu ulega zwiekszeniu, co sugeruje zwiek-
szenie amorficznosci powierzchni uktadu. Dla uktadu Pt10 / PtSe.H war-
tos¢ FWHM modu E, przyjmuje wigeksze wartosci bezposrednio po depo-
zycji warstwy Pt, w poréwnaniu do sytuacji po wygrzewaniu, wskazujac
na wzrost jednorodnosci warstwy metalicznej. W przeciwieristwie do modu
Ayg, dla ktérego wygrzewanie powoduje wzrost Sredniej wartosci FWHM
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5.1. Wyniki spektroskopii Ramana

oraz jej niepewnosci przypadkowej. Zalezno$¢ te mozna ttumaczyé wzrostem
nieuporzadkowania drgan atoméw Se w kierunku prostopadltym do plaszczy-
zny (mod A;g) [152]. Efekt ten skorelowany powinien by¢ ze zmniejszeniem
intensywnosci danego modu. Przedstawiony w Tab. 5.1 stosunek intensyw-
nosci obu modoéw nie ulega zmianie. Obserwacje te sugeruja wzrost liczby
wakansow Se, co zostanie oméwione podczas analizy pomiaréw XPS w pod-
rozdziale 5.2. Po wygrzaniu ukladu zawierajacego Ni zaobserwowano jego
relaksacje oraz zmniejszenie wartosci szerokoéci potéwkowych modu E,; oraz
ich niepewno$ci przypadkowych do wartosci zblizonych do uktadow Ti oraz
Cr.

Eg A19 Krysztat PtSe,
—— Ti15/ PtSe,
M— Ni15 / PtSe,
35 i N\_|—— Pd15/PtSe,
= i\ |——Pt15/PtSe,
g 1 1
o ! !
c i |
O 1 I
7)) U I
o
c
3 : :
) ' !
= .
XC)
= .
150 200 250

Przesuniecie ramanowskie [cm]

Rysunek 5.2: Usrednione widma Ramana dla uktadéw o grubosciach warstwy metalicz-
nych 15 [nm| / PtSes bezposrednio po depozycji metalu

Pomiary RS dla warstw metalicznych o grubosciach 15 [nm] przed-
stawiono na Rys. 5.2, a wyznaczone warto$ci parametréw widm zebrano
w Tab. 5.3. W przypadku uktadow Crl5 / PtSey(H) nastapilo catkowi-
te wytlumienie sygnalu rozpraszania Ramana pochodzacego od krysztalu
PtSes. Analizujac potozenie centrow modoéw dla pozostalych uktadéw po
depozycji metalu, widoczne jest przesuniecie ku fioletowi wzgledem niezmo-
dyfikowanego krysztalu PtSes. Najwieksze roznice widoczne sg dla ukltadu
Nil5 / PtSes, wykazujac przesunigcie o wartosci 1,4 [em™1] dla modu Ej.
Dla tego uktadu zwiekszenie grubosci warstwy metalicznej zmienia kierunek
przesuniecia z przesuniecia ku czerwieni na przesuniecie ku fioletowi. Sta-
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nowi to unikalng wlasciwos$¢ tego uktadu. Analiza spektralna wykonana po
wygrzaniu uktadéw pozwala podzieli¢é badane uktady na dwie grupy: ukta-
dy dla ktérych nie zarejestrowano przesunigcia polozenia modéw K, i Ay
(Til5 / PtSesH i Pd15 / PtSesH) wrzgledem wartosci po depozycji warstwy
metalicznej oraz uktady wykazujace zmiane polozenia modéw na skutek wy-
grzewania (Nil5 / PtSesH oraz Ptl5 / PtSesH). Wyznaczone mapy roz-
ktadu przestrzennego potozeri obu modéw RS przedstawiono w Rozdz. 9 na
Rys. 9.1,9.2. Uzyskane wartosci niepewnoséi przypadkowych oraz mapy roz-
ktadu przestrzennego nie wykazuja istotnego wplywu procesu wygrzewania
na jednorodnosé¢ osadzonych warstw metalicznych.

Tabela 5.3: Usrednione wartosci potozenn modéw E4 oraz Alg oraz stosunkow intensyw-
nosci modéw w piku IA1, / IEy, dla badanych warstw metalicznych o grubosci 15 [nm]|
osadzonych na krysztale PtSeo

Probka B, | AE, | Ay, | aay, |14y, /18, | AC14,, /1B,

[em ™1 [jou.]

Pomiary w RT

Krysztal PtSe, | 176,56 | 0,5 | 206,7 | 0,3 0,8 0,1
Til5 / PtSes 176,1 | 0,1 | 206,1 0,1 1,2 0,1
Nil5 / PtSes | 1769 | 0,1 | 206,6 | 0,1 1,2 0,1
Pd15 / PtSes | 1764 | 0,3 | 206,2 | 0,2 1,6 0,3
Pt15 / PtSe, | 176,0 | 0,1 | 206,0 | 0,1 1,4 0,1
Pomiary po obrobce termicznej
Til5 / PtSe H | 176,2 | 0,1 | 206,2 | 0,1 1,2 0,1
Nil5 / PtSe,H | 176,7 | 0,1 | 206,6 | 0,1 1,4 0,1
Pd15 / PtSesH | 176,44 | 0,3 | 206,2 | 0,2 14 0,3
Pt15 / PtSeoH | 176,2 | 0,1 | 206,1 0,1 1,4 0,1

Analizujac wartosci stosunkow intensywnosci modow (14,4 / 1E,) dla
ukladow o grubosci warstwy metalicznej 15 [nm|, nie zaobserwowano wply-
wu zwiekszenia grubosci metalu na obserwowane wyniki, w poréwnaniu do
uktadow o mniejszej grubosci (przedstawione w Tab. 5.4 oraz na Rys. 9.3).
Dla ukladu Til5 / PtSes zarejestrowano wzrost stosunku intensywnosci
1A, / IE, od wartosci: 0,8 [j.u.] dla Til0 / PtSes do wartosci: 1,2 [j.u.| dla
Til5 / PtSes. Wskazuje to na wzrost intensywnosci drgan prostopadlych
do ptaszczyzny. Mapy rozktadu przestrzennego, zamieszczone w Rozdz. 9,
wskazuja na istnienie obszaréw o zréznicowanej wartosci 1A, / 1E,, jednak-
ze wygrzewanie nie wywiera istotnego wplywu na rozkltad przestrzenny tych
wartosci (z wylaczeniem uktadu Til5 / PtSes).

Uzyskane wartosci FWHM dla uktadow metal 15 [nm] / PtSes przed-
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Tabela 5.4: Usrednione wartosci FWHM modéw E, oraz Ay, PtSes dla ukladéw zawie-
rajacych warstwe metaliczng o grubosci 15 [nm]|

FWHM
Probka Eg AEg Alg AA]_g

em™]

Pomiary w RT
Krysztal PtSes | 5,9 | 0,5 5,2 0,3
Til5 / PtSes | 4,0 | 0,1 3,9 0,1
Nil5 / PtSes | 3,5 | 0,2 | 3,5 0,1
Pd15 / PtSes | 3,8 | 0,8 | 34 0,5
Pt15 / PtSes | 3,2 | 0,1 3,2 0,1

Pomiary po obrobce termicznej
Til5 / PtSesH | 3,9 | 0,1 | 3,9 0,1
Nil5 / PtSeoH | 3,7 | 0,2 | 3,2 0,1
Pd15 / PtSeocH | 5,3 | 14 | 4,1 0,8
Pt15 / PtSesH | 34 | 0,1 | 3,3 0,1

stawiono w Tab. 5.4. Bezposrednio po depozycji oraz wygrzewaniu uktadu
Til5 / PtSes, zaobserwowano zwickszenie amorficznosci struktury krysta-
licznej, w porownaniu do Til0 / PtSes). Efekt ten spowodowal wzrost war-
tosci FWHM o 0,7[em™!] dla warstwy o wiekszej grubosci. Odwrotna sy-
tuacje zaobserwowano w przypadku ukladu Nil5 / PtSes, w ktérym de-
pozycja grubszej warstwy metalu znaczaco zmniejszyta FWHM do wartosci:
3,5 [em ™| po depozycji oraz 3,2 [cm '] po wygrzewaniu. Srednia zmiana pa-
rametru FWHM w poréwnaniu do uktadu Nil0 / PtSes wynosi: -2,0 [em™1].
Wartosci te znacznie przekraczaja niepewnosci przypadkowe, co potwierdza
powstanie warstwy o wiekszej jednorodnosci w przypadku grubosci 15 [nm].
Pomiary potwierdzaja wysoka stabilno§é chemiczng i brak wpltywu obrobki
termicznej na krysztal PtSe,. Uklad Pd15 / PtSes po depozycji nie wykazu-
je zmian wartosci parametru FWHM w poréwnaniu do uktadu Pd10 / PtSes.
Zaobserwowano natomiast zwigkszenie tej wartosci o +1,5 [em ™| w efekcie
wygrzewania. Pozwala to wnioskowaé o wzroscie koncentracji wakanséw Se
lub zwiekszeniu amorficznosci warstwy PtSes. Ostatni z badanych uktadow
Pt15 / PtSes(H) wykazuje zmiejszenie wartosci parametru FWHM w po-
rownaniu do Pt10 / PtSes(H), przyjmujac wartosci FWHM dla obu modéw
wynoszace: 3,2 [em 1] po depozycji (o réznicy wynoszacej: -1,7 [em™]). Pod-
sumowujac, analiza wartosci FWHM prowadzi do wniosku, ze w przypadku
uktadow metal / PtSes bardziej optymalna gruboscia metalu buforowego
jest 15 [nm]. Z punktu widzenia pomiar6w RS, najbardziej optymalnym wy-
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daja sie by¢ warstwy: Ti 15 [nm] lub Ni 15 [nm]|, wykazujace najwieksza
stabilno$¢ termiczna oraz jednorodno$é.

5.2 Wyniki spektroskopii XPS

W niniejszym rozdziale przedstawiono trzy rodzaje pomiaréw XPS wraz
z ich analizg. Dla kazdego z badanych uktadéw uwzgledniono odpowiednio:
pomiary typu Survey, krzywe dyfuzji oraz pomiary HR w zakresie energii
danego stanu atomowego. W przypadku pomiaréw HR wykonano dopaso-
wanie modow skladowych, a wyznaczone parametry spektralne zestawiono
w Rozdz. 10. Dodatkowo zamieszczono przyktadowe widma dla kazdego z ba-
danych stanéw, wraz z oznaczeniem ich modéw sktadowych odpowiadajacych
stanom podstawowym i biwalencyjnym.

5.2.1 Uklady Ti / PtSes

Se3d  Pt4f Survey Ti15/ PtSe, H
\J Survey Ti15 / PtSe,

Ti2p— \013

Znormalizowana intensywnose¢ [j.u.]

o

200 400 600 800 1000
Energia wigzania [eV]

Rysunek 5.3: Wykres Survey dla ukladu Til5 / PtSex(H)

Na Rys. 5.3 przedstawiono widmo XPS typu Survey powierzchni ukta-
du Til5 / PtSey (czarna krzywa) oraz Til5 / PtSesH (czerwona krzywa).
Zaznaczono rowniez charakterystyczne piki odpowiadajace stanom atomo-
wym: Ptdf (zielony obszar), Se3d (niebieski obszar), Ols (pomaranczowy
obszar) oraz Ti2p (szary obszar). W przypadku stanoéw pochodzacych od
atomow Pt, Se oraz O, kolorystyka ta bedzie stosowana konsystentnie w ra-
mach calej pracy, natomiast w przypadku stanéw pochodzacych od warstwy
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metalicznej, kazdy z metali oznaczono charakterystycznym kolorem, pozwa-
lajacym na jego latwa identyfikacje. Na omawianym Rys. 5.3 widoczny jest
brak modéw pochodzacych od innych pierwiastkéw. Réwnoczesnie obserwo-
wane s piki satelitarne, pochodzace od atoméw sktadowych uktadu. W dal-
szym kroku analizowano wplyw wygrzewania ukladu, po ktérym widoczny
jest wzrost intensywnosci znormalizowanej pikéw pochodzacych od stanu
Pt4f oraz jednoczesny spadek intensywnosci pozostalych pikéw rejestrowa-
nych w uktadzie.

Wyznaczone krzywe dyfuzji dla uktadow Til0 / PtSes i Til5 / PtSes
przedstawiono na Rys. 5.4 linig ciggla. Analogiczne pomiary wykonano dla
uktadow Til0 / PtSeoH i Tilb / PtSesH, oznaczajac na odpowiednich wy-
kresach koncentracje poszczegélnych atomoéw linia przerywana.

W przypadku uktadu Til0 / PtSes(H) (Rys. 5.4a) widoczne jest for-
mowanie sie faz mieszanych w obszarze interfejsu, na skutek dyfuzji sponta-
nicznej (w RT) oraz wymuszonej obrobka termiczna. Analizujac stan Ols,
odpowiadajacy za utlenieniu analizowanego ukltadu, zauwazono, ze mimo za-
stosowania atmosfery ochronnej podczas procesu wygrzewania wzrosta pro-
centowa zawarto$¢ tlenu w analizowanym interfejsie o ~ 10 — —25%. Nalezy
zaznaczy¢, iz sg to dane jakosciowe, nie pozwalajace na doktadne wyznacze-
nie wartosci koncentracji atoméw sktadowych na danej gtebokosci, a jedynie
ich wzajemne proporcje. Mozna réwniez zaobserwowaé oczyszczanie sie ukta-
du z atomow O na skutek obrébki termicznej. Dla probki bezposrednio po
depozycji, dla glebokosci odpowiadajacej ts=100 [min.], koncentracja ato-
méw O wynosita ~30 %, natomiast po wygrzaniu badanie po 200 cyklach
sputteru wykazywalo koncentracje na poziomie ~10 % (przy poréwnywalnej
koncentracji atoméw Ti, ktory jest pierwiastkiem o wysokiej tendencji do
utleniania). Pozwala to wnioskowa¢ o powstawaniu wiazan Se-O lub o wbu-
dowywaniu sie atomow O w wakanse Se w strukturze PtSes.

W przypadku uktadu Til5 / PtSes(H) (Rys. 5.4b) zaobserwowano
brak wptywu wygrzewania na zmiane koncentracji atomow O. W obu ana-
lizowanych przypadkach tlen jest dominujacym ilosciowo pierwiastkiem na
powierzchni, wykazujac jedynie niewielkie réznice wzgledem pomiaréw po de-
pozycji oraz po wygrzaniu. Nie zaobserwowano takze zwiekszonej dyfuzji do
glebszych warstw uktadu w wyniku wygrzewania. Pozwala to wnioskowac, ze
zwiekszenie grubosci warstwy Ti ogranicza wnikanie atoméw O ukladu oraz
tworzenia sie tlenkow w glebi uktadu. Warto zauwazyé¢, ze poziom udzialu
procentowego pochodzacego od stanu Ols na powierzchni uktadu jest w kaz-
dym z omawianych przypadkoéow zblizony do ~80 %, co pozwala zaktadac,
ze powierzchnia uktadu zostata w znacznym stopniu utleniona. Poréwnujac
wartosci koncentracji atoméw Ti, mozna wnioskowaé o powstaniu warstwy
Ti02 (ditlenku tytanu (IV)) dla 10 nm Ti oraz T%0, dla uktadow Til5 /
PtSeg.

Analizujgc koncentracje atoméw Pt oraz Se, w przypadku ukladu
Til0 PtSes, zaobserwowano rdznice w stechiometrii atomowej w poréwnaniu
do krysztalu PtSes (Rys. 4.5 w Rozdz. 4.1), przyjmujac wartosci stosunku
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Rysunek 5.4: Krzywe dyfuzji dla uktadu a) Til0 / PtSes b) Til5 / PtSez (linia ciagla
bezposrednio po depozycji metalu; linia przerywana po wygrzaniu do 673 [K]|)

Pt:Se odpowiednio: 67:22 dla Til0 / PtSes oraz 80:20 dla Til0 / PtSeoH.
Dla ukladéw o wiekszej grubosci warstwy metalicznej, wyznaczone stosun-
ki Pt:Se wynosza odpowiednio: 36:45 dla Til5 / PtSes oraz 38:32 dla
Til5 / PtSesH. Uzyskane wyniki oznaczaja wzrost koncentracji wakansow Se
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w uktadzie, a wygrzewanie nie wywiera znaczacego wplywu na stechiometrie
PtSes, niezaleznie od poczatkowej grubosci warstwy Ti, jednakze zwieksze-
nie gruboéci warstwy Ti dwukrotnie zmniejsza ilos¢ powstajacych wakansow
Se. Glowny wplyw na stechiometrie uktadu zdaje sie mieé¢ proces depozycji
magnetronowej, jakiemu byl poddany krysztal PtSes podczas nanoszenia
warstw metalicznych [153].

Analizujac uzyskane wyniki dla krzywych dyfuzji w uktadach zawiera-
jacych Ti, przeanalizowano takze formowanie sie faz mieszanych w ukladzie.
Wyniki dla uktad Til0 / PtSes (Rys. 5.4a) wskazuje na formowanie si¢ fazy
zawierajacej Ti:Pt:Se w waskim obszarze interfejsu. Zaobserwowano réwniez
dyfuzje atomow Ti w glab krysztatu objetosciowego oraz dyfuzje atoméw Pt
oraz Se w przeciwnym kierunku. Dla ukladu Til0 / PtSeq nie zaobserwowano
obecnosci dyfuzji atomowej w uktadzie. W przypadku uktadu Til5 / PtSes
nie obserwowano dyfuzji atoméw Ti, zaréwno dla uktadu po depozycji oraz
wygrzewaniu. Proces wygrzewania powoduje natomiast dyfuzje atomow Pt
i Se w glab warstwy metalicznej.

Na Rys. 5.5 przedstawiono pomiary HR stanu Ti2p, wraz z dekonwo-
lucja dla stanu atomowego Ti2p, w uktadach Til0 / PtSes(H) (Rys. 5.5 a,b
oraz Tab. 10.1) oraz Til5 / PtSea(H) (Rys. 5.5 ¢,d oraz Tab. 10.2). Podczas
analizy zmian rejestrowanych w widmach Ti dla uktadu Til0 / PtSes(H)
(Rys. 5.5a,b), zarejestrowano piki Ti2p jedynie dla t;=6-56 [min.|, zar6w-
no po depozycji oraz wygrzaniu, odpowaidajace stanom T%2ps oraz T'i2p 1
Przedstawione w Tab. 10.1 a dopasowania poszczegblnych modéw odpowia-
daja energiom wiazan dla stanéow Ti(II), Ti(III) oraz Ti(IV) [154]. W wid-
mach jednoczesnie nie zaobserwowano stanu Ti(0), typowego dla nieutle-
nionego tytanu. Potwierdza to wyniki przedstawione na Rys. 5.4a, odno-
$nie wnikania atoméw O w obszar uktadu oraz jego oddzialywanie chemicz-
ne z Ti. Nie zaobserwowano wplywu wygrzewania na polozenie centr mo-
dow w badanych ts. Literaturowo separacja spin-orbita pomiedzy stanem
Ti2ps oraz Ti2py, dla uktadow Ti-O, przyjmuje wartos¢ Ss_o=>5,7 [eV]
[155, 156]. W badanych uktadach Ss_o wynosi odpowiednio 5,58 / 5,47 [eV]
(ts=6 [min.]); 4,84 / 5,44 [eV] (ts=56 [min.]) (odpowiednio dla RT /673 [K]).
Podane w Tab. 10.1 wartosci intensywnosci integralnej poszczegdlnych sta-
néw pozwalajg okresli¢ dominujacy stopien utlenienia na powierzchni jako
Ti(IV) oraz dodatkowy w postaci Ti(III), natomiast dla drugiej badanej gte-
bokosci jako Ti(III) oraz stabilniejszy Ti(II). Swiadczy to o tendencji do
tworzenia sie wysoce reaktywnych zwiazkow w postaci PtaTiOy4 (titanian
platyny) w przypowierzchniowych warstwach oraz wytracen TiOy na inter-
fejsie warstwy metalicznej 1 PtSe2 [157, 158].

Wybrane pomiary dla ukladu Til5 / PtSes przedstawiono na
Rys. 5.5¢. Dla tego uktadu zarejestrowano stany Ti2p w przedziale t;=6—
156 [min.], zaréwno dla uktadu bezposrednio po depozycji oraz obrobcee ter-
micznej. Wyznaczone wartosci energii stanow T%2ps oraz Ti2py dla uktadu
Til5 / PtSey wskazuja na znaczny stopien utlenienia warstwy metalicznej,
co wynika réwniez z energii wigzania odpowiadajcej stanom 743t i Titt.
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'I'||2p'l'|1()llP|Sel2 b) TQpﬂ10(PISe2H
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Rysunek 5.5: Wykresy HR zalezno$ci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Ti2p a) Til0 / PtSez b) Til0 / PtSesH; c)
Til5 / PtSes d) Til5 / PtSesH

Rownoczesnie dla badanego uktadu nie zarejestrowano energii pochodzacej
od stanu podstawowego warstwy metalicznej Ti [154, 155]. Obecnosé sta-
néw atomowych, odpowiadajacych wyzszym stopniom utlenienia, wskazuje
na powstawanie wysoce raktywnych form Ti np. T70,4 lub zwiazkow Ti-Pt
i Ti-Se. Wyniki dla uktadu Til5 / PtSeoH (Rys. 5.5d) wskazuja na becnosé
metalicznego Ti na powierzchni uktadu (¢;=6 [min.]), gdzie widoczne przesu-
niecie chemiczne w kierunku nizszych wartosci energii wiazania wskazuje na
obecno$é¢ wytracen fazy metalicznej Ti. Podobnie jak w przypadku uktadu
Til0 / PtSes, wraz z wnikaniem w glab ukladu, rejestrowane intensywnosci
modéw stanu Ti2p potwierdzajg powstawanie stabilniejszych form zwigzkow
Ti o stanach utlenienia Ti(IIT) oraz Ti(II) [155]. Wysoka koncentracja atomo-
wa O sugeruje, ze najbardziej prawdpodobne jest powstawanie wigzan Ti-O,
jednakze mozliwe jest rowniez powstawanie lokalnych wytracen Ti-Pt i Ti-Se.
Wyznaczone wartosci odziatywania spin-orbita dla poszczegélnych t5 w przy-
padku uktadu Til5 / PtSe; wynosza: Ss_0=5,57 / 5,46 [eV] (6 [min.]);
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5,54 / 5,83 [eV] (56 [min.] ); 5,49 / 6,53 [eV] (106 [min.| ); 5,84 / 5,22 [eV]
(156 [min.]), odpowiednio po depozycji oraz wygrzewaniu. Uzyskane war-
todci zblizone sa do wartosci literaturowych dla ukladow Ti-O, [155, 156].
Rejestrowane rozbieznosci, od wartosci literaturowej Sg_o=>5,7 [eV], zwia-
zane sg z ekranowaniem powtloki atomowej Ti2p przez powstajace wiazania,
a najwieksze obserwowane rozbieznosci odpowiadaja wzrostowi koncentra-
cji atomow Pt i Se w skladzie atomowym na danej glebokosci. Zjawisko to
jest powiazane z wplywem niesparowanych elektronéw stanu 3d pochodza-
cych od Se, co szczeg6lnie widoczne jest dla ukltadu poddanego wygrzewaniu
[159]. Doktadne wartosci potozen centréw moddéw oraz parametry spektral-
ne stanu Ti2p dla uktadow Til5 / PtSeq(H) przedstawiono w Rozdz. 10
w Tab. 10.2a.

Pt4f Ti10 / PtSe, b) P@fTI10/PtSe,H

Intensywnos¢ znormalizowana [j.u.] .m,

78 76 74 72 70 68 78 76 74 72 70 68
Energia wiazania [eV] Energia wiazania [eV]

PMfTi15/PtSe, d  PMfTI15/PtSe,H

M i

T8 76 74 T2 70 68 78 76 74 72 70 68

Intensywnos$é znormalizowana [j.u.] ..Q

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— t6min, —  1.56min. — 4106min.  —t 156min.

Rysunek 5.6: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowane] intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Pt4f a) Til0 / PtSes b) Til0 / PtSesH; ¢)
Til5 / PtSes d) Til5 / PtSesH

Pomiary HR XPS w zakresie energii stanu Pt4f przedstawiono na
Rys. 5.6 (oraz w tabelach 10.1b i 10.2b w Rozdz. 10). Wszystkie wyniki
przestawiono w odniesieniu do pomiarow HR XPS dla krysztatlu PtSes, pre-
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zentowanych w rozdziale 4.1 na Rys. 4.7. Dla stanu atomowego Pt4f, w kazdej
z analizowanych krzywych dopasowano cztery mody sktadowe odpowiadaja-
ce stanom Pt4 f 1 oraz Pt4f 5, W tym stany sktadowe korespondujace ze stop-
niami utlenienia Pt(0) oraz Pt(II). Dla uktadu Til10 / PtSes (Rys. 5.6 a oraz
w Tab. 10.1b) nie zaobserwowano sygnaltu stanu Pt4f dla gtebokosci odpo-
wiadajacej ts=6 [min.]. Dla t,=56 [min.] wyznaczono warto$¢ przesuniecia
chemicznego gtéwnego modu Pt 4 fg wynoszaca AFE,,—=+0,49 [eV] oraz modu
412 o wartosé AE,—+0,26 [eV]. Stan biwalencyjny (2+) wykazuje przesunie-
cie w strone nizszych wartosci energii o AE,,=-0,14 [eV] (dla t;=56 [min.] .).
Oddziatywanie atoméw Pt-Ti (jako pierwiastkiem o mniejszej elektroujem-
nosci) thumaczy widoczne przesuniecie w strone nizszych wartosci energii, co
swiadczy o zwiekszeniu lokalnej gestosci elektronowej oraz wzroscie separacji
spin-orbita dla atoméw Pt [160]. Uzyskane wartosci wskazuja na zwiekszenie
ilogci niezwiazanych chemicznie atoméw Pt wystepujacych na matej gteboko-
$ci. Dla pozostatych badanych czasé6w polozenie wszystkich modéw charak-
terystycznych jest zgodne z przesunieciem chemicznym rejestrowanym dla
krysztalu PtSes, rowniez z zachowaniem separacji spinowo-orbitalnej. Do-
datkowo analiza intensywnosci poszczeg6lnych modow Pt wykazuje w catym
uktadzie zmiane z dominujacych modéw biwalentnych, obserwowanych dla
krysztatu PtSes, na stan metaliczny Pt(0). Zjawisko to zwiazane jest z proce-
sem desorpcji atoméw Se powodujacym powstawanie wakansow selenowych
w uktadzie.

Wyniki analizy hybrydyzacji stanu Pt4f dla uktadow Til5 / PtSeq(H)
przedstawiono na Rys. 5.6c,d oraz Tab. 10.2. W przypadku pomiaréw
uktadu Til5 / PtSes (Rys. 5.6¢c), dla dwoch pierwszych czasow trawienia
ts, nie zaobserwowano obecnosci stanu Pt4f. Na krzywej wyznaczonej dla
ts=106 [min.], zaobserwowano przesuniecie chemiczne polozenia stanow 4 fg

oraz 4fY w kierunku wyzszych energii w zakresie AE,,= +0,4-0,5 [eV] (w po-

réwnaniu do krysztatu objetosciowego PtSes). W przypadku ;=156 [min.],
metaliczne stany Pt4 fg oraz Pt4 fg przyjmuja wartosci energii wigzania od-
2

powiadajace krysztalowi PtSes, przesunieciu chemicznemu natomiast ule-
gaja stany biwalencyjne. Przesuniecie w strone nizszych energii potwierdza
oddzialywanie pomiedzy atomami Ti oraz Pt jako efektu zwiekszenia ge-
stosci elektronowej w otoczeniu stanu Pt4f. Analiza intensywnosci modow
sktadowych poszczegolnych pikéw stanu Pt4f, dla rozwazanych wartosci g,
wykazuje na rownorzedny udzial stopni utlenienia Pt(0) oraz Pt(II). Wplyw
wygrzewania na stany Pt w uktadzie Til5 / PtSesH (Rys. 5.6d) potwierdza
dyfuzje atoméw Pt do warstw przypowierzchniowych uktadu. Podobnie jak
dla stanu Ti2p, zarejestrowano przesuniecie w strone wyzszych energii, co
sugeruje powstawanie wtracen Ti-Pt-O. Wartosé przesuniecia chemicznego
dla t;=6 [min.] wynosi AE,,=2,0-3,0 [eV]. Poniewaz przesuniecia chemicz-
ne wyznaczone dla pozostalych ts przyjmuja wartosci odpowiadajace energi
wigzania w krysztale, potwierdza to istnienie powierzchniowej fazy PtTiO4
lub Pt3Ti04. Podobnie jak w przypadku ukladu Til0 / PtSes, w bada-
nym ukladzie, oba stany Pt(0) oraz Pt(II) przyjmuja zblizone intensywnosci
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znormalizowane, sugerujac poréwnywalny udzial obydwu stopni utlenienia
Pt w strukturze uktadu.

Se3d Ti0/PtSe, b) Se3dTi10/PtSe H

(-

Intensywnos¢ znormalizowana [j.u.] .m,

60 58 56 54 52 80 58 56 54 52
Energia wiazania [eV] Energia wiazania [eV]

Se3d Ti15/ PtSe, d) Se3dTi15/PtSeH

Intensywnos$é znormalizowana [j.u.] ..Q

60 58 56 54 52 60 58 56 54 52

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— t.6min. 1 56min. — t106min.  — t156min.

Rysunek 5.7: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowane] intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Se3d a) Til0 / PtSep b) Til0 / PtSesH; c)
Til5 / PtSes d) Til5 / PtSeoH

Ostatnim krokiem w analizie uktadow Ti / PtSes jest charakteryza-
cja stanu Se3d (Rys. 5.7, Tab. 10.1c i 10.2), sktadajacego sie z dwoch modow
sktadowych: SeBd% i Se3d% oraz stanu Ptbp oraz wigzania Se-O. W przy-
padku uktadu Til0 / PtSes (Rys. 5.7a), dla t,=6 [min.] nie zaobserwowano
pikéw pochodzacych od atoméw Se. Jednakze w przypadku wyzszych warto-
§ci energii wiazania (~ 60——61 [eV]) zaobserwowano pik, ktory literaturowo
nie koresponduje z uktadami Se-O oraz Se-Ti [161, 162]. Pik ten rejestrowany
jest rowniez dla uktadu Til0 / PtSesH (Rys. 5.7b) z przesunieciem w strone
nizszych energii, jednakze z powodu, ze znajduje sie on na skraju zakresu
pomiarowego, niemozliwe jest dopasowanie jego parametréow spektralnych.
W przypadku ¢,=56-106 |[min.|, w RT, wyznaczono mody odpowiadajace
wiazaniom Se-O, korespondujace z literaturowym potozeniem energii wigza-
nia [161], jednakze ich intensywnos$é znormalizowana (~0,06 [j.u.]) wskazuje
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na szczatkowy udziatl omawianych wiazan w strukturze. Wyznaczone potoze-
nia stanéw Se3d% oraz Se3d%, dla poszczegdlnych ts, wykazuja przesuniecie
energii wigzania w kierunku nizszych wartosci, niz rejestrowane dla czyste-
go krysztatu PtSes (AE,=-0,56 [eV] dla 56 [min.] oraz AFE,,=-0,19 [eV]
dla 206 [min.] .). Oznacza to oddzialywania pomiedzy atomami Ti oraz Se
rownolegle do omoéwionych wezesniej oddziatywan Ti-Pt-O, a warto$¢ prze-
suniecia chemicznego odpowiada powstawaniu lokalnej fazy TiSes [163].

Wyniki HR XPS uzyskane dla uktadu Til0 / PtSesH (Rys. 5.7b)
wykazuja, zblizone do RT, przesuniecie chemiczne stanu Se3d o mniej-
szej roznicy energii wigzania (~AFE,,=-0,23 [eV]). Uzyskana warto$¢ prze-
suniecia chemicznego cechuje sie stala wartoscia w badanej glebokodci,
co $wiadczy o wzroscie stabilno$ci chemicznej oraz zmniejszeniu udziatu
fazy TiSes w warstwie metalicznej ukladu. Separacja spin-orbita uktadu
Til0 / PtSesH wykazuje zmiane w zakresie od Sg_0=0,73 [eV] (dla 56 [min.]
) do Ss—0=0,99 [eV] (dla 206 [min.] ). Wskazuje to na fakt, ze w funkcji gle-
bokosci ukladu, zmienia si¢ ilosé niezwiazanych elektronéw ze stanu Se3d, co
powoduje zwiekszenie separacji pomiedzy oboma charakterystycznymi mo-
dami. Pozwala to wnioskowaé, ze na interfejsie metal / PtSes znajduje sie
znaczna liczba nadmiarowych atomoéw Se niezwigzanych z Ti, powstatych
w wyniku obrobki preparacyjnej oraz wygrzewania. Badany uktad dodatko-
wo nie wykazuje powstawania tlenkéw Se.

Analizujac energie wiazania dla stanu Se3d ukladu Til5 / PtSes
(Rys. 5.7c oraz Tab. 10.2c), dla t;=6-56 [min.], zaobserwowano brak obec-
nosci pikéw Se oraz obecnos$é niezidentyfikowanego, szerokiego piku o ener-
gii wiazania ~ 60 — —61 [eV] (podobnie jak dla uktadu Til0 / PtSes).
W przypadku t,=106 [min.| wyznaczono przesuniecie chemiczne w kierun-
ku wyzszych wartosci energii wigzania (AE,=+0,3 [eV]) dla modu Se3d2,
w poréwnaniu do wartosci krysztalu PtSe;. Obserwacja ta zwigzana jest
z powstawaniem struktur Ti-Pt-O w interfejsie, jako ze przesuniecie w strone
czerwieni moze by¢ skorelowane jedynie z powstawaniem wiazania z posiada-
jacym najwieksza elektronegatywnosé atomem O. Dla t,=156 [min.] wyzna-
czone przesuniecie chemiczne modu Se3d zgodne jest z warto$ciami wyzna-
czonymi dla krysztalu PtSes w RT (Tab. 4.3). Potwiedza to, ze powstajace
zwiazki nie wystepuja w calej objetosci warstwy metalicznej, stanowiac je-
dynie warstwe przejéciowa. W przypadku stanu Se3d wyznaczono dwa mody
sktadowe, korespondujace stopniom utlenienia Se(0) oraz Se(2+). Dla obu ¢
(156 1 206 [min.] .) zaobserwowano takze wzrost separacji spinowo-orbitalnej
pomiedzy podpowlokami Se3d% oraz Se3d%7 w poréwnaniu z wartosSciami
wyznaczonymi dla krysztalu objetosciowego. Dopasowana wartosé separacji
spin-orbita wynosi $rednio Ss_0=0,89 £ 0,01 [eV], co stanowi wartosé¢ ty-
powa dla metalicznego selenu [164, 165]. Oznacza to zmniejszenie populacji
wigzan pomiedzy atomami Se-Pt na skutek oddziatywania Pt-Ti. Dodatko-
wo intensywnosé obu dopasowanych modéw wskazuje na dominacje modu
pochodzacego od metalicznego Se odpowiadajacemu walencyjnosei Se(0).

Analizujac uktad Til5 / PtSesH, jak wykazano na Rys. 5.4d, zaobser-
wowano dyfuzje Se do obszaru przypowierzchniowego warstwy metaliczne;j.
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Uzyskane dla tego uktadu pomiary HR krzywych odpowiadajace stanowi ato-
mowemu Se3d przedstawiono na Rys. 5.7d (oraz w Tab. 10.2). W przypadku
analizy wigzan dla t;=6 [min.], zarejestrowano wyrazne przesuniecie w stro-
ne nizszych energii wigzan glownego piku Se3dS (AE,—=-1,47 [eV]) oraz
niezidentyfikowany pik o energii wiazania F,,=61 [eV]. Zgodnie z danymi
literaturowymi, pik Se3dg posiada energie wiazania rowna E,,=55,1 [eV] dla
czystego selenu [164]. Jako punkt odniesienia, do dyskusji zmian powstaltych
w wyniku wigzania z platyna w krysztale objetosciowym PtSes, przyjeto
wartos¢ E,=54,61 [eV] (Rozdzial 4.1), natomiast zarejestrowane polozenie
stanu Se3d5 dla ¢,=6 [min.] wynosi E,,=52,33 [eV]. Bazujac na zasadach
analizy danych spektroskopii XPS, jedynym zidentyfikowanym w uktadzie
pierwiastkiem, ktéry moze bezposrednio powodowaé zmniejszenie energii
wigzania poprzez zwiekszenie gestoéci standéw elektronowych w otoczeniu
powloki walencyjnej Se, jest Ti, bazujac na réznicach elektronegatywnosci
pierwiastkow w ukladzie. Uzyskany kierunek przesuniecia odpowiada reje-
strowanym i omawianym dla tego samego t; w pomiarach HR standéw Pt oraz
Ti. Potwierdza to wnioski odno$nie powstania zwiazkow Ti-Pt-O w warstwie
powierzchniowej, a takze réwnolegte powstawanie wtracenn Ti-Se dla warstw
przypowierzchniowych. W przypadku pozostaltych tg, rejestrowane potoze-
nia obu stanéw atomowych Se sa zgodne z warto$ciami wyznaczonymi dla
krysztalu PtSes. Warto$¢ srednia separacji spin-orbita stanu Se3d wynosi
Ss—0=0,82 £+ 0,09 [eV], co odpowiada separacji spinowej dla czystego Se
[164, 165]. W ukladzie nie wykazano obecnosci stanéw atomowych pocho-
dzacych od wigzan Se-O.

5.2.2 Uklady Cr / PtSe,

Na Rys. 5.8 przedstawiono wyniki pomiaréw powierzchniowych typu Survey,
uzyskane dla uktadow Crl0 / PtSes i Crl0 / PtSegH. Na wykresach nie
zaobserwowano istotnych réznic potozen widocznych modéw oraz poziomu
promieniowania rozproszonego, pomiedzy widmem uzyskanym dla probki po
depozycji warstwy metalicznej oraz widma po wygrzaniu. Proces wygrzewa-
nia nie wplywa réwniez na rejestrowane wartosci intensywnosci znormali-
zowanych poszczegélnych stanéw atomowych. Analiza przeprowadzona dla
uktadow Crl5 / PtSeq(H), przedstawiona na Rys. 5.8b, nie wykazata obecno-
sci dodatkowych zanieczyszczen w ukltadzie. Uzyskane widma XPS wykazuja
zaleznos¢ od temperatury, co widoczne jest w intensywnosciach stanéw ato-
mowych oraz rozproszonym promieniowaniu tta. Widoczne réznice w widmie
$wiadcza o rozpraszaniu na domenach metalicznych i dowodza zwigkszenia
niejednorodnosci warstwy Cr po wygrzewaniu [77, 166].

Wyznaczone krzywe dyfuzji dla uktadéw przedstawiono na Rys. 5.9.
W przypadku uktadu Crl0 / PtSes; (Rys. 5.9a) zaobserwowano w RT wy-
stepowanie fazy mieszanej, zawierajacej rowna procentows koncentracje ato-
mow Cr oraz Pt, dla ¢,~100 [min.]. Dla t;=>150 [min.], koncentracja Pt wy-
nosi ~50 %, a Cr <5 %. Uklad ten wykazuje duzg koncentracje wakansow
Se, ktorych procentowa koncentracja w RT wynosi < 5 % dla calej analizo-
wanej objetosci uktadu. Stan Ols wykazuje najwyzszy procentowy udzial,
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Rysunek 5.8: Wykres typu Survey dla ukladéw a) Crl0 / PtSez(H) b) Cr15(H) / PtSes

ze wszystkich analizowanych pierwiastkow, na poziomie ~70 % w przypo-
wierzchniowych warstwach. Na podstawie zawarto$ci Cr mozna wnioskowaé
o0 obecnosci wytracen zwiazkow,np.CraOs lub Cr(OH)s w ukladzie, dla cza-
sow trawienia t5<<100 [min.] Dla ukladu Crl0 / PtSesH zaobserwowano
zwiekszenie gltebokosci dyfuzji atoméw Cr oraz spadek koncentracji atomow
Se oraz Pt z calej badanej objetosci uktadu. Dla omawianego uktadu wy-
kazano zmniejszenie udzialtu procentowego atoméw Pt oraz Se do wartosci
~<5 %. Dodatkowo, w badanym zakresie, zaobserwowano stala koncentracje
atomowa O oraz Cr w stechiometrycznej zaleznosci, odpowiadajacej powsta-
waniu zwiazkéw CroOs lub Cr(OH)3. Swiadcezy to o zwiekszeniu zdefekto-
wania uktadu oraz tendencji do powstawania zwiazkow tlenowo-chromowych,
pomimo obecnoéci atmosfery ochronnej. Omawiane wyniki wskazuja na re-
latywnie niska stabilnosé¢ termiczng uktadu Crl0 / PtSez(H) w badanych
warunkach.

Analizujac krzywe dyfuzji dla ukladéow Crl5 / PtSes (Rys. 5.9b),
zaobserwowano zblizony charakter zaleznosci koncentracji w funkcji gtebo-
kosci, jak dla uktadu Crl0 / PtSes. Warto zwrdci¢é uwage na zachowana
warto$¢ wspotczynnikow stechiometrycznych Cr:0, wynoszacych ~20:70 %
w wierzchnich warstwach uktadu. Dodatkowo w uktadzie zaobserwowano po-
wstawanie wytrgcen fazy mieszanej, jako rezultat dyfuzji atomow Pt oraz
Se do warstwy metalicznej Cr. Wzrost grubosci warstwy Cr nie wywiera
istotnego wplywu na koncentracje atomowa O, przekladajac sie na wysoki
stopienl utlenienia w calej badanej objetosci uktadu. Réwnoczesnie zaobser-
wowano zmniejszenie populacji wakanséw Se, z konicowym stosunkiem ste-
chiometrycznym Pt:Se 1:1, dla ;=200 [min.]. Dla uktadu Crl5 / PtSesH
zaobserwowano zwigkszenie grubosci fazy mieszanej uktadu Cr:Pt:Se. Proces
wygrzewania nie wywiera wyraznego wplywu na stosunek stechiometryczny
Pt:Se, wynoszacy 1:1 w calym badanym zakresie gtebokosci. Dla stanu Ols
zaobserwowano wzrost zasiegu dyfuzji atoméw O w glab uktadu, mimo za-
stosowania atmosfery ochronnej (z 30 % do 50 % dla ;=200 min.).
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Rysunek 5.9: Krzywe dyfuzji interfejsu dla uktadu a) Crl0 / PtSez b) Crls / PtSea
(linia ciggla bezposrednio po depozycji metalu; linia przerywana po wygrzaniu do 673 [K])

Analizujac wyniki HR stanu atomowego Cr2p (Rys. 5.10), wyzna-
czono jeden charakterystyczny pik. W przypadku uktadu Crl0 / PtSes(H)
(Rys. 5.10a,b), do stanu Cr2p widocznego w calej badanej glebokosci ukta-
du, dopasowano mody pochodzace odpowiednio od metalicznego Cr oraz
dwa pochodzace od wigzan Cr-O oraz Cr-OH, odpowiadajace wyzszym stop-
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niom utlenienia atomoéw Cr. Wyniki dla uktadu Crl0 / PtSes (Rys. 5.10a)
wskazuja na niewielki udzial Cr metalicznego w uktadzie oraz wysoki sto-
pieni przereagowania z atomami O i pary wodnej z atmosfery. Stan Cr2p°
wykazuje przesuniecie w kierunku nizszych wartosci energii wiazania o war-
tos¢ ~AE,=-1 [eV], w odniesieniu do krysztalu Cr, bez wyraznych zmian
w funkcji glebokosci [167] (Tab. 10.3a).

d_  Cr2pCri0/PiSe, b) C2pCri0/PiSeH

YyWnos¢ znor

580 575 570 580 575 570
Energia wiazania [eV] Energia wigzania [eV]

c) Cr2pCr15/PiSe, d Cr2pCri5/PtSeH

Intensywnosé znormalizowana [j.u.]

580 575 570 580 575 570

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— t 6min. — t,56min. — t 106min. —— t,156min.

Rysunek 5.10: Wykresy HR zaleznosci energii wiazania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkeji czasu trawienia dla stanu Cr2p a) Crl0 / PtSez b) Crl0 / PtSeoH; c)
Crl5 / PtSez d) Crl5 / PtSexH

Obserwacja ta, skorelowana z powstawaniem wigzaii pomiedzy ato-
mami Cr oraz atomem posiadajacym elektroujemnosé ponizej wartosci dla
Cr (<1,6), jest trudna do wyttumaczenia, przez fakt, ze Cr posiada najnizsza
wartosé elektronegatywnosci ze wszystkich wystepujacych w uktadzie pier-
wiastkow. W przypadku modu Cr2p3§+, pochodzacego od zwiazkéow Cr-O,
wskazuje on na formowanie si¢ s‘uan()w2 na drugim stopniu utlenienia w ukta-
dzie. Stan ten wykazuje nieznaczne przesuniecie w strone wyzszych energii
wiazania (AE,=+0,4 [eV]). Odpowiada to oddzialywaniu z atomami Pt lub
Se o wyzszej elektronegatywnosci. Dodatkowy mod Cr2p%+, pochodzacy od
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wigzai o trzecim stopniu utlenienia, wykazuje przesuniecie w strone nizszych
wartosci energii wiazania, podobnie jak w przypadku modu metalicznego
od Cr. Analiza intensywnosci wykazuje na szczatkowy udzial czystego Cr
w uktadzie na poziomie intensywnosci ponizej 0,01 [j.u.]. Pozostale mody,
w zdekonwoluowanym widmie, przyjmuja wartosci odpowiadajace kolejno
~0,60-0,76 [j.u.] dla modu Crs03 oraz ~0,30[j.u.] dla Cr(OH)s.

Na Rys. 5.10b (i Tab. 10.3a) przedstawiono wyniki HR dla ukta-
du Crl0 / PtSesH. Proces wygrzewania nie wplywa na potozenie modu
Cr2p%, pochodzacego od metalicznego Cr oraz wartodci przesuniecia che-
miczrfego. W tym wypadku nie obserwowano zmian intensywnosci znormali-
zowanej modu w odniesieniu do RT. W przypadku modu satelitarnego stanu
Ni2p>t, zaobserwowano przesuniecie chemiczne w strone wyzszych warto-
§ci energii wiazania o wartos¢ AE,,=+0,4 [eV] dla t,=6-56 [min.| oraz brak
zmian dla ¢;>106 [min.], w odniesieniu do energii wiazania w RT. Przesunie-
cie w strone wyzszych energii wigzania, dla warstw przypowierzchniowych,
wskazuje na mozliwe oddzialywanie z atomami Se. Dodatkowo w tym przy-
padku zaobserwowano wzrost intensywnosci znormalizowanej o ~-+0,2 [j.u.],
w poréwnaniu z uktadem w RT dla ¢;<56 [min.] oraz zachowaniu wartosci
poziomu intensywnosci widocznego w RT dla t,>106[min.]. Potwierdza to
wzrost ilosci wiazan chemicznych na drugim stopniu utlenienia, na skutek
wygrzewania, a takze wzrost stopnia przereagowania warstw przypowierzch-
niowych. Podobny charakter zmian przesuniecia chemicznego zarejestrowano
dla ostatniego modu C1r2p6§+7 o wartosciach w zakresie AE,,=+0,4-0,5 [eV],

dla t;<106 [min.], (ukladQW RT). W przypadku glebokosci, odpowiadaja-
cej ts=156 [min.], zaobserwowano warto$¢ przesuniecia chemicznego modu,
wynoszaca AFE,,=+0,8 eV, sugerujac powstawanie zwigzkéw Cr-O-Se lub Cr-
O-Pt w obszarze interfejsu Cr-PtSe,. Dodatkowo dla stanu Cr2p wyznaczo-
no przesuniecie chemiczne wzgledem krysztalu Cr, wynoszace odpowiednio:
AE,=-1 eV dla modu Cr2p%, AFE,=+0,2-0,6 [eV] dla modu Cr2p%+ oraz

AE,=-2 [¢V] dla modu Cr2p5" [167].

Wyniki widma stanu Cr2p w uktadzie Crl5 / PtSes przedstawiono na
Rys. 5.10c,d i Tab. 10.4a. Podobnie jak w przypadku uktadu Crl0 / PtSes,
wykonano dekonwolucje stanu Cr2p na trzy mody sktadowe: Cr2p%, Cr?p‘?‘

2
oraz Cr2pS". Zmiana grubosci warstwy Cr, na pierwszy z omawianych mo-
dow Cr2p ; (Rys. 5.10c), nie wplywa na wartosé¢ przesuniecia chemicznego
dla t;=6-106 [min.]. Dla czasu t,=156 [min.] widoczna jest zmiana ener-
gii wiazania w kierunku wiekszych energii o AFE,,=+0,6 [eV]. Potwierdza
to powstawanie zwiazkéw Cr-Se lub Cr-Pt w glebi uktadu, co odpowiada
wzrostowi koncentracji atomow Pt i Se. Réwnoczesnie nadal obserwowane
jest przesuniecie energii wiazania omawianego modu w strone nizszych war-
tosci energii wigzania, w poréwnaniu z krysztatem metalicznym Cr (o war-
tos¢ AE,,=-0,7 [eV]), nie odpowiadajace réznicom elektronegatywnosci pier-
wiastkow sktadowych uktadu [167]. Stan Cr2p%" dla t,—6 [min.] wykazuje
2

przesuniecie w strone wyzszych energii wiazania o AE,,=+0,5 [eV], w po-
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rownaniu do ukladu Crl0 / PtSes. Jednoczesnie widoczny jest nieznaczny
wzrost intensywnosci znormalizowanej tego modu o wartosé 0,05 [j.u.]. Zgod-
nie z wnioskami opisywanymi dla uktadéw Ti / PtSes, zmiana ta moze odpo-
wiada¢ oddzialywaniu chemicznemu z atomami Se. Zatem wzrost grubosci
warstwy metalicznej Cr zwieksza stabilnosé ukladu oraz zmniejsza liczbe
wakansow Se w ukladzie. Jednoczesnie zwieksza to tendencje spontanicz-
nej dyfuzji Se do przypowierzchniowych warstw uktadu oraz powstawania
warstw zwigzkow chemicznych Cr-Pt i Cr-Se. Dla pozostaltych ts (56, 106
oraz 156 min.), wartosci przesuniecia energii wigzania odpowiadajg tlenkom
Cry0s [167]. W przypadku modu Cr2p%" wyznaczone przesunigcie chemicz-
ne (dla t;=56-106 [min.]) przyjmuje wartosci powyzej AFE,=-2,0 [eV], wzgle-
dem krysztatu Cr. Zgodnie z badaniami XPS dla uktadéw zawierajacych Cr,
wzrost ten moze wynikaé ze wzrostu koncentracji atomoéw wodoru na skutek
osadzania sie na powierzchni molekul pary wodnej z otoczenia uktadu [98].
Zjawisko to, obserwowane rowniez dla uktadow Cr10 / PtSes(H), ttumaczy-
toby wysokie wartosci przesuniecia chemicznego (w strone nizszych wartosci
energii) wiazaniami, za ktoére nie moga odpowiada¢ powstajace wiazania Cr-
Pt, Cr-Se lub Cr-O. Wysoki stopieni utlenienia warstw przypowierzchniowych
uktadu moze wskazywaé na dyfuzje niezwiazanych chemicznie atomoéw H do
glebi uktadu i powstawanie oddziatywania Cr-H [98]. Rownoczesnie oddzia-
lywanie z atomami H nie zostaloby wykazane w pomiarach typu Survey,
przez wzglad na ich budowe atomowa.

Analizujac stan Cr2p ukladu Crl5 / PtSesH, przedstawiony na
Rys. 5.10d, w przypadku modu Cr2p% (dla t,>56 [min.]) zaobserwowa-
2

no przesuniecie chemiczne w kierunku wyzszych wartosci energii wiagzania,
w stosunku do ukladu w RT, w zakresie AE,,=+0,8-1,0 [¢V]. Wyznaczone
wartosci dla t,=56-106 [min.] odpowiadaja poziomom energii czystego krysz-
talu Cr [167]. Potwierdza to powstawanie zwiazkow Cr-O na powierzchni
oraz tworzenie si¢ wigzan Cr-Pt oraz Cr-Se w glebi ukladu. W calym zakre-
sie analizowanej gltebokosci, mod ten posiada intensywnos$é¢ znormalizowana
zblizong do wartosci dla uktadu Crl5 / PtSes. Dla modu Cr2p3é+7 po wygrze-

waniu, wystepuje stala wartosé energii w catym badanym zakresie. Widoczne
przesuniecie w kierunku wyzszych wartosci energii, wzgledem wartoéci litera-
turowych, zawiera si¢ w zakresie AE,,=+0,5-0,7 [eV] [167]. Wskazuje to na
wystepowanie zwigzkéw Cr-Se i Cr-Pt w calej objetosci ukladu. Dla modu
CerG%+ widoczne jest zmniejszenie obserwowanego przesuniecia chemiczne-

go do wartosci odpowiadajacych krysztatowi Cr [167]. Efekt ten moze by¢
powiazany z zanikiem wysoko uwodornionej warstwy Cr oraz wymuszona, dy-
fuzja atomoéw H na zewnatrz ukladu. Wszystkie omawiane zmiany wskazuja
na wysoka stabilnosé¢ fizykochemiczna uktadu, w postaci warstwy buforowej
Crl5 / PtSes.

Na Rys. 5.11 a i w Tab. 10.3b przedstawiono wyniki pomiaréw HR
XPS stanu Pt4f uktadu Crl0 / PtSey. Dla kazdego z omawianych ts w pro-
cesie dekonwolucji dopasowano cztery mody sktadowe odpowiadajace pikom
Ptaf 1 oraz Ptaf 3, W stanie podstawowym oraz biwalencyjnym (zgodunie z wy-
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a) PH4f Cr10/ PtSe, b) P4fCr10/PtSeH

Intensywnos¢ znormalizowana [j.u.]

78 78 74 72 70 68 78 76 74 72 70 -]
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

©) Pt4f Cr15/PtSe, d  PufCri5/PtSeH

Intensywnosé znormalizowana [j.u.]

78 76 74 72 70 68 78 76 74 72 70 68
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— 1, 6min, — t,56min. — 1, 106min. — t,156min.

Rysunek 5.11: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Pt4f a) Crl0 / PtSez b) Crl0 / P¢SesH; c)
Crl5 / PtSes d) Crls / PtSeoH

nikami uzyskanymi dla krzystatu PtSe; Rozdz. 4.1). Dla t,=6-56 [min.] za-
obserwowano przesuniecie w kierunku wyzszych energii wiazania oraz zmniej-
szenie separacji spinowo orbitalnej pomiedzy stanami Pt4f 1 oraz Ptaf 5. Dla
pierwszego z czaséow (6 min.), wyznaczona wartoS¢ przesuniecia chemicz-
nego wynosi AE,=+0,42 [eV] dla modu Pt4f0 oraz AE,,=+0,22 [eV] dla

modu Pt4f%7 a dla t,—156 AE,,—-0,04 [eV] dla modu Pt4f0 oraz AE,—
0,18 [eV] dla modu Pt4fO Warto$é érednia separacji Spln—orblta wynosi

Ss_0=3,25 [eV] dla stanu podstawowego oraz Ss_p=3,04 [eV] dla stanu
biwalencyjnego. Literaturowo separacja spinowo-orbitalna w metalicznej Pt
wynosi Sg_0=3,35 [eV] [160]. Obserwowane rozbieznosci dla warstw przypo-
wierzchniowych wynikaja z lokalnego zmniejszenia gestosci stanéw elektro-
nowych na powtoce walencyjnej, co §wiadczy o zwiekszeniu populacji wiazan
chemicznych atoméw Pt. Dodatkowo obserwowane wartosci przesunieé¢ che-
micznych (wzgledem krysztalu), bazujac na réznicach w elektronegatywnosei
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atoméw sktadowych uktadu, wynika z oddzialywania atoméw Pt z atoma-
mi Cr lub O w wierzchniej warstwie uktadu, jak wykazano dla stanu Cr2p.
Zarejestrowano takze zwiekszenie wartosci przesuniecia chemicznego modoéow
biwalencyjnych wraz ze zwiekszaniem glebokosci pomiaru. Z tych obserwacji
wynika, Ze wraz ze zblizaniem si¢ do granicy metal / krysztal, preferowa-
ne jest powstawanie wigzan Cr-Pt, lub wytracenn metalicznej Pt. Dodatko-
wo w przypadku ts=6 [min.], otrzymano jednakowe wartosci intensywnosci
znormalizowanej dla stanéw podstawowych jak i biwalencyjnych. Potwierdza
to powstawanie wytracen zaré6wno metalicznej Pt oraz zwiazkow Pt-O lub
Pt-Cr. Przy dluzszych czasach ¢, intensywno$¢ stanu biwalencyjnego ule-
ga oslabieniu, potwierdzajac formowanie si¢ wytracen fazy metalicznej Pt,
mimo wartosci energii wiazania zblizonej do danych dla krysztatu PtSe,.

Na Rys. 5.11b przedstawiono wyniki pomiaréw HR XPS stanu Pt4f
uktadu Crl10 / PtSesH. Podobnie jak w RT, zaobserwowano przesuniecie
energii wigzania w kierunku wyzszych energii, bedace efektem oddziatywa-
nia z posiadajacymi wyzsza elektroujemnosé¢ atomami O. Dla t,=6 [min.],
przesuniecie chemiczne przyjmuje wartosci AE,,=+0,14 [eV] dla modu Pt4f%
oraz AE,=+0,21 [eV] dla modu Pt4f%. Wartosci te zblizone sa do reje-

strowanych dla krysztalu PtSes, natomiast przy t;>56 [min.] bezposrednio
odpowiadaja energii wigzania stanu podstawowego dla krysztatu objetoscio-
wego PtSes;. Dla wszystkich analizowanych ts, obserwowano przesuniecie
stanu biwalencyjnego w kierunku nizszych wartosci energii wigzania oraz je-
go wzrost w funkcji gtebokosci uktadu. Wyznaczone przesuniecie chemiczne
wynosi odpowiednio AE,,=-0,06 [¢V] dla Pt4fz i AE,=-0,34 [¢V] dla Pt4f2%+

w t,=6 [min.], a dla t,=156 [min.] odpowiednio: AFE,,=-0,79 [eV] dla Pt4f3"
2
oraz AE,,—0,88 [eV] dla Pt4f2". Uzyskana wartosé¢ przesuniecia chemicz-
2

nego stanéw biwalencyjnych, przejawia spadek w pordéwnaniu do uktadu
Crl0 / PtSey i swiadczy o zmniejszeniu prawdopodobieristwa powstawa-
nia wiagzan Pt-Cr. Wartosci separacji spin-obita stanu Pt4f w uktadzie, dla
ts=6 [min.] wynosi Ss_p=3,49 [eV] oraz spada do wartosci Ss_0=3,29 [eV]
dla t,=156 [min.]. Zwi¢kszenie separacji w wierzchnich warstwach ukladu,
w odniesieniu do uktadu w RT, powiazane jest ze wzrostem liczby niespa-
rowanych elektronéw pochodzacych od stanu Pt4f. Zjawisko to, przeklada
sie na wzrost liczby atomoéw Pt, tworzacych wigzania chemiczne. Wniosek
ten wspiera analiza intensywnosci znormalizowanej stanu Pt4f. Dla warstw
przypowierzchniowych, widoczna jest dominacja stanu biwalencyjnego wska-
zujaca na rownoczesne istnienie wytracen metalicznej Pt i zwiazkow Pt-Cr
lub Pt-O, oraz spadek ich populacji w glebi uktadu. Dla warstw na grani-
cy uktadu Cr / PtSes, przez wzglad na wysoka koncentracje wakansow Se,
preferowane jest formowanie sie wytraceri metalicznej Pt.

Na Rys. 5.11c (oraz w Tab. 10.4b) przestawiono wyniki pomiarow HR,
XPS dla stanu Pt4f w uktadzie Crl5 / PtSes. Dla warstw przypowierzchnio-
wych (t,=6 min.), zaobserwowano przesuniecie chemiczne w kierunku wyz-
szych energii wigzania, w wyniku powstawania wiazan Pt-O. Wyznaczone
wartosci przesunie¢ chemicznych stanu podstawowego wynosza odpowied-
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nio: AFE,=+0,25 [eV] dla modu Pt4f} oraz AE,=+0,13 [eV] dla modu
2

Pt4fO Analizujac intensywnosci znormalizowane obu modoéw, zaobserwowa-

no dOIIllIl&CJQ modu Ptllf0 oraz jego stanu biwalencyjnego nad stanem Pt4f0

w warstwie metalicznej. Intensywnosm stanu podstawowego dla t;=6 [mln]
przyjmuja wartosci ponizej 0,11 [j.u.], wskazujac na bliskie catkowitemu prze-
reagowanie atoméw Pt do stanu biwalencyjnego. Zwiekszenie gtebokosci, do
odpowiadajacej t;=56 min, prowadzi do zmniejszenia wartosci przesuniecia
chemicznego, wyznaczanego wzgledem krysztalu objetosciowego, do warto-
sci AE,=-0,35 [eV] dla modu Pt4F) oraz AE,,=-0,65 [eV] dla modu Pt4F)

Obserwacja ta potwierdza wnioski dla uktadu Crl0 / PtSes, dotyczace for—
mowania wigzan Cr-Pt w glebi uktadu. Wraz ze zwiekszaniem gltebokosci, ob-
serwowane jest rowniez zmniejszenie wartosci intensywnosci znormalizowa-
nej stanu biwalencyjnego atomoéow Pt, co odpowiada zwiekszeniu koncentracji
wytracen metalicznej Pt w uktadzie wraz ze zwiazkami Pt-Cr oraz spadek
poziomu utlenienia warstwy Pt. Wartosé $rednia separacji spin-orbita dla
ts=6 [min.] wynosi Ss_0=3,23 [eV] oraz Ss_0=3,34 [eV] dla t,=156 [min.|,
co dodatkowo potwierdza powstawanie metalicznej Pt w glebi ukltadu.

Wyniki HR XPS dla uktadu Crl5 / PtSesH przedstawiono na
Rys. 5.11d (oraz w Tab. 10.4b). Dla ¢;=6 [min.] zaobserwowano obecnosé
nieznanego dodatkowego modu o energii wiazania E,,=69 [eV], ktory nie zo-
stal dopasowany do danych literaturowych. W tym wypadku zaobserwowano
wzrost intensywnosci sygnatu stanu Pt4f 1 dla t;=6-56 [min.], w poréwna-
niu do RT. Wartosci przesuniecia chemicznego dla ¢5=6 [min.] (wzgledem
krysztalu objetosciowego) wynosza odpowiednio: AFE,=+0,35 [eV] dla mo-
du Pt4f} oraz AE,=+0,21 [eV] dla modu Pt4f. Efekt ten spowodowany
jest wzrostem populacji wigzann Pt-O w uktadzie. Wniosek ten potwierdza
roéwniez wzrost intensywnosci znormalizowanej stanéw biwalencyjnych na
powierzchni od poziomu 0,30 [j.u.], dla uktadu Crl5 / PtSes do poziomu
0,66 [j.u.] po wygrzewaniu. Dla ¢;=156 [min.], wyznaczone wartosci przesu-
niecia chemiczne dla obu modéw wynosza odpowiednio: AE,,=+0,13 [eV]
dla modu Pt4fY oraz AE,=+0,06 [eV] dla modu Pt4f. Poréwnanie war-
tosci przesuniqgia chemicznego, wraz z intensywnoscia Zzormalizowanad mo-
déw stanu podstawowego oraz biwalencyjnego, potwierdza stawiane wcze-
$niej wnioski o utlenieniu atoméw Pt w warstwach przypowierzchniowych
oraz wiekszej populacji zwiazkow Pt-Cr oraz metalicznej Pt w glebi ukla-
du. Jednakze wyznaczona warto$é przesuniecia chemicznego, w kierunku
wyzszych wartosci energii wiazania w poréwnaniu z ukltadem w RT, wska-
zuje na zmniejszenie populacji wigzan Pt-Cr. Wyznaczona wartosé sred-
nia separacji spin-orbita w uktadzie jest zblizona do wartosci literaturo-
wej Ss_0=3,35 [eV] [160], jednakze wraz ze wzrostem glebokosci, nastepuje
zmniejszenie wartosci od Ss_0p=3,31 [eV] (£,=6 min.) do Ss_o=3,13 [eV]
(ts=156 min.).

Ostatnim analizowanym stanem w ukladach Cr / PtSes jest stan
Se3d. Na Rys. 5.12 (i Tab. 10.3c oraz 10.4c) przedstawiono wyniki pomia-
row HR XPS wraz z dopasowaniem modéw. Na Rys. 5.12 a przedstawiono
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a) Se3d Cr10/PtSe, b) Se3dCr10/PtSe,H

50 55 50 58 56 54 52

Energia wiazania [eV] Energia wiazania [eV]
<) _ Se3d Cr15/PiSe, d) Se3dCri5/PtSe,H

60 58 56 54 52 60 58 56 54 52

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— t, 6min. —,56min. ___ t,106min. — t 156min.

Rysunek 5.12: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Se3d a) Crl0 / PtSea b) Crl0 / PtSesH; c)
Crl5 / PtSez d) Crls / PtSexH

widma stanu Se3d dla uktadu Crl0 / PtSes, dla ktérego zaobserwowano
obecnos¢ dwoch modow podstawowych odpowiadajacych Se3d 3 iSe3d 3 oraz
stanu Pt5p. Dodatkowo jedynie dla t,=6 [min.] zaobserwowano mod odpo-
wiadajacy wiazaniom Se-O. Wartosci przesunie¢ chemicznych wynosza od-
powiednio AE,,=-0,12 [eV] dla modu Se3dg oraz. AF,,=+0,18-0,33 [eV] dla
modu Se3d% . Nieznaczna zmiana wartosci energii wiazania, w poréwnaniu
do krysztalu PtSes, wskazuje na powstawanie wytracen klastrow Se w gle-
bi uktadu. Dla ¢ts=6 [min.] zaobserwowano niezidentyfikowany mod o energii
wiazania 57 [eV]. Wyznaczona wartos$¢ separacji spin-orbita pomiedzy moda-
mi Se3ds oraz Se3ds wynosi Sg_0=0,93 [€V], co jest poréwnywalne z warto-
§cig literaturowa dla metalicznego Se, wynoszaca Ss—0=0,86 [eV] [164, 165].
Poréwnanie wartosé separacji z obserwowanym przesunieciem chemicznym,
potwierdza to istnienie wytracenn Se w objetosci.

Wykresy pomiarow HR XPS stanu Se3d dla uktadu Crl0 / PtSexH,
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przedstawiono na Rys. 5.12b. Dla wszystkich analizowanych gtebokosci za-
obserwowano mod odpowiadajacy wiazaniom Se-O, potwierdzajacy dyfuzje
termiczng atomoéw O w glab wigzan i tworzenie wiazan chemicznych. Ob-
serwacje ta potwierdza roéwniez analiza intensywno$ci znormalizowanej oraz
jej spadek w funkcji gtebokosci pomiaru. Dla t,=6-56 [min.] zarejestrowa-
no niezidentyfikowany mod energii wiazania (ktory odpowiada widocznemu
w uktadzie Crl0 / PtSesH). W przypadku glownych modéw stanu Se3d,
wartosci przesunie¢ chemicznych wynosza odpowiednio AFE,,=-0,10 eV dla
modu Se3ds oraz AE,=+0,34 [eV] dla modu Se3ds. Podobnie jak w RT,
jest to wartos¢ stala (w granicy btedu przypadkowego) dla wszystkich anali-
zowanych glebokosci. Separacja spin-orbita uktadu wynosi Sg_o=0,94 [eV],
nie wykazujac wplywu obrébki termicznej na jej wartosé.

Wyniki pomiaréow stanu Se3d w ukladzie Crl5 / PtSes przedstawio-
no na Rys. 5.12c oraz w Tab. 10.4c. Dla kazdego z analizowanych przypad-
kéw, zaobserwowano szereg modéw o nieznanym pochodzeniu. Dla t,=6-
56 [min.], trzy nieznane mody posiadaja energie wiazania w zakresie do
~F,,=56-58 [eV]. Dla t;=106 [min.] wyznaczono dwa mody o energii w za-
kresie ~ E,,= 56,8-57,4 [eV]. Dla ostatniego z badanych czaséw zaobser-
wowano jeden dodatkowy mod zlokalizowany przy Es=>56 [eV]. Dwa mody,
o energiach 57-58 [eV], moga pochodzi¢ od stanéw biwalencyjnych lub wa-
lencyjnych wyzszego rzedu od atoméw Se [168] lub wigzani Se-Se [169]. Wy-
znaczone wartosci przesunieé chemicznych dla ¢,=6 [min.] wynosza AFE,,—-
0,46 [eV] (mod Se3ds) oraz AE,,=-0,08 [eV] (mod Se3ds ), wzgledem krysz-
talu PtSes. Dla ;=156 |min.|, przesuniecia te wynosza AE,=-0,75 [eV]
(mod Se3ds ) oraz AE,=-0,46 [eV] (mod Se3dz). W tym wypadku przesu-
niecie w strone nizszych energii odpowiada przesunieciu stanu Cr2p, co po-
twierdza powstawanie fazy Cr-Se w przypowierzchniowych warstwach ukta-
du. Wyznaczone wartosci separacji spin-orbita uktadu wynosza odpowied-
nio Ss_0=0,9-1,0 [eV] dla t;=6 [min.] i 156 [min.] oraz Ss_p=1,2-1,4 [eV]
dla t;=56-106 [min.]. Korelacja separacji spin-orbita z populacjg niesparo-
wanych elektronéw stanu 3d, wskazuje wzrost koncentracji niezwiazanych
chemicznie atoméw Se w srodkowych warstwach interfejsu oraz powstawanie
wigzan Se-O dla warstw przypowierzchniowych i Se-Cr w glebi uktadu.

Wplyw wygrzewania na widmo HR XPS stanu Se3d ukladu
Crl5 |/ PtSesH przedstawiono na Rys. 5.12d (oraz Tab.10.4c). Dla
ts=6 [min.] zaobserwowano zmniejszenie ilosci niezidentyfikowanych modéw
w ukladzie do modu o energii wiazania wynoszacej E,,=56,76 [eV], ktory
obserwowany jest w calym analizowanym obszarze. Wartosci przesunieé che-
micznych odpowiadaja w granicach btedu wartosciom dla krysztatu PtSes
i wynoszg AFE,,=-0,10-0,16 [eV] dla modu Se3d oraz AE,,=+0,16-0,20 [eV]
dla modu Se3d 3. Przesunigcie chemiczne modu Se3d 3 (dla ts=156), wynosi
AE,=-0,07 [eV]. Warto$¢ przesuniecia chemicznego dla tego czasu w kie-
runku nizszych energii wiazania, sugeruje przesuniecie obszaru wystepowa-
nia zwigzkow Cr-Se, na interfejs metal / PtSe; (Rys. 5.9b). Dodatkowo dla
ts=6-156 [min.] wyznaczono mod pochodzacy od wiazaii Se-O w ukladzie
o przesunieciu chemicznym w zakresie E,,=58,51 [eV]. Tak duze przesunie-
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cie chemiczne (literaturowo Se-O E,,=59,4 [164, 165]) moze by¢ wiazane
z oddzialywaniem zwiazkow Se-O oraz dodatkowego atomu metalicznego Cr
o niskiej wartosci elektronegatywnosci. Warto$é srednia separacji spin-orbita
ukladu wynosi Ss_0=0,84 [eV], co odpowiada danym literaturowym [164,
165].

5.2.3 Uklady Ni / PtSe,

Na Rys. 5.13 przedstawiono uzyskane wyniki XPS typu Survey dla bada-
nych uktadéw Ni / PtSes. Dla uktadu Nil0 / PtSe; wyznaczono charakte-
rystyczne energie wiazan, odpowiadajace stanom Ni2p oraz Pt4f, Se3d i Ols
(Rys. 5.8a). Wyznaczona energia wiazania stanu Ni2p wynosi ~850 [eV]. Za-
obserwowano wzrost poziomu promieniowania tta, wraz ze wzrostem energii
wigzania, co wiaze sie z istnieniem niejednorodnej warstwy Ni na powierzchni
uktadu, zaréwno dla uktadu po depozycji oraz procesie wygrzewania. Wyniki
uzyskane dla uktadu Nil5 / PtSes, przedstawione na Rys. 5.8b, potwierdzaja
wnioski o wystepowaniu niejednorodnej warstwy klastréow Ni na powierzchni
ukladu dla pomiaru po depozycji warstwy metalicznej oraz procesie wygrze-
wania [85]. W zadnym z badanych ukladéw nie wykazano obecnosci dodat-
kowych pierwiastkéw w ukladach poza zanieczyszczeniami weglowymi.
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Rysunek 5.13: Wykres typu Survey dla ukladéw a) Nil0 / PtSez(H) b) Nil5 / PtSea(H)

Na Rys. 5.14 przedstawiono wyznaczone krzywe dyfuzji dla uktadow
Ni / PtSes. W przypadku uktadu Nil0 / PtSes (Rys. 5.14a), zaobserwowano
wyrazna separacje warstwy metalicznej Ni i krysztalu PtSeq, dla gtebokosci
odpowiadajacej ts=50-70 [min.]. W warstwach przypowierzchniowych zaob-
serwowano obecnosé¢ atomow O, wynikajaca z czesciowego utlenienia warstwy
Ni oraz znikoma koncentracje atoméw Se (~<5 %). Stosunek stechiome-
tryczny Pt:Se, dla t;=~250 [min.], wynosi 50:40 % catkowitej koncentracji
atomow w ukladzie. Wartosé ta jest efektem wysokiej koncentracji wakansow
Se w warstwie PtSes, bedacej efektem depozycji warstwy metaliczne;j.

Dla uktadu Nil0 / PtSesH nie zaobserwowano istotnych zmian warto-
$ci koncentracji atomowej Ni, w poréwnaniu do wynikéw uzyskanych dla RT.
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Rysunek 5.14: Krzywe dyfuzji interfejsu dla uktadu a) Nil0 / PtSez b) Nil5 / PtSes
(linia ciggla bezposrednio po depozycji metalu; linia przerywana po wygrzaniu do 673 [K])

Nie zarejestrowano réwniez wplywu wygrzewania na stopien powierzchnio-
wego utlenienia warstwy Ni, jednakze analizujac profil poprzeczny uktadu,
zaobserwowano zmniejszenie koncentracji atomowej O w obszarze interfej-
su Ni / PtSey. Swiadczy to o redukcji populacji wigzaii Ni-O, na skutek
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Rozdzial 5. Wtasciwosci interfejsow metal / PtSes

wygrzewania termicznego, jako jedynego metalu mogacego formowaé tlen-
ki w warstwach przypowierzchniowych. Na podstawie analizy koncentra-
cji stanoéw Pt4f oraz Se3d, zarejestrowano wzrost koncentracji atomow Pt
po wygrzewaniu ukladu, przy jednoczesnym spadku zawartosci atomow Se.
Efekt ten mozna wytlumaczy¢ zaréwno wnikaniem niezwiazanych atomow
Se w gtab krysztatu PtSes, jak i desorpcja z uktadu poprzez warstwe meta-
liczna. Stosunek stechiometryczny atomow Pt:Se, dla ;=250 [min.|, wynosi
~70:20 %. Nie zaobserwowano wplywu obrobki termicznej na gtebokosé for-
mowania interfejsu Ni / PtSeq, ktora odpowiada t,=50-70 [min.].

Krzywe dyfuzji wyznaczone dla uktadu Nil5 / PtSey przedstawiono
na Rys. 5.14b. Wyznaczona warto$¢ koncentracji atomowej Ni nie wykazuje
odchylenia od wartosci dla uktadu Nil0 / PtSes, wynoszac ok. 20 % dla
warstw przypowierzchniowych, réwnoczeénie charakteryzujac sie zblizonym
do niego przebiegiem zmian koncentracji (do warto$ci minimalnej wynoszacej
~5 %). Analizujac rozktad koncentracji atomow O, widoczny jest wzrost
o wartos$¢ okoto 10 % w poréwnaniu do uktadu NilO / PtSes. Poréwnujac
krzywe dyfuzji atomow O dla obu uktadow w RT, wykazano zwiekszenie
gtebokosci wnikania do uktadu, co wskazuje na obecnosé zwiazkéw tlenowych
w badanej objetosci warstw metalicznych Ni. Nie zarejestrowano atoméw
Pt oraz Se, dla przypowierzchniowych warstw uktadu, wykazujac stopniowy
wzrost ich koncentracji od t,=100 [min.] Koricowa stechiometria atomow
Pt:Se, ktora wynosi odpowiednio ~50:40 %, nie jest zgodna z obserwowana
dla krysztalu PtSes, wykazujac wysoka populacje wakansow Se.

Dla uktadu Nil5 / PtSesH zaobserwowano wplyw wygrzewania na
koncentracje atomows Ni, dla wiekszych glebokosci pomiaru powodujac
gwaltowniejszy w odniesieniu do uktadu po depozycji, spadek koncentra-
¢ji w wigkszych glebokosciach uktadu az do poziomu ~5 %. Dla atomow
Pt oraz Se w obrebie warstwy metalicznej, po obrobce termicznej zaobser-
wowano dyfuzje atoméw w kierunku zewnetrznych warstw uktadu oraz po-
wstawanie fazy mieszanej dla mniejszych glebokos$ci. Widoczny jest takze
wzrost koncentracji atomoéw Se na interfejsie metal / PtSey. Efektu tego
nie odzwierciedlaja atomy Pt, i moze wynikaé z réznicy preznosci par obu
atomow. Koncowa warto$é koncentracji atomow Pt:Se wynosi ~55:40 %, nie
spelniajac stechiometrii PtSes.

Podsumowujac, uzyskane wyniki pozwalaja wnioskowaé o powstaniu
wigzan Ni:O w przekroju poprzecznym interfejsu. Wygrzewanie uktadu po-
woduje zmniejszenie populacji tych wigzan w uktadzie, zwiekszajac jedno-
cze$nie dyfuzje atomow Pt oraz Se w glab warstwy metalicznej. Wnioski te
swiadczg o wysokiej stabilnosci chemicznej i termicznej uktadéw z warstwa
Ni.

Analizujac wyniki pomiaréw HR XPS stanu atomowego Ni2p, przed-
stawione na Rys. 5.15, zaobserwowano obecnosé stanu N i2p0%, wraz z pi-
kami satelitarnymi, odpowiadajacymi wyzszym stopniom utlenienia. Anali-
zujac wyniki dla uktadu Nil0 / PtSes (Rys. 5.15 a oraz Tab. 10.5a), dla
kazdego z badanych t;, w procesie dekonwolucji dopasowano cztery mody
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b) Ni2pNi10/PtSe,H

f.u]

a) Ni2p Ni10/PtSe,

YWI 106¢ Znor

865 860 855 850 865 860 855 850
Energia wiazania [eV] Energia wigzania [eV]

c) Ni2p Ni15/ PiSe, d) Ni2p Ni15/ PtSe,H

Intensywnosé znormalizowana [j.u.]

865 860 855 830 8;35 860 855 850

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— 1, 6min, — 1,56min. . t106min.  — t 156min.
—— 1, 206min.

Rysunek 5.15: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Ni2p a) Nil0 / PtSez b) Nil0 / P¢SesH; c)
Nil5 / PtSes d) Nil5 / PtSeoH

pochodzace od stanu Ni2p. Mody te pochodza od metalicznego Ni oraz
stanoéw biwalencyjnego i triwalencyjnego. Ostatni z dopasowanych modow
jest modem satelitarnym stanu Ni2p% [170-172]. Analizujac mod Ni2p0%,
dla t;=6 |min.|, wyznaczono wartos¢ przesuniecia chemicznego wynoszaca
AE,,=+2,12 [eV], w strone wiekszych wartodci energii wiazania. Porownujac
ten wniosek z krzywymi dyfuzji oraz koncentracjami atomowymi, jedynym
wytlumaczeniem zmian jest oddzialywanie Ni z atomami O. Wniosek ten
potwierdza réwniez obecnosé modu stanu biwalencyjnego N iQp% o wysokiej
intensywnosci. Wartosci przesunieé¢ chemicznych, dla kolejnych wartosci ¢4,
ulegaja zmniejszeniu do wartosci wynoszacej AFE,,=+1,0 [eV]. Potwierdza
to nieréwnomierne utlenienie warstwy Ni w przekroju poprzecznym uktadu.
Druga mozliwoscia, wyjasniajaca obserwowany spadek wartosci przesuniecia
chemicznego, jest powstawanie wytracen zwigzkéw Pt-Ni-O lub Se-Ni-O.

Wyniki pomiar6w HR XPS dla ukladu Nil0 / PtSesH przedstawio-
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no na Rys. 5.15b. Dla ¢,—=206 |min.|, zarejestrowana intensywnos¢ stanu
Ni2p nie powolita na przeprowadzanie procesu dekonwolucji. Obserwacja ta
pozwala réwniez wnioskowaé¢ odnos$nie wypierania atoméw Ni z glebszych
warstw uktadu na skutek procesu wygrzewania. Analizujac wartos$ci ener-
gii wigzania dla modu N i2p0%, przesuniecie chemiczne wzgledem warto-
§ci literaturowych wynosi AE,,=+1,88 [eV] dla ts=6 [min.]. [170-172]. Dla
ts=156 [min.], widoczna jest zmiana w kierunku nizszych energii wigzania do
wartosci A FE,,=+0,63 [eV]. Dla modéw stanéw biwalencyjnych oraz triwalen-
cyjnych zarejestrowano spadek intensywno$ci znormalizowanych, w porow-
naniu z uktadem po depozycji. Potwierdza to proces termicznego rozpadu
wigzan Ni-O oraz stabilizacji uktadu Nil0 / PtSes. Dla obu omawianych
modéw, odpowiadajacych stanowi biwalencyjnemu i triwalencyjnemu, za-
obserwowano przesuniecie chemiczne w kierunku nizszych wartosci energii
wiazania, poréwnujac do uktadu Nil0 / PtSes.

Analizujac uktad Nil5 / PtSes (Rys. 5.15¢ oraz Tab. 10.6a), zaob-
serwowano obecno$¢ stanu Ni2p w calym badanym zakresie glebokosci. Wy-
znaczona warto$é przesuniecia chemicznego (dla ¢,=6 [min.]) modu N i2p0%
wynosi AFE,,=+2,01 [eV], wzgledem wartosci literaturowych dla krysztatu Ni
[170-172]. Dodatkowo widoczne sa mody stanéw bi- oraz triwalencyjnych,
odpowiadajace oddzialywaniom m.in. z atomami O oraz OH przesunietymi
odpowiednio o AE,,=+3,33 [¢V] oraz AFE,,=+5,48 [eV] wzgledem modu me-
talicznego. Wyznaczone przesuniecie chemiczne tych modéw nie odpowiada
wartosciom literaturowym, sugerujac powstawanie w uktadzie bardziej zto-
zonych oddzialywar chemicznych. Dla ¢;=206 [min.], warto$¢ przesuniecia
modu N iQpO% wynosi AE,=+1,35 [eV] wzgledem czystego Ni. Wyznaczone
przesuniecia modéw bi- oraz triwalencyjnych przyjmuja wartosci odpowied-
nio: AE,,=+2,78 [eV] oraz AE,,—=+5,04 [eV]. Uzyskane wyniki wykazuja na
zmniejszenie wartosci przesuniecia chemicznego modéow N i2p0% oraz Ni2p2t,
w przekroju poprzecznym glebokosci ukladu, a takze wolniejsze zmiany dla
modu Ni2p?t, w funkeji glebokosci. Obserwacje te pozwalaja wnioskowaé
o wystepowaniu przynajmniej dwoch réznych typoéw oddziatywari dla ato-
méw Ni w ukladzie. Wartosé intensywnosci znormalizowanej dla ¢t,=6 oraz
156 [min.] wynosi ~0,7 [j.u.|, przejawiajac spadek o ~40 % dla srodkowych
glebokosci uktadu. Podobny charakter zmian w funkcji glebokosci zaobser-
wowano dla modu Ni2p?*, gdzie minimum wystepuje dla t ;=156 [min.], z wy-
raznym zwiekszeniem intensywnosci znormalizowanej o ~40 % dla t,=106—
206 [min.]. Widoczne zmiany w poziomach intensywnosci modow sklado-
wych, potwierdzaja rownolegte tworzenie réznych rodzajow wiazan dla stanu
Ni2p.

W  przypadku wynikow HR XPS stanu Ni2p, dla uktadu
Nil5 / PtSesH (Rys. 5.15d, zaobserwowano zanik tego stanu powyzej
ts>156 [min.]. Potwierdza to wnioski wyciagane dla krzywych dyfuzji
o zmniejszeniu koncentracji Ni oraz zaniku fazy mieszanej Ni-Pt-Se na gra-
nicy interfejsu. Analizujac stan N i2p0%, wyznaczone wartosci przesuniecia
chemicznego wynosza ~AE,,=+1,88 [¢V], dla t,=6 [min.] i AE,,=40,47 [eV]
dla t,=106 [min.]. Analizujac stan biwalencyjny, zaobserwowano warto-
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§ci przesunie¢ chemicznych, wynoszace odpowiednio: AE,,=+3,15 [eV] dla
ts=6 [min.] oraz AE,,=+2,03 [eV] dla ¢,=106 [min.]. Stan biwalencyjny,
powiazany z wigzaniami typu Ni-O, wskazuje na zmniejszenie stopnia utle-
nienia ze wzrostem glebokosci w uktadzie. Poréwnujac wyznaczone wartosci
z wynikami dla ukladu Nil5 / PtSey, zaobserwowano zmniejszenie stopnia
utlenienia, widoczne réwniez w spadku intensywnosci znormalizowanej tego
stanu. Ostatni z analizowanych modoéw, odpowiadajacych stanowi triwalen-
cyjnemu Ni2p, wykazuje przesuniecia chemiczne (w poréwnaniu do krysztatu
Ni) wynoszace: AE,,=+5,38 [eV] dla t;=6 [min.] oraz AE,,=+3,92 [eV] dla
ts=106 [min.| [170-172].

a) Pt4fNi10 / PtSe, b) PH4fNi10/PtSe H

=
=

78 76 74 72 70 68 78 76 74 72 70 68
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

c) Pt4f Ni15 / PtSe, d  Pt4fNi15/PiSeH

78 76 T4 T2 70 68 78 76 74 72 70 68

Intensywnosc znormalizowana [j.u.]

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— t, 6min. — 1, 56min. — 1, 106min. — 1 156min.
—— 1,206min.

Rysunek 5.16: Wykresy HR zaleznosci energii wiazania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Pt4f a) Nil0 / P¢Sea b) Nil0 / PtSeaH; c)
Nil5 / PtSes d) Nil5 / PtSeoH

Kolejnym badanym zakresem energii byl ten odpowiadajacy sta-
nu Pt4f, przedstawiony na Rys. 5.16. Analizujac wyniki dla uktadu
Nil0 / PtSes, przedstawione na Rys. 5.16 a (oraz Tab. 10.5b), wyodreb-
niono dla kazdej analizowanej gltebokosci cztery mody skladowe stanu Pt4f,
z wylaczeniem glebokodci odpowiadajacej ts=6 [min.]. Analizujac mody Pt4f
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%0 oraz go w stanie podstawowym, warto$¢ przesunie¢ chemicznych wyno-
si odpowiednio: AE,=+0,21 [eV] oraz AE,=+0,04 [eV] dla t;=56 [min.],
a dla ;=206 |[min.] wynosi odpowiednio AFE,=+0,10 [eV] oraz AFE,=-
0,03 [eV]. Dla stanu biwalencyjnego Pt4f, wartosci przesunie¢ chemicznych
wynosza odpowiednio: AE,,=+0,44 [eV] dla Ptdf** Z oraz AE,,=+0,56 [eV]
dla Pt4f2+g, przy glebokosci odpowiadajacej ts=>56 [min.]. Bazujac na roz-
nicach w elektronegatywnosci pierwiastkow sktadowych uktadu, widoczne
przesuniecie chemiczne odpowiada¢ moze jedynie wigzaniom Pt-O w ca-
tej objetosci uktadu. Analiza intensywnosci znormalizowanych nie wykazuje
znaczacych roéznic dla rozwazanych modéw w funkcji glebokosci. Jednak-
ze w calym badanym zakresie przewaza stan podstawowy, co odpowiada
réwnocze$nemu istnieniu obszaréw wytracen metalicznej Pt oraz zwiazkéow
Pt-O. Warto$é¢ separacji spin-orbita w badanym uktadzie srednio wymnosi
Ss—0=3,27 + 0,04 [eV], wykazujac nieznaczny spadek wzgledem wartosci
literaturowej stanu Pt4f, wynoszacej Ss_0=3,35 [eV] [125].

Wyniki pomiaréw HR XPS dla stanu Pt4f uktadu Nil0 / P¢SeoH
przedstawiono na Rys. 5.16b oraz w Tab. 10.5b. Dla t;=6 [min.], nie zareje-
strowano sygnatu pochodzacego od tego stanu. Wyznaczone wartosci prze-
sunie¢ chemicznych wynosza odpowiednio: AFE,,=+0,05 [eV] dla Pt4f% oraz
AFE,,=-0,07 [eV] dla stanu Pt4f3 dla ¢t,=56 [min.]. Warto$ci przesunie¢ che-
micznych dla t,=206 [min.] wynosza: AE,=0 [eV] dla Pt4f% oraz AE,—-
0,13 [eV] dla stanu Pt4f%. Rejestrowane wartosci dla stanu biwalencyjne-
go, w dyskutowanej glebokoSci: wynosza: AE,,—=-0,66 [eV] dla Pt4f** Z oraz
AE,=-0,89 [eV] dla stanu Pt4f**2, a dla t,=206 [min.]: AE,=-0,95 [eV]
dla Pt4f** 2 oraz AE,=1,04 [eV] dla stanu Pt4f>* 3. Oméwione wartosci
przesunie¢ chemicznych wskazuja na powstawanie wigzan Ni-Pt w ukladzie
w efekcie wygrzewania. Oddziatywanie takie zachodzi juz dla warstw przypo-
wierzchniowych ukladu, na skutek dyfuzji atoméw Pt. Analiza intensywno-
$ci znormalizowanej poszczegolnych modow sktadowych stanu Pt4f pokazuje
wzrost sygnalu modoéw pochodzacych od metalicznych atoméw Pt w formie
metalicznej. Odnoszac uzyskane wartosci do czystego krysztalu PtSeq, zaob-
serwowano zmniejszenie populacji wiazai w stanie biwalencyjnym i zmniej-
szenie ilosci wytracen Pt-Se i Pt-Ni. Poréwnujac to z wnioskami dotyczacymi
wartosci przesuniecia chemicznego, mozna wnioskowaé¢ o przeksztatcaniu sie
uktadu PtSes do postaci metalicznej Pt, przy jednoczesnym zwigkszeniu
udziatu oddzialywan Pt-Ni. Wyznaczona separacja spin-orbita dla badane-
go uktadu wynosi Sg_0=3,25 + 0,03 [eV], wskazujac na spadek wzgledem
wartoscio literaturowej dla stanu Pt4f, i zmniejszenie iloSci niesparowanych
elektronow stanu Pt4f [125].

Wyniki spektroskopii HR XPS stanu Pt4f ukladu Nil5 / PtSeq
przedstawiono na Rys. 5.16c oraz w Tab. 10.6b. Dla warto$ci ponizej
ts<56 [min.], rejestrowana intensywno$¢ nie pozwolila na dopasowanie mo-
dow sktadowych. Analizujac wyniki dla stanu podstawowego Pt4f, war-
todci przesunieé¢ chemicznych wynosza odpowiednio AFE,,=+0,29 [eV] dla
Pt4f% oraz AE,=+0,19 [eV] dla stanu Pt4f5 w glebokosci odpowiadajacej
ts=106 [min.]. Dla ¢t,=206 [min.], rejestrowane przesuniecia chemiczne przyj-
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muja warto$¢ AE,,=+0,12 [eV] dla Pt4fI oraz AE,,=0 [eV] dla stanu Pt4f3.
Dla stanéw biwalencyjnych wyznaczone warto$ci przesunie¢ chemicznych,
wynosza odpowiednio: AE,,—-0,28 [eV] dla Pt4f** I oraz AE,,~-0,38 [eV]
dla stanu Pt4f*"3 dla ;=106 [min.] Dla t,=206 [min.], rejestrowana zmia-
na wartosci przesuniecia chemicznego wynosi AE,,=-0,57 [eV] dla Pt4f>T 1
oraz AE,=-0,71 [eV] dla stanu Pt4f>*2. Widoczne dla stanoéw podstawo-
wych przesuniecie w kierunku wyzszych watrosci energii, §wiadczy o istnieniu
wigzan Pt-O, jako jedynego pierwiastka w uktadzie o wyzszej elektronega-
tywnoéci. Rownoczesna zmiana dla stanéw energii wigzania biwalencyjnych,
potwierdza istnienie wytracen zwiazkéw Pt-Ni, odpowiadajac wynikom dla
stanu Ni2p. Intensywnos$¢ znormalizowana, dla ;=106 [min.|, wskazuje na
przewage stanu podstawowego Pt4f w ukladzie na skutek formowania wy-
tracen metalicznej Pt lub zwiazkow Pt-O. Jednakze wraz z zwiekszaniem
glebokosci w ukladzie, jego intensywnos$é¢ maleje a wzrasta stanéow biwalen-
cyjnych. Obserwacja ta zgodna z wynikami dla krysztatu objetosciowego,
co sugeruje zwiekszenie ilogci wigzan atomoéw Pt-Se oraz Pt-Ni. Wartosé se-
paracji spin-orbita stanu Pt4f wynosi srednio Ss_0=3,26 £ 0,03 [eV], co
wskazuje na zmniejszenie Sg_o, wzgledem wartosci literaturowej dla krysz-
tatu Pt [125].

Na Rys. 5.16d (i w Tab. 10.6b) przedstawiono wyniki pomiarow HR
dla uktadu Nil5 / PtSesH. Ponownie dla przedziatu ¢;=6-56 [min.] zareje-
strowany sygnal stanu Pt4f nie posiada intensywnosci pozwalajacej na dopa-
sowanie modow sktadowych. Dla stanu podstawowego w ;=106 [min.| war-
tosci przesuniecia chemicznego wzgledem czystego krysztalu PtSes wynosza
odpowiednio: AE,,=+0,13 [eV] dla Pt4f% oraz AE,,=0 [eV] dla stanu Pt4f%.
Dla t,=206 |min.], przesuniecie chemiczne przyjmuje wartosci odpowiednio
AE,,=+0,06 [eV] dla Pt4fZ oraz AE,,=0,09 [eV] dla stanu Pt4f2. Rozbiez-
nosci wzgledem krysztatu objetosciowego PtSes mieszcza sie w granicach
btedu pomiarowego. Dla stanéw biwalencjnych, wyznaczone wartosci prze-
sunieé¢ chemicznych dla t;=106 [min.] wynosza: AE,,=-0,40 [eV] dla Pt4f2+g
oraz AE,=-0,53 [eV] dla stanu Pt4f>*3, a dla t,=206 [min.] natomiast:
AE,=-0,83 [eV] dla Pt4f>* I oraz AE,,=-0,96 eV dla stanu Pt4f** 2. Po-
rownujac uzyskane wyniki z ukladem Nil5 / PtSes, zaobserwowano wzrost
wartosci przesuniecia chemicznego stanéw biwalencyjnych w strone nizszych
energii wigzania. Zmiana ta wskazuje na zwiekszenie koncentracji wigzan Pt-
Ni w ukladzie. Wniosek ten potwierdza obserwowany spadek intensywnosci
znormalizowanej stanéw podstawowych w funkcji grubosci uktadu, przy jed-
noczesnym statym poziomie intensywnosci stanéw biwalencyjnych. Separacja
spin-orbita dla uktadu, zostata wyznaczona na poziomie $redniej wynosza-
cej Ss—0=3,26 £ 0,01 [eV]. Wskazuje to na zmniejszenie rozrzutu wartosci
w funkeji grubosci warstw (w poréwnaniu do ukltadu w RT), i zmniejszenie
wartosci separacji spin-orbita w poréwnaniu do danych literaturowych [125].

Wyniki pomiaréw HR stanu Se3d uzyskane dla uktadu Nil0 / PtSeq
przedstawiono na Rys. 5.17a oraz w Tab. 10.5c. W dyskutowanym uktadzie
wykazano obecnosé stanu Se3d w caltym badanym zakresie ¢5. Dla t,=6 [min.]
zaobserwowano obecnosé trzech modow sktadowych pochodzych od atoméw
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a) Se3d Ni10/PtSe,

b) Se3dNi10/PtSe,H

Intensywnosé znormalizowana [j.u.]

80 58 58 54 52 60 58 5 5 652
Energia wigzania [eV] Energia wiazania [eV]

c) Se3d Ni15/ PtSe, d) Se3dNi15/PtSeH

Intensywnoscé znormalizowana [j.u.]

60 58 56 54 52 60 58 56 54 52
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— t 6min. — t,56min. . t106min.  __ t 156min.
— 1, 206min.

Rysunek 5.17: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Se3d a) Nil0 / PtSes b) Nil0 / PtSexH; c)
Nil5 / PtSes d) Nil5 / PtSeoH

Se oraz stan Pt5pg. W przypadku stanu Se3d dodatkowym rejestrowanym
modem jest, pochodzacy od wiazania Se-O o energii wiazania wynosza-
cej F,=58,35 [eV], rejestrowany jedynie dla wierzchniej warstwy ukladu,
zanikajac calkowicie dla wiekszych glebokosci. Pozostatle mody Se3d, dla
ts=6 [min.], posiadaja przesuniecia chemiczne o wartosciach odpowiednio:
AE,=-0,24 [eV] dla Se3d2 oraz AE,,=-0,05 [eV] dla stanu Se3d3. Tak nie-
wielka zmiana, w strone nizszych wartosci energii wiazania, $wiadczy o zni-
komo matlej populacji wiazan Se-Ni. Jedynie dla ;=56 |min.] obserwowa-
no dodatkowy mod wiazani mogacy odpowiadaé¢ wiazaniom Se-Se [169] lub
wyzszemu stopniu utlenienia stanu Se3d [168], o energi wiazania wynoszace]
E,,=56,74 [eV]. Przesuniecie chemiczne stanéw Se3d, dla ¢,=206 [min.]|, wy-
nosi odpowiednio: AE,,=-0,20 [eV] dla Se3d2 oraz AE,,=+0,10 [eV] dla sta-
nu Se3d%. Wartosci te wykluczaja powstawanie wiazan Ni-Se, wskazujac na
bardziej prawdopodobne wytracenia Se-Se w objetosci uktadu. Wyznaczona
srednia warto$¢ separacji spin-orbita wynosi Ss_o=0,86 + 0,08 [eV], bedac
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zgodna w granicy niepewnosci z danymi literaturowymi [169]. Analizujac in-
tensywnoéci znormalizowane, zaobserwowano dominacje modu Se3dg, ktory
przyjmuje wartosé na poziomie ~0,6 [j.u.] dla wszystkich wartosci ts. W przy-
padku modu Se3d% intensywnosé znormalizowana w uktadzie przyjmuje war-
tos¢ ~0,5 [j.u.]. Podsumowujac uzyskane wnioski dla uktadu Nil0 / PtSe,,
nie zarejestrowano powstawania wigzan Ni-Se w badanym uktadzie.

Wyniki pomiaru HR XPS, uzyskane dla stanu Se3d w ukladzie
Nil0 / PtSesH przedstawiono na Rys. 5.17b. Ponownie zaobserwowano obec-
no$¢ stanu Se3d dla kazdej z badanych gtebokosci. Dla glebokosci pomiaru
odpowiadajacej ts=6 [min.|, zarejestrowano dodatkowy mod przypisany do
wiazania Se-O o energii E,,=58,73 [eV]. Przesuniecie chemiczne tego mo-
du, w strone wyzszych energii (w odniesieniu do RT), pozwala wniosko-
waé o zwiekszeniu stopnia utlenienia wierzchniej wartstwy uktadu, widocz-
nego réwniez we wzroscie wartosci intensywnosci znormalizowanej. Wyzna-
czone wartosci przesunie¢ chemicznych dla ts=6 [min.] wynosza odpowied-
nio AE,=-0,09 [eV] dla Se3d3 oraz AE,=+0,07 [eV] dla stanu Se3d3,
a dla t,=206 [min.], przyjmuja wartosci: AE,,—-0,26 [eV] dla Se3d3 oraz
AE,=+0,02 [eV] dla stanu Se3d3. Widoczny wzrost przesuniecia chemicz-
nego, wraz z glebokoscia uktadu, w kierunku nizszych energii wigzania dla
modu SeSdg, spowodowany jest wzrostem populacji wigzan Se-Ni w ukla-
dzie. Wyznaczona wartos¢ srednia separacji spin-orbita dla badanego uktadu
wynosi Sg_0=0,90 + 0,09 [eV], wykazujac zwiekszenie rozsuniecia modow
w poréwnaniu do uktadu RT, co odpowiada wzrostowi populacji niesparo-
wanych atoméw stanu Se3d. Dodatkowo warto zaznaczy¢, ze dla t;=6 [min.]
separacja spin-orbita jest najmniejsza w calym dyskutowanym uktadzie i wy-
nosi Sg_p=0,76. Wskazuje to na silne oddzialtywanie atoméw Se z innymi
pierwiastkami ukladu (Ni, O) oraz znaczne zmniejszenie ilogci niesparowa-
nych atomoéw Se dla tej glebokosci.

Wyniki pomiarow HR XPS stanu Se3d dla ukladu Nil5 / PtSes
przedstawiono na Rys. 5.17c oraz w Tab. 10.6c. W przypadku ¢,=6 [min.],
uzyskany sygnal nie pozwolil na dopasowanie modéw sktadowych. Dla
ts=56 [min.| zaobserwowano obecnosé czterech modow skladowych: jednego
pochodzacych od stanu Pt5pg, dwoch modow Se3d i jednego pochodzacego
od wigzania Se-O. Dla dyskutowanego ukladu, wigzania typu Se-O wyste-
puja jedynie w zakresie ponizej ts<106 [min.]. Wskazuje to na duzo glebsza
penetracje uktadu atomami O niz w przypadku uktadu Nil0 / PtSes(H),
jednak intensywno$¢ znormalizowana modéw w omawianym zakresie wy-
nosi <0,12 [j.u]. Dla ts=56 [min.|], wyznaczone wartosci przesunie¢ che-
micznych (wzgledem krysztalu) wynosza: AE,=-0,14 [eV] dla Se3d5 oraz
AE,=+0,33 [eV] dla stanu Se3d3, a dla ¢,=206 [min.], przyjmuja war-
tos¢ AE,=0,15 [eV] dla Se3d3 oraz AE,=+0,10 [eV] dla stanu Se3dZ.
Wartosci te sugeruja oddzialywanie Se z atomami Ni w calej objetosci
uktadu. Analizujac intensywnosci znormalizowane, nie zaobserwowano istot-
nych zmian dla poszczegélnych gtebokosci obu modéw sktadowych oraz
ich wzajemnego stosunku. Wartos§é srednia separacji spin-orbita dla cate-
go uktadu wynosi Ss_0=0,89 + 0,20 [eV]. Dla glebokosci odpowiadajacej
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ts=56 [min.|, przyjmuje ona warto$¢ przekraczajaca blad przypadkowy, wy-
noszaca Ss—o=1,17 [éV], co znacznie odbiega od wartosci literaturowych dla
atomoéw Se [169].

Dla uktadu Nil5 / PtSeoH, wyniki pomiarow HR XPS stanu Se3d
przedstawiono na Rys. 5.17d oraz w Tab. 10.6c. W badanym ukladzie wyka-
zano obecnos¢ atomoéw Se dla calej badanej objetosci. Dopasowane modow
pochodza od stanéw Se3dg oraz Se3d%. Dodatkowe mody, odpowiadajace
wyzszym stopniom utlenienia Se lub wigzaniom Se-Se oraz wigzaniom Se-O,
wystepuja dla gtebokosci ponizej t;,<106 [min.], potwierdzajac wzrost stop-
nia utlenienia ukladu. Warto$¢ przesunieé¢ chemicznych modéw sktadowych
stanu Se3d, dla t;=6 [min.|, wynosi odpowiednio: AE,,=-0,21 [eV] dla SeSdg
oraz AE,,—-0,14 [eV] dla stanu Se3d3, a dla t,=206 [min.]: AE,,=-0,25 [eV]
dla Se3dg oraz AE,,=+0,14 [eV] dla stanu Se3d%. Bazujac na tych warto-
§ciach, mozna wnioskowaé o powstawaniu wiazan Ni-Se (jak w przypadku
uktadu Nil5 / PtSes) oraz zmniejszeniu ich populacji w funkcji gteboko-
Sci. Pochodzace z krysztalu PtSes atomy Se, pod wplywem depozycji war-
stwy metalicznej, dyfunduja do wierzchnich warstw uktadu, gdzie wiaza sie
z atomami Ni. W gtebszych warstwach uktadu preferowane jest powstawanie
wigzan Pt-Se lub Se-Se. Wyznaczona warto$¢ srednia separacji spin-orbita
wynosi Sg_0=0,78 £ 0,15 [¢V]. Porownujac z uktadem w RT, zaobserwowano
zmniejszenie separacji pomiedzy stanami Se, co oznacza spadek koncentracji
niesparowanych atoméw stanu 3d. Wniosek ten ttumaczy obserwacje doty-
czace analizy stanu Ni2p, jako rezultat wigzania sie wysoko-reaktywnych
atomow Se z pozostalymi pierwiastkami wystepujacymi w uktadzie.

5.2.4 Uklady Pd / PtSes

Badania uktadow Pd / PtSes rozpoczeto od analizy pomiaréw powierzch-
niowych typu Survey, przedstawionych na Rys. 5.18. Dla obu uktadéw o gru-
bosciach warstw metalicznych 10 i 15 [nm| przeanalizowano charaktery-
styczne stany atomowe: Pd3d, Pt4f, Se3d oraz Ols. Wprzypadku uktadow
Pd10/PtSes(H) oraz Pd15/PtSes(H), przedstawionych na Rys. 5.18, nie za-
rejestrowano stanéw atomowych pierwiastkéw niewchodzacych w sktad ukta-
du poza atomami O oraz C. Na powierzchni zarejestrowano sygnaty stanéw
atomowych Pt, Se oraz Pd. Po procesie wygrzewania zaobserwowano wzrost
intensywnosci sygnaléow stanow Pt oraz Se przy jednoczesnym obnizeniu
poziomu sygnaltu stanéw Pd. Analiza promieniowania tta wskazuje na nie-
elastyczne rozpraszanie elektronéw na powierzchni warstwy Pd, wynikajace
z jej niejednorodnosci [85]. Wygrzewanie uktadu wskazuje na wzrost homoge-
nicznosci warstwy na skutek zmniejszenia poziomu intensywnosci tia, a efekt
ten moze by¢ powiazany z widocznym zmniejszeniem intensywnosci sygnalu
stanu Pd3d wwyniku dyfuzji w gltab uktadu.

Dla obu badanych ukladéw Pd /PtSe; wyznaczono krzywe dyfu-
zji atomowej, przedstawione na Rys. 5.19. Analizujac wyniki dla ukladu
Pd10 /PtSes; (Rys. 5.19a) po depozycji warstwy metalicznej, zaobserwowa-
no obecno$¢ atoméw Se w warstwie metalicznej. Wyznaczona koncentracja
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Rysunek 5.18: Wykres typu Survey dla ukladéw a) Pd10 / PtSex(H) b)
Pd15 / PtSes(H)

na powierzchni wynosi ~5 % oraz ~25 % po t; = 300 [min.]. Koncentracja
atomow Pd w obszarze ukladu wynosi ~20 %, malejac monotonicznie do
~15 % dla koncowych wartosci ts. Koncentracja atomowa Pt wynosi ~0 %
dla przypowierzchniowych warstw uktadu oraz ~20 % dla ts = 300 [min.].
Obserwowana w ukladzie dyfuzja atomow Se powoduje, ze dla koricowych
wartosci analizowanego t, stosunek koncentracji Pt:Se wynosi 1:1, natomiast
dla Pd:Se — 1:1,5. Wysoka koncentracja atoméw O w calej badanej gteboko-
$ci uktadu wskazuje na silny stopieri utlenienia w catej objetosci. Dla warstw
przypowierzchniowych uktadu wynosi ona ~70 %, a dla t; = 300 [min.] ma-
leje do ~50 %.

Dla uktadu Pd10 /PtSesH widoczny jest wzrost koncentracji ato-
méw Pt oraz Se na powierzchni uktadu. Wyznaczona warto$é koncentra-
cji dla warstw przypowierzchniowych wynosi ~10 % i ~20 %, odpowied-
nio dla atoméw Pt i Se. Po t,=300 [min.| calkowita koncentracja atomowa
obu pierwiastkow wynosi ~50 % dla Pt oraz ~40 % dla Se. Warto pod-
kresli¢ wystepowanie obszaru o statej koncentracji atoméw Se w zakresie
ts=~0-75 [min.]. Zakres ten pokrywa sie¢ z analogicznym obszarem stalej
koncentracji atoméw Pd, wynoszace] ~20 % na powierzchni uktadu. Dla
glebokosci odpowiadajacej ts=300 [min.] koncentracja atoméw Pd spada do
wartosci ~5 %. W przypadku koncentracji atomow O widoczny jest spadek
w calym badanym zakresie, od wartosci ~50 % na powierzchni ukladu do
~20 % dla t;=300 [min.], co $wiadczy o desorpcji O z uktadu. Konczac ana-
lize uktadu pod katem stechiometrii zwigzkdéw Pt:Se, widoczny jest stosunek
~1,5:1, natomiast dla Pd:Se wynosi on ~1:2 dla t;=300 [min.|. Brak spelnie-
nia zaleznosci stechiometrycznej PtSes wynika zaréwno z depozycji warstwy
metalicznej (jak dla innych uktadéw metal / PtSes), jak i z widocznej dyfuzji
atomoéw Se do warstw przypowierzchniowych.

Na Rys. 5.19b przedstawiono krzywe dyfuzji zmierzone dla ukladu
Pd15 / PtSes. W tym przypadku zaobserwowano brak wytracen atomoéow Pt
oraz Se dla ts<50 [min.]|, co wskazuje, ze w przedziale t;=0-50 [min.] mozliwe
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Rysunek 5.19: Krzywe dyfuzji interfejsu dla uktadu a)Pd10 / PtSez b) Pd15 / PtSex
(linia ciggla bezposrednio po depozycji metalu; linia przerywana po wygrzaniu do 673 [K])

jest powstawanie jedynie wytracen Pd-O w warstwie metalicznej. Koncentra-
cja atomdéw Pd w warstwach przypowierzchniowych wynosi ~30 %, osiggajac
wartosé ~0 % po ;=150 [min.|. W poréwnaniu do uktadu Pd10 / PtSes za-
obserwowano zmniejszenie penetracji krysztalu PtSes atomami Pd. Dla ato-
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moéw O zaobserwowano powierzchniows koncentracje o statej wartosci ~70 %
dla t5<<50 [min.]. Spadek koncentracji atomoéw O odpowiada zmianom obser-
wowanym dla atomoéw Pd, osiggajac koncowa wartosé ~10 % w koricowym
zakresie badanej gtebokosci. Wskazuje to na proces dyfuzji atoméw O w gtab
ukladu oraz powstawanie zwigzkoéw tlenkowych. Widoczny wzrost koncen-
tracji atomow Se, od wartosci 0 % w warstwach przypowierzchniowych do
statego poziomu ~25 % dla t,>75 [min.|, odpowiada zmianom widocznym
dla atoméw Pt. Koncentracja Pt osigga warto$¢ maksymalng ~70 % dla
ts>150 [min.]. Zaleznosé¢ stechiometryczna Pt:Se dla glebokosci odpowia-
dajacej ts=300 [min.] wynosi 2:1, co wskazuje na wysoki poziom defektow
w krysztale PtSes, niezwiazanych z dyfuzja atoméw Se do warstw przypo-
wierzchniowych.

Krzywe dyfuzji atomowej w ukladzie Pd15 / PtSesH przedstawiono
na Rys. 5.19b. Zaobserwowano dyfuzje atomoéw Se na powierzchnie uktadu,
ktorych koncentracja wynosi ~20 % i osigga warto$¢ maksymalng ~30 %
dla t,=100 [min.]. W przypadku atoméw Pd (o najwyzszym powinowactwie
do Se) widoczne jest zwiekszenie zasiegu dyfuzji w obszar PtSes, jednak
obserwowany spadek wartodci koncentracji cechuje sie mniejszymi zmiana-
mi niz dla uktadu po depozycji. Dla warstw przypowierzchniowych koncen-
tracja atomoéw Pd wynosi ~25 %, osiagajac warto$¢ minimalng ~0 % dla
ts>175 [min.|]. Atomy Pt wykazuja dyfuzje na powierzchnie uktadu, gdzie
zaobserwowano warto$¢ ~5 % caltkowitej koncentracji atomowej, osiagajac
warto$¢ maksymalng ~60 % dla ts>250 [min.]. Proces wygrzewania pro-
wadzi réwniez do desorpcji atoméw O oraz zmniejszenia ich koncentracji
do ~50 % w warstwach przypowierzchniowych. Przebieg zmian koncentracji
atomow O wskazuje na wickszy stopieri utlenienia uktadu w objetosci niz
w uktadzie Pd15 / PtSey. Stechiometria Pt:Se przyjmuje wartos¢ 2:1 dla
ts>100 [min.], co jest powiazane z obserwowang dyfuzja atoméw Se. Dodat-
kowo dla warstw przypowierzchniowych stechiometria Pd:Se wynosi 1:1, co
sugeruje mozliwos¢ powstawania wytracen zwiazkow Pd-Se.

Na Rys. 5.20 a oraz w Tab. 10.7a przedstawiono wyniki pomiaréw
HR XPS stanu atomowego Pd3d w uktadach Pd10 / PtSe;. W ukladzie
widoczna jest obecnosé stanow Pde% oraz Pd3d% wraz z pikami satelitar-
nymi odpowiadajacymi wyzszym stopniom utlenienia odpowiednio 2+ oraz
4+ dla t;,>106 [min.]. Dla ;=6 [min.], wyznaczona wartosé¢ przesuniecia che-
micznego wynosi AFE,,=+0,45 [eV] dla stanu Pdeg, poréwnujac do danych
literaturowych [173, 174]. Dodatkowo, analizujac stan biwalencyjny modu
Pd3d%2+, widoczne jest przesuniecie chemiczne wynoszace E,,—=+0,36 [eV].
Obserwowana warto$¢ przesuniecia chemicznego w strone wyzszych energii
dla stanéw podstawowych oraz biwalencyjnych wskazuje na obecnos$é¢ wia-
zania z atomami Se lub O na powierzchni ukladu. Dla stanéw Pd** nie
uzyskano wiarygodnego dopasowania modu Pd3dg4+ w ts=156-206 [min.],
z powodu zastosowania zbyt waskiego zakresu pomiarowego, jednak obecno$é
tego stanu w glebszych warstwach wskazuje na powstawanie wtracein zwiaz-
kow Pd-Se-O w objetosci (prawdopodobnie w postaci zwiazku PdSeOs)
[104, 175]. Powstawanie takich zwiazkow potwierdza takze obserwacja ato-
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Rysunek 5.20: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Pd3d a) Pd10 / PtSez b) Pd10 / PtSexH; ¢)
Pd15 / PtSes d) Pd15 / PtSeoH

méw O w glebi ukladu (Rys. 5.19a). Dla wszystkich badanych wartosci
ts>6|min.] wykazano obecno$é przynajmniej jednego niezidentyfikowanego
modu w widmie. Pierwszy z widocznych modéw przyjmuje polozenie w za-
kresie ~333-334 [eV], wykazujac przesuniecie w strone nizszych wartosci
energii w funkcji glebokosci. Drugi z modéw, ktory obserwowany jest dla
ts=206-256 [min.], przyjmuje warto$¢ energii wynoszaca ~332 [eV]. Oba
mody prawdopodobnie pochodza od stanu atomowego Ptdd [126], jednak
potencjalne oddzialywanie tego stanu z atomami Pd skutkuje przesunieciem
w kierunku wyzszych energii wiazania niz rejestrowane w uktadzie [176].
Analizujac przesuniecia chemiczne modéow stanu Pd3d dla ¢5=256 [min.],
wyznaczono wartoéci AE,,=+0,18 [eV] dla Pd3d2 oraz AE,,=+0,22 [eV] dla

Pd3dgz+. Wyznaczona warto$é srednia separacji spin-orbita stanu Pd3d wy-
nosi Sg_0p=>5,24 £ 0,18 [eV] dla t,=6-206 [min.], i Ss_0=5,84 £ 0,52 [eV] dla
ts=256 [min.|. Zgodnie z danymi zrodtowymi, warto$é separacji spin-orbita
stanu Pd3d wynosi Sg_0=>5,26 [€V], co jest zgodne z wynikami uzyskanymi
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dla Sg_0<206 [min.] [177]. Dla ;=256 [min.| zaobserwowano wzrost se-
paracji spin-orbita pomiedzy poszczegélnymi stopniami utlenienia atoméw
Pd, co zwiazane jest z zwiekszeniem ilosci niesparowanych elektronéw stanu
3d. Analizujac zmiany intensywnosci znormalizowanej w funkcji gleboko-
Sci dla standéw podstawowych Pd, zaobserwowano wzrost intensywnosci, co
$wiadczy o wzroscie udzialu fazy metalicznej Pd, wraz z wnikaniem w glab
uktadu. Jednocze$nie widoczny jest wzrost intensywnosci sygnalu stanéw
2+ oraz 4+ atomoéw Pd dla t4>156 [min.], co potwierdza formowanie zwiaz-
kéw Pd-Se i Pd-Se-O. W przypadku stanu biwalencyjnego odpowiadajgcemu
za powstawanie w ukladzie wytracenn PdSes, widoczne sa mniejsze warto-
§ci intensywnosci dla ts=6-156 [min.], co potwierdza tendencje do tworzenia

stabilniejszych chemicznie zwiazkéw na IV stopniu utlenienia atoméw Pd
(np. PdSeOs).

Wyniki pomiarow HR XPS wykonane dla uktadu Pd10 / PtSesH
przedstawiono na Rys. 5.20b. W widmie zaobserwowano obecno$¢ modéw
pochodzacych od stanu podstawowego oraz biwalencyjnego Pd, przy jedno-
czesnym braku modéw pochodzacych od stanu Pd4d**. Roznica ta wskazuje
na niestabilnosé temperaturows zwiazkow PdSeOs (oméwionych dla uktadu
Pd10/PtSes). Zaobserwowano takze mod Pt4dd dla energii wigzania wyno-
szacej By, =332[eV]. Przesuniecie chemiczne wzgledem czystego Pd dla modu
Pd3d3’ wynosi AE,—+0,27 [éV], oraz ~AE,,—+0,07 [V] dla Pd3d3*" pray
ts=6 [min.]. Jednoczesnie zaobserwowano zmniejszenie przesuniecia chemicz-
nego dla dwéch modéw sktadowych stanu Pde%. Efekt ten spowodowany
jest zmniejszeniem populacji wiazan Pd-O oraz Pd-Se w uktadzie. Wyznaczo-
ne wartosci przesunie¢ chemicznych dla t,=256 [min.] wynosza odpowiednio
AE,=+0,17 [eV] dla Pd3d3 oraz AE,,—=-0,27 [eV] dla Pd3d%2+. Wartosci te
potwierdzaja formowanie sie metalicznego Pd w objetosci uktadu, sugerujac
rowniez (bazujac na wykresach dyfuzji) czesciowe przeksztalcenie sie wigzan
Pd-Se ponownie w wiazania PtSes. Wyznaczona wartosé srednia separacji
spin-orbita uktadu wynosi Ss_o=>5,47 + 0,24 [eV], wykazujac wzrost popu-
lacji niesparowanych elektronéw stanu Pd3d, w poréwnaniu do uktadu po
depozycji. Analiza wartosci intensywnosci znormalizowanej stanéw atomo-
wych wskazuje na dominacje stanu podstawowego PdBd% oraz Pd3d% nad
stanami Pd**.

Na Rys. 5.20c, d oraz w Tab. 10.8a przedstawiono wyniki pomia-
row HR XPS dla uktadu Pd15 / PtSes(H). Analizujac wyniki uzyskane
dla uktadu Pd15 / PtSes (Rys. 5.20c), stan Pd3d widoczny byl jedynie
dla t3<106 [min.]. Dla badanych ¢, wyznaczono wartosci energii dla sta-
néw podstawowych i biwalencyjnych Pd oraz dla ¢;=106 [min.|, mod stanu
Pt4d o energii wiazania F,,—332 [eV]. Wartosci przesunie¢ chemicznych dla
ts=6 |[min.| wynosza AE,=+0,03 [eV] dla Pd?)dgO oraz AE,=+0,59 [eV]
dla Pd3dgz+. Biorac pod uwage sktad atomowy na tej glebokosci, dwa
typy wiazan (Pt-Se i Pt-O) sa roéwnie prawdopodobne. Dodatkowo brak
stanu Pd4d** wyklucza istnienie wytracenn Pd-Se-O (w przeciwieristwie do
ukladu Pd10/PtSes). Wartosci przesunieé¢ chemicznych dla ;=106 [min.]
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wynoszg odpowiednio AE,,=+0,17 [eV] dla Pd?;dg0 oraz AE,,=-0,50 [eV]
dla Pd3d%2+. Obserwowane przesuniecie w kierunku nizszych energii wigza-
nia wystepujace w stanie biwalencyjnym oraz réznice w elektronegatywno-
$ci wszystkich atomow sktadowych wykluczaja mozliwo$é powstawania wia-
zan atomoéw Pd z pozostalymi atomami (Pt, Se oraz O). Wyznaczona war-
to$¢ $rednia separacji spin-orbita uktadu Pd15/PtSe; wynosi Ss—_0=>5,30 +
0,12 [eV], co odpowiada danym literaturowym dla stanu Pd3d [177]. Analiza
intensywnosci znormalizowanej ukladu w calym dyskutowanym czasie wy-
kazuje dominacje stanu biwalencyjnego, sugerujac powstanie wigzain Pd-Se
lub Pd-O w objetosci uktadu. Rownoczesny wzrost intensywnosci znorma-
lizowanej dla stanéw podstawowych wskazuje na zwiekszenie koncentracji
wytracen metalicznego Pd w funkcji grubosci.

Na Rys. 5.20d przedstawiono wyniki HR XPS dla ukladu
Pd15 / PtSesH. Analizujac stan Pd3d, zaobserwowano sygnal do gleboko-
sci odpowiadajacej t,=206 [min.|. Dla t,>56 [min.] zaobserwowano obecnosé
modu Pt4d o energii wiazania wynoszacej F,,=—332 [eV]. Analizujac uzyska-
ne mody sktadowe stanu Pd3d, zaobserwowano mody stanéw podstawowego
oraz biwalencyjnego atomoéw Pd. Wyznaczone wartosci przesunie¢ chemicz-
nych dla ¢;=6 [min.] wynosza odpowiednio: AE,,=+0,14 [eV] dla Pde%0
oraz AE,,=0,21 [eV] dla Pd3dg2+ [173, 174]. Wyznaczona warto$¢ przesu-
niecia chemicznego stanu biwalencyjnego w strone nizszych energii wigzania
jest zgodna z wynikami dla uktadu Pd15/PtSey. Dla uktadu po depozycji,
byty one rejestrowane dopiero od glebokosci odpowiadajacej ¢>106 [min.].
Wyznaczone warto$ci przesuniecia chemicznego dla ts=206 |min.] wynosza:
AE,—+0,23 [eV] dla Pd3d3” oraz AE,—-0,32 [eV] dla Pd3d3”". Wartosci
te wskazujg na wzrost przesuniecia chemicznego stanu biwalencyjnego w kie-
runku nizszych wartosci energii wiazania oraz w kierunku wyzszych energii
dla stanu podstawowego. Obserwacje te $wiadcza o zwiekszeniu w ukltadzie
ilogci wiazan Pd-Pt lub Pd-Se. Warto$¢ srednia separacji spin-orbita wynosi
Ss_0=b,44 £+ 0,35 [eV]. Dla t,=6-106 [min.| wartos¢ separacji jest zgod-
na z danymi literaturowymi dla stanu Pd3d [177]. Dla dtuzszych ts wy-
znaczona warto$¢ wynosi odpowiednio: Sg_p=5,42 [eV] (ts=156min.) oraz
Ss—0=5,9[eV] (ts=206min.). Sugeruje to wzrost koncentracji niezwiazanych
chemicznie atoméw, co przektada sie na wzrost liczby niesparowanych elek-
tronéw stanu 3d dla wiekszych glebokosci. Wartosci intensywnosci znorma-
lizowanej w ukladzie sugeruja znaczny udzial wigzan stanu biwalencyjnego
w objetosci uktadu oraz wysoka populacje wigzan chemicznych atoméow Pd
z atomami Pt, Se oraz O. Zarejestrowany dla ¢;=156[min.] wzrost intensyw-
nosci stanu podstawowego Pd pozwala wnioskowaé¢ o wystepujacych na tej
glebokosci wtraceniach metalicznego Pd. Podsumowujac uzyskane wyniki,
podobnie jak w przypadku ukladu zawierajacego warstwe Pd10/PtSes(H),
dane eksperymentalne wskazuja na wysoka niestabilno§é chemiczng warstwy
metalicznej oraz mozliwosé termicznej stabilizacji uktadu na skutek zmniej-
szenia ilo$ci wigzari pomiedzy Pd a Pt i Se.

Na Rys. 5.21a oraz w Tab. 10.7b przedstawiono wyniki pomiaréw
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3 |
=

a_ Pu4fPd10/PtSe, b) PMfPd10/PtSeH
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Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
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—— 1, 206min. — 1 256min.

Rysunek 5.21: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkeji czasu trawienia dla stanu Pt4f a) Pd10 / PtSes b) Pd10 / PtSexH; c)
Pd15 / PtSes d) Pd15 / PtSesH

HR XPS stanu atomowego Pt4f w ukladzie Pd10 / PtSey. Zaobserwowano
obecno$¢ stanéw Ptdf I oraz Ptdf 3 dla czasow t,>56 [min.|, wraz z pi-
kami satelitarnymi odpowiadajacymi stanom biwalencyjnym. Dla wszyst-
kich analizowanych gtebokosci zaobserwowano mody odpowiadajace stano-
wi Pt4f** [53]. Obecnosé tych modéw wskazuje na powstawanie ztozonych
zwiazkoéw zawierajacych atomy Pt, takich jak zwiazki Pt-Pd lub PtO,, omé-
wione przy analizie stanu Pd3d. Wyznaczone wartosci przesunieé¢ chemicz-
nych dla t,=56 [min.] , wzgledem krysztalu objetosciowego wynosza od-
powiednio: AE,,=+0,18 [eV] dla Pt4f°Z oraz AE,=-0,11 [eV] dla Pt4{°2,
a dla stanu biwalencyjnego odpowiednio: AFE,,=-0,59 [eV] dla Pt4f2+% oraz
AE,=-0,77 [eV] dla Pt4f>T2. Bazujac na danych literaturowych, w przy-
padku stanu Pt4f? wyznaczone przesuniecie wynosi AE,=-1,39 [eV] dla
Pt4f4+% [173, 174]. Zaobserwowane przesuniecia chemiczne w kierunku niz-
szych wartosci wskazuja na rozpad wiazan chemicznych pomiedzy atomami
Pt oraz Se po depozycji warstwy metalicznej. Jednoczesnie obecnosé modu
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odpowiadajacego IV stopniowi utlenienia wskazuje na mozliwo$é powsta-
wania wiazai PtOs. Jednakze, uwzgledniajac kierunek przesuniecia energii
wigzania w strone nizszych wartosci, bardziej prawdopodobne jest powsta-
wanie wigzan Pt-Pd, omoéwionych w czesci dotyczacej stanu Pd3d [178].
Wyznaczone wartosci przesunieé¢ chemicznych wzgledem krysztalu PtSes
dla t,=256 [min.] wynosza odpowiednio: AE,,=-0,02 [eV] dla Pt4f°Z oraz
AE,,—=-0,22 [eV] dla Pt4{°2, a dla stanu biwalencyjnego: AE,,=-0,59 [eV] dla
Pt4f** I oraz AE,,—-0,88 [eV] dla Pt4f*" 2. W przypadku modu odpowiada-
jacego IV stopniowi utlenienia, przesuniecie na tej glebokosci wynosi AFE,,=-
2,05 [eV] dla Pt4f*t 2. Uzyskane wartosci przesunig¢ chemicznych wskazuja
na dalszy rozpad wigzan Pt-Se w ukladzie oraz pojawienie si¢ wiazan Pt-Pd,
co prowadzi do formowania sie czystej metalicznej warstwy Pt. Potwierdza
to analiza wartos$ci dla stanu Pt4f na IV stopniu utlenienia, dla ktoérego
zaobserwowano wzrost przesuniecia chemicznego w kierunku nizszych ener-
gii. Srednia warto$é separacji spin-orbita w ukladzie wynosi Sg_p=3,15 +
0,16 [eV]. Porownanie tej wartosci z danymi literaturowymi dla stanu Pt4f
wskazuje na zmniejszenie separacji atomowej, co przeklada sie na zwiekszona
liczbe wigzan atoméw Pt z innymi sktadnikami uktadu [160]. Obserwowane
zmiany intensywnosci znormalizowanej stanu Pt4f w ukladzie Pd10/ Pt¢Ses
wskazuja na znaczne przereagowanie atomoéw Pt oraz niewielki udziatl meta-
licznego Pt w badanym systemie. Uzyskane parametry spektralne sugeruja
dominacje atoméw Pt w stanie biwalencyjnym oraz IV stopniu utlenienia.
Jednocze$nie zauwazalny jest wzrost intensywnosci pochodzacej od stanu
podstawowego wraz ze wzrostem glebokosci.

Wyniki pomiaréw HR XPS dla uktadu Pd10 / PtSesH przedstawio-
no na Rys. 5.21b. Poréwnanujac widma do uktadu w RT, zaobserwowano
zanik modow Pt4f w IV stopniu utlenienia, wskazujac na dominacje wia-
zan chemicznych w stanie biwalencyjnym. Wyznaczone wartosci przesunie-
cia chemicznego dla ;=6 [min.] wynosza odpowiednio AE,,=+0,26 [eV] dla
Pt4f'7 oraz AE,=+0,03 [eV] dla Pt4f°3, a w przypadku stanu biwalen-
cyjnego odpowiednio AE,,=-0,85 [eV] dla Pt4f**Z oraz AE,=0,93 [eV]
dla Pt4f2+g. Obserwowana warto$¢ przesuniecia chemicznego stanu biwa-
lencyjnego, wskazuje na zmniejszenie populacji wiazann Pt-Se, wystepuja-
cych w krysztale PtSes oraz powstanie wytracen Pt-Pd. Wnioskoéw tych
nie potwierdza jednak analiza intensywnosci znormalizowanych w uktadzie,
wykazujaca dominacje udziatu stanu podstawowego. Dla ¢,=256 [min.], wy-
znaczono wartosci przesuniecia chemicznego wynoszace: AE,,=+0,08 [eV]
dla Pt4f°Z oraz AE,,=0,06 [eV] dla Pt4f°2, a dla stanu biwalencyjnego:
AE,=-0,92 [eV] dla Pt4f** oraz AE,=-1,01 [eV] dla Pt4f>T2. Uzyskane
warto$ci przesunieé¢ chemicznych, wskazuja na zwiekszenie udzialu wiazan
chemicznych Pt-Pd w funkcji glebokos$ci. Wniosek ten nie jest jednak po-
nownie wspierany przez analize intesywnosci znormalizowanej. Podobnie jak
dla warstw przypowierzchniowych uktadu, dominuje sygnal podstawowych
atoméw Pt oraz zmniejszenie intensywnosci stanu biwalencyjnego w po-
réwnaniu do ukladu w RT. Wartosé érednia separacji spin-orbita uktadu
wynosi Ss—0=3,32 + 0,09 [eV]. Wartos¢ ta pokrywajaca sie z danymi li-
teraturowymi dla czystego metalicznego krysztalu Pt, wspiera wnioski na
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podstawie intensywnosci znormalizowanej o braku oddzialywan atoméw Pt
z pozostalymi atomami oraz powstawanie warstwy Pt w postaci metalicznej
w objetosci [160]. Podsumowujac, mimo istniejacych przestanek o powsta-
waniu wigzaii Pt-Pd, rejestrowane przesuniecia chemiczne z uwzglednieniem
réznic w elektronegatywnosci pierwiastkow oraz intensywnosci znormalizo-
wanej, dostarczaja sprzecznych danych o oddzialywaniach w ukladzie, nie
pozwalajac na jednoznaczne okreslenie wplywu wygrzewania na stan Pt4f
uktadu Pd10 / PtSes. Jednak wszystkie wyniki potwierdzaja wysoka reak-
tywnoséé uktadu Pd10 / PtSes(H) oraz mozliwosé formowania ztozonych faz
mieszanych Pd-Pt-Se-O w calej objetosci uktadu.

Analizujac wplyw zmiany grubosci warstwy Pd na obserwowane
stany atomowe Pt, wykonano pomiary HR XPS stanu Pt4f dla uktla-
du Pd15 / PtSes, ktorych wyniki przedstawiono na Rys. 5.21c oraz
w Tab. 10.8b. W przypadku t;=6 [min.], nie zaobserwowano obecnosci sygna-
tu stanu Pt4f. Wyznaczone wartosci przesunie¢ chemicznych dla ¢,=>56 [min.],
wynosza odpowiednio: AE,,=+0,27 [eV] dla Pt4f°Z oraz AE,=+0,13 [eV]
dla Pt4f°2, a dla stanu biwalencyjnego AE,,—0,17 [eV] dla Pt4f** I oraz
AE,=-0,36 [eV] dla Pt4f2+g. Widoczne roznice energii wigzania obserwo-
wane w przypadku stanu biwalencyjnego, wskazuja na mozliwy zanik wia-
zann Pt-Se w efekcie depozycji warstwy metalicznej Pd. Poréwnujac uzy-
skane wyniki z danymi dla ukladu Pd10 / PtSey, nie zaobserwowano po-
wstawania wiazan Pd-Pt w ukladzie. Wartos$ci przesuniecia chemicznego
ts=256 [min.], wynosza: AE,=+0,12 [eV] dla Pt4f°% oraz AE,,=-0,02 [eV]
dla Pt4f° % oraz w przypadku stanu biwalencyjnego odpowiednio AE,,—=-
0,95 [eV] dla Pt4f>*Z oraz AFE,=-1,03 [eV] dla Pt4f*" 2. Widoczna war-
tos¢ przesuniecia chemicznego moze odpowiadaé powstawaniu wiazan Pt-Pd
w glebszych warstwach ukladu, nie jest jednak wspierana przez analize stanu
Pd3d w dyskutowanej glebokosci. Analiza intensywnosci znormalizowanych
modéw w ukladzie wskazuje na zmniejszenie natezenia sygnalu stanu bi-
walencyjnego ze wzrostem glebokosci pomiarowej. Pozwala to wnioskowaé
o tendencji do tworzenia sie warstwy metalicznej Pt, podobnie jak dla ukta-
du Pd10 / PtSey(H). Dodatkowo zaobserwowano zmniejszenie sie stosunku
pomiedzy modami stanéw podstawowego wzgledem sygnatu Pt4f>*, co po-
twierdza dominujacje wiazan Pt-Pt. Podobne wnioski wynikaja z analizy
wartosci $redniej separacji spin-orbita atoméw Pt w uktadzie, wynoszaca
Ss_0=3,26 £+ 0,06 [eV]. Wartos¢ ta zawiera si¢ w granicy bledu pomiaro-
wego dla metalicznej Pt [160]. Pozwala to wnioskowaé o niewielkiej ilosci
niesparowanych elektronéw walencyjnych pochodzacych od tego stanu oraz
wypadkowo o powstawaniu warstw zawierajacych wytracenia Pt-Pt.

Wplyw wygrzewania na widmo stanu atomowego Pt4f w uktadzie
Pd15 / PtSesH, przedstawiono na Rys. 5.21d. W poréwnaniu do ukladu
bezposrednio po depozycji, zaobserwowano dyfuzje atomoéw Pt do przypo-
wierzchniowych warstw ukltadu, powodujaca obecno$¢ stanu w calym ba-
danym zakresie. Wyznaczone wartosci przesunieé¢ chemicznych, wzgledem
krysztalu PtSeq, dla t;=6 [min.] wynosza: AFE,=+0,27 [eV] dla Pt4f0%
oraz AE,,=+0,15 [eV] dla Pt4f°2., a dla stanu biwalencyjnego odpowiednio:
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AE,,=-0,49 [eV] dla Pt4f*T I oraz AE,,=-0,62 [eV] dla Pt4f** 5. Wartosci te
porownujac do uktadu Pd15 / PtSes, charakteryzuja siec wzrostem przesunie-
cia w kierunku nizszych energii dla modéw stanu biwalencyjnego. Potwierdza
to wzrost populacji wigzn pomiedzy atomami Pt-Pd lub Pt-O, w szczegdl-
nosci, ze uzyskane wyniki koresponduja z danymi literaturowymi dla Pt-O
[178, 179]. Wyznaczona warto$¢ przesuniecia chemicznego dla t,=256 [min.|
wynosi: AE,,=+0,09 [eV] dla Pt4f°Z oraz AE,,=-0,12 [eV] dla Pt4{°2, a dla
stanu biwalencyjnego: AE,,=-1,05 [eV] dla Pt4f** % oraz AE,,—-1,10 [eV] dla
Pt4f2+%. Na podstawie wyznaczonych wartosci zaobserwowano przesuniecie
energii wigzania stanu biwalencyjnego w kierunku nizszych energii, wynika-
jace z wiazan Pt-O lub Pt-Pd. Wniosek ten cze$ciowo potwierdza analiza in-
tensywnosci znormalizowanych ukladu. Dla ;=6 [min.] intensywnos$¢ stanu
biwalencyjnego jest dwukrotnie wieksza w poréwnaniu do stanu podstawo-
wego. Jednakze dla dalszych ¢, intensywno$é stanu podstawowego, zaczyna
dominowaé¢ nad biwalencyjnym, przyjmujac wartosci o ~0,5 razy wieksze.
Dodatkowo w przypadku stanu biwalencyjnego nie obserwowano zadnych
znaczacych zmian intensywnosci wraz ze wzrostem glebokosci pomiarowe;.
W zwiazku z tym, bardziej prawdopodobnym jest powstawanie wiazan Pt-Pt
w uktadzie dla wiekszych gtebokosci. Wyznaczona warto$é $rednia separacji
spin-orbita wynosi Ss_0=3,27 £ 0,07 [eV] i jest por6wnywalna z wartoscia-
mi literaturowymi dla tego stanu [160]. Podsumowujac, stan Pt4f w uktadzie
Pd15 / PtSey, podobnie jak stan Pd3d, wykazuje ztozone i skomplikowane
zmiany, sugerujace na rownoleglte powstawanie wytracen réznych zwiazkéw
zawierajacych Pt w calej objetosci uktadu. Dodatkowo obrobka termiczna
poglebia zlozonosé tych zmian czyniac uktad niezwykle trudnym do precy-
Zyjnego opisu.

Ostatnim z analizowanych stanéw atomowych w ukladach
Pd / PtSes, jest stan Se3d. Na Rys. 5.22a oraz w Tab. 10.7c, przed-
stawiono wyniki HR XPS uzyskane dla uktadu Pd10 / PtSes. W widmach
zaobserwowano mod stanu atomowego Pt5p oraz dwa mody stanu Se3d.
Dodatkowo dla kazdej z badanych gtebokosci zaobserwowano mod pocho-
dzacy od wiazan Se-O, o E,, =59 [eV]. Rownoczesnie dla kazdego przypadku
zarejestrowano dodatkowe mody nieznanego pochodzenia wystepujacych
dla czterech réznych energii wigzania (E,, =~ 51, 56, 57, 60 [eV]). Jeden
z modow zlokalizowany przy energii wiazania ~56 [eV], literaturowo
odpowiada wiazaniom Se-Se [169]. W literaturowych pomiarach HR XPS
dla PdSes; oraz PdSeOs; nie wykazano obecnosci modéw o zblizonych
energiach wiazania, co wyklucza ich geneze w tych konkretnych zwiazkach
chemicznych [104, 180, 181]. Brakuje dokladniejszych danych literatu-
rowych, odpowiadajacych wyznaczonym w trakcie pomiaréw energiom
wiazania dla zwiazkow Se. Obecnosé¢ atomoéw Se w uktadzie zaobserwowano
od ts>56 [min.] Dopasowne wartosci przesuniecia chemicznego, w tym
przypadku wynosza: AE,,=-0,04 [eV] dla Se3d% oraz AE,=+0,01 [eV]
dla stanu Se3d2, a dla t,=256 [min.]: AE,=-0,07 [eV] dla Se3d3 oraz
AE,=+0,53 [eV] dla stanu Se3d%. Brak widocznego przesuniecia che-
micznego (oraz jednoczesna obecno$¢ wiagzania Se-O) moze potwierdzac
stawiane wnioski odnosnie powstawanie wiazain Pd-Se-O w catej objetosci

96



5.2. Wyniki spektroskopii XPS

a)___ Se3d Pd10/PtSe, b) Se3dPd10/PtSe H
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Rysunek 5.22: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkeji czasu trawienia dla stanu Se3d a) Pd10 / PtSes b) Pd10 / PtSexH; c)
Pd15 / PtSez d) Pd15 / PtSesH

badanego uktadu. Analizujac wyznaczone $rednie oddziatywanie spin-orbita,
wynoszace Ss_o0=1,19 £+ 0,33 [eV], co stanowi wzrost wartosci w stosunku
do danych literaturowych [164, 165]. Wskazuje to na wysoka ilo$¢ niespa-
rowanych elektronéw wystepujacych w badanym uktadzie oraz obecno$é
niezwigzanych chemicznie atoméw Se.

Wyniki HR XPS dla stanu atomowego Se3d w ukladzie
Pd10 / PtSesH, przedstawiono na Rys. 5.22b. Podobnie jak dla ukla-
du w RT, zaobserwowano dodatkowe dwa mody o energiach wiazania
E,=51,54 [eV] oraz E,=56,5 [eV] odpowiadajacy wigzaniom Se-Se [169].
Calkowitemu zanikowi ulegl mod pochodzacy dla wiazan Se-O. Wartosci
przesunie¢ chemicznych dla t;=6 [min.] wynosza: AE,=-0,19 [eV] dla
Se3d5 oraz AE,=+0,14 [eV] dla stanu Se3d2, a dla t,=256 [min.:
AE,=-0,15 [eV] dla Se3d5 oraz AE,=+0,16 [eV] dla stanu Se3d3. Na
podstawie tych wartosci (podobnie jak w przypadku uktadu w RT),
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okreslono przesuniecie chemiczne stanu SeSd% w kierunku nizszych wartosci
oraz przeciwnie dla stanu Se3d%. Wartosci te wykazuja wieksza stabilnosé
w funkcji gtebokosci niz dla analizowanego stanu w uktadzie Pd10/ PtSes,
co wskazuje na ustabilizowanie si¢ warstwy. Wyznaczone wartosci nie
potwierdzaja istnienia innych zwiazkoéw niz PtSes oraz PdSe,. Analiza
intensywnosci znormalizowanej modéw wykazuje dominacje stanu SeSd%
nad modem SeBd%. Mod ten jest rowniez modem dominujacym dla stanu
Se3d zaréwno w przypadku krysztalu Se oraz wynikow wykazanych dla
krysztalu objetosciowego PtSes. Wyznaczona wartosé¢ Srednia separacji
spin-orbita stanu Se3d wynosi Sg_0=0,85 £ 0,10 [eV]. Wartos¢ ta pokrywa
sie z separacja dla krysztatu Se, wskazujac na niewielka ilo§é¢ niesparowanych
elektronow walencyjnych pochodzacych od Se [164, 165]. Potwierdza wnioski
o wspolistnieniu PtSes i PdSes w ukladzie.

Podsumowujac wyniki dla uktadu Pd10 / PtSes, wykazano wysoka
niestabilnos$¢ uktadu oraz tendencje do spontanicznego powstawania réznych
zwiazkow chemicznych w uktadzie (m.in. PdSeOs, PdSes, PtSes). Wygrze-
wanie zwieksza stabilno$é chemiczna oraz zmniejsza ilos¢ wiazan w uktadzie.
Wyniki sugeruja, powstawanie rownoczeénie dwoch stabilnych materialow
z grupy TMD (PtSes i PdSes) oraz PdSeOs dla uktadu przed wygrzaniem.

Wyniki HR XPS dla stanu Se3d w uktadzie Pd15 / PtSes, przedsta-
wiono na Rys. 5.22c oraz w Tab. 10.8c. W badanym uktadzie stan Se3d zaob-
serwowano dla wartosci t5>56 [min.]. W uzyskanych widmach wyodrebniono
mod stanu Pt5p oraz dwa mody pochodzace od stanu Se3d. Dodatkowo dla
ts=56-106 [min.], zaobserwowano obecno$¢ modu odpowiadajacego wiaza-
niom Se-Se o E,,=56 [eV]. Rownoczesnie w calym badanym zakresie nie ob-
serwowano modu charakterystycznego dla wigzania Se-O. Wyznaczone war-
tosci przesuniec¢ chemicznych dla t;=>56 [min.|, wynosza: AE,,=-0,12 [eV] dla
Se3dg oraz AE,=+0,09 [eV] dla stanu Se?)d%7 a dla t,=256 [min.]: AE,,=-
0,11 [eV] dla Se3d5 oraz AE,,=+0,27 [eV] dla stanu Se3d2. Widoczne prze-
suniecie w kierunku wyzszych wartosci energii wigzania, w funkcji gtebokosci,
wskazuje na oddzialywanie atomow Se z atomami o wyzszej elektronegatyw-
nosci od atoméw Pt. Brak widocznych wiazan Se-O (oraz obecno$é¢ wiazail
Se-Se) sugeruje powstawanie wytracen Se w objetosci ukladu. Analiza za-
leznosci w intensywnosci znormalizowanej uktadu nie wykazuje istotnych
roznic w funkcji glebokosci, potwierdzajac jednorodnosé uktadu. Uzyskane
wartosci przesunieé¢ chemicznych, wskazuja na obecnosé w ukltadzie wytracen
PtSey 1 PdSeqy dla warstw przypowierzchniowych oraz wytracen Se-Se w gte-
bi uktadu. Wartosé srednia separacji spin-orbita uktadu wynosi Sg_o=0,89
+ 0,06 [eV]. Wartos¢ ta jest zgodna z danymi literaturowymi, wskazujac na
niska koncentracje niezwiazanych chemicznie atomoéow Se w uktadzie [164,
165].

Wyniki HR XPS w zakresie energii stanu Se3d w uktadzie
Pd15 / PtSesH, przedstawiono na Rys. 5.22d. W widmie zidentyfikowa-
no mod stanu Ptbp oraz dwa mody stanu Se3d. Dodatkowo dla ¢s=6—
56 [min.] zaobserwowano dwa dodatkowe mody w zakresie energii Ey =56—
58 [eV], z ktorych jeden odpowiada wiazaniu Se-Se, drugi natomiast ma nie-
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znane pochodzenie. Wartosci przesuniecia chemicznego modéw stanu Se3d
dla t,;=6 [min.], wynosza odpowiednio: AE,,=-0,17 [eV] dla Se3d5 oraz
AE,=+0,09 [eV] dla stanu Se3d3, a dla t,—256 [min.]: AE,=0,02 [eV]
dla Se3d5 oraz AE,,=+0,28 [eV] dla stanu Se3d3. Przesuniecia chemiczne
przyjmuja wartosci zblizéone do danych dla krysztatu PtSesy, a przesuniecie
w strone wyzszysch wartosci energii wigzania wskazuje na powstawnie wia-
zan Se-Se dla glebszych warstw uktadu. Analizujac zaleznosci intensywnosci
znormalizowanych dyskutowanych stanéw, zarejestrowano stata wartosé sto-
sunku I Se3d% /1 SeSd% w objetosci. Uzyskane wyniki, nie pozwalaja okresli¢
procentowe]j zawartos$ci zarowno PdSes, PtSes oraz wytracen Se wystepu-
jacych w ukltadzie. Wartosé érednia separacji spin-orbita wynosi Ss_o=0,88
+ 0,03 [eV], nie wykazujac wzrostu koncentracji niesparowanych elektronow
stanu 3d [164, 165]. Uzyskane wyniki wskazuja na reaktywnos¢ chemicz-
ng uktadu oraz powstawanie zwiazkow chemicznych w objetosci. Bazujac
na wszystkich stanach atomowych, zaobserwowano wzrost homogenicznosci
ukladu w funkcji glebokosci. Réwniez zwiekszenie grubosci warstwy Pd ogra-
nicza dyfuzje tlenu atomowego w glab uktadu i jego wiazanie sie z atomami

Se.

5.2.5 Uklady Pt / PtSe,

Pomiary powierzchniowe typu Survey uktadu Pt10 / PtSes(H) przedstawio-
no na Rys. 5.23a. W wynikach nie zaobserwowano obecnosci innych stanow
atomowych niz nalezacych do atoméw Pt, Se oraz O. Zaréwno przed jak
i po wygrzewaniu, zarejestrowano sygnaly stanu Se3d oraz stanéw LMM
atomoéw Se, co sugeruje obecnosé atoméw Se na powierzchni. Dla ukladu
Pt15 / PtSes(H) (Rys. 5.23b) zaobserwowano ograniczenie dyfuzji atomow
Se, na skutek zwiekszenia grubosci warstwy metalicznej. Widoczne zmniej-
szenie intensywnosci sygnatu pochodzacego od stanu Ols, wskazuje na ogra-
niczenie stopnia utlenienia powierzchni uktadu w odniesieniu do uktadéw
Pt10 / PtSez(H). Nie zaobserwowano rowniez stanéw pochodzacych od in-
nych atoméw niz Pt, Se oraz O.
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Rysunek 5.23: Wykres typu Survey dla ukladéw a) Pt10 / PtSex(H) b) Pt15 / PtSes(H)
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Wyznaczone krzywe dyfuzji dla ukladow Pt / PtSes przedstawiono
na Rys. 5.24. W przypadku uktadu Pt10 / PtSes (Rys. 5.24a), wyznaczona
koncentracja atoméw Se na powierzchni ukladu wynosi ok. 60 %. Wska-
zuje to na intensywng dyfuzje do warstwy metalicznej w efekcie depozycji
warstwy Pt. Dla koricowe]j glebokosci pomiaru zaobserwowano zmniejszenie
koncentracji atomowej Se w ukladzie do wartosci ok. 40 %. W przypadku
atomow Pt, ich koncentracja na powierzchni wynosi ok. 30 %, wraz z wzro-
stem w kornicowej glebokosci do wartosci ok. 60 %. Obserwacje te sugeruja
silng tendencje do spontanicznej dyfuzji atoméw Se na powierzchnie ukta-
du oraz jednoczesna dyfuzje atoméw Pt w glab krysztalu PtSes. Stosunki
stechiometryczne atoméw Pt:Se dla warstw przypowierzchniowych uktadu
wynosza odpowiednio 1:2, a dla koricowej gltebokosci 1,5:1. Pozwala to wnio-
skowaé o spontanicznym tworzeniu warstwy PtSes; na powierzchni badanego
uktadu. Koncentracja atomoéw O przyjmuje stala warto$¢ w calej objetosci
wynoszaca ok. 5 %.

Dla uktadu Pt10 / PtSesH zaobserwowano stala warto$é koncentracji
atomowej Se, w calej glebokosci, wynoszaca ok. 20 %. Podobna zaleznos¢ wi-
doczna jest dla atoméw Pt, z koncentracja wynoszaca ok. 10 %. W badanej
objetosci zaobserwowano stala wartosé koncentracji O, o wartosci w zakresie
60-65 %. Wysoki stopient utlenienia uktadu moze wskazywaé na powstawanie
w objetosci jednorodnej warstwy tlenkéw SeOs lub SeOs, mimo zachowane-
go stosunku stechiometrycznego Pt:Se [182].

Wyniki krzywych dyfuzji dla uktadéw Pt15 / PtSes(H) przedstawio-
no na Rys. 5.24b. W uktadzie Pt15 / PtSe; nie zaobserwowano obecnosci
atomow Se w warstwach przypowierzchniowych, dla wartosci t5<50 [min.] Po
tym czasie nastepuje stopniowy wzrost koncentracji Se do wartosci maksy-
malnej wynoszacej ok. 35 %. Analizujac koncentracje atomow Pt zaobserwo-
wano, w warstwach przypowierzchniowych ukladu, koncentracje wynoszaca
90 %. Dla t,>50 [min.] nastepuje stopniowy spadek koncentracji Pt do war-
tosci ~60 %. W wypadku koncentracji atoméw O w calym badanym zakresie
wynosi ona ok. 5 %.

Wyniki pomiaréw uktadu Pt15 / PtSesH nie wykazuja istotnych
zmian w rozkladzie atomow O w uktadzie, ktora wynosi ok. 5 %. W przypad-
ku atomow Se zarejestrowano znaczne zmniejszenie ich koncentracji w ukta-
dzie. Dla t;<100 [min.] koncentracja wzgledna atoméw Se wynosi ok. 0 %,
powyzej tej glebokosci wzrasta do wartoscei ok. 10 %. Koncentracja atomow
Pt dla warstw przypowierzchniowych odpowiada uktadowi po depozycji.
Dla t5>50 [min.] nie jest jednak obserwowany spadek wartosci, ktora w ca-
tym zakresie wynosi ok. 80 %. Przeprowadzone pomiary pokazujg znaczne
zmniejszenie koncentracji atoméw Se w badanej objetosci uktadu i wyka-
zuja wzrost czystosci warstwy metalicznej Pt po procesie wygrzewania. Dla
uktadu Pt15 / PtSesH nie zaobserwowano idealnej stechiometrii dla PtSes,
sugerujac niestabilno$é¢ chemiczng uktadéw Pt / PtSes.

Wyniki pomiaré6w HR XPS w zakresie energii stanu Pt4f dla uktadéow
Pt / PtSes przedstawiono na Rys. 5.25. W przypadku uktadu Pt10 / PtSe,,
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Rysunek 5.24: Krzywe dyfuzji interfejsu dla ukladu a)Ptl0 / PtSex b)
Pt15 / PtSez(linia ciagla bezposrednio po depozycji metalu; linia przerywana po wy-
grzaniu do 673 [K])

przedstawionego na Rys. 5.25a (oraz w Tab. 10.9a), zaobserwowano obec-
no$¢ czterech modoéw sktadowych stanu Pt4f. Dla t,=6 [min.|, wyznaczo-
ne wartosci przesuniecia chemicznego, wzgledem krysztatu PtSes, wynosza:
AE,=+0,15 [eV] dla Pt4f°Z oraz AE,,=+0,17 [eV] dla Pt4f°2, a w przy-
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-]

a) PH4f P10/ PtSe, b) PMfPt0/PtSeH

78 76 74 72 70 68 78 76 74 72 70 68
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

c) PHf P15/ PiSe, d)  PfPt15/PtSe,H

Intensywnosé znormalizowana [j.u.]

68 78 76 74 72 70 66
Energia wiazania [eV] Energia wigzania [eV]
— t, 6min. — 1,56min. — 1, 106min. — t, 156min.
—— 1, 206min. — 1 256min.

Rysunek 5.25: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Pt4f a) Pt10 / PtSes b) Pt10 / PtSeoH; ¢)
Pt15 / PtSes d) Pt15 / PtSeoH

padku stanéw biwalencyjnych AFE,,=-0,48 [eV] dla Pt4f2+% oraz AFE,—-
0,62 [eV] dla Pt4f?* 3. Przesuniecie chemiczne w strone nizszych energii wia-
zania w odniesieniu do krysztatu PtSe,; wskazuje na oddzialywanie atomow
Pt z pierwiastkiem o nizszej wartosci elektroujemnosci wzgledem Se. W ana-
lizowanym uktadzie jedynym takim pierwiastkiem jest Pt, co sugeruje obec-
no$¢ wiazan Pt-Pt. Wniosek ten potwierdza (dla ¢,=6 min.) obserwowany
nadmiar atoméw Pt, widoczny w pomiarach dyfuzji (Rys. 5.24a). Wyznaczo-
ne wartosci przesunie¢ chemicznych dla stanéw podstawowych, w gltebokosci
odpowiadajacej t,=256 [min.] AE,=+0,05 [eV] dla Pt4f°I oraz AE,—-
0,04 [eV] dla Pt4f%2, a dla stanéw biwalencyjnych: AE,=-1,12 [eV] dla
Pt4f?+ T oraz AE,,=-0,90 [eV] dla Pt4f>* 3. Wartosci te sugeruja, ze mimo
wzrostu koncentracji atomoéw Se w funkcji gtebokosci, w ukladzie dominuja
wigzania Pt-Pt. Wniosek ten, potwierdza intensywno$¢ sygnatu stanu biwa-
lencyjnego ukladu dla ¢;=6 [min.] (0,88 [j.u.] dla Pt4f**Z oraz 0,71 [j.u]
dla Pt4f**5), w poréwnaniu do modéw stanu podstawowego (0,39 [j.u.] dla
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Pt4fog oraz 0,35 [j.u.] dla Pt4f0%). Wraz z wzrostem glebokosci, widoczne
jest odwroécenie tendencji i wzrost sygnatu intensywnoéci stanu podstawo-
wego Pt4f. Potwierdza to wnioski o powstawaniu powierzchniowej warstwy
PtSey oraz formowaniu si¢ warstwy metalicznej Pt w glebi uktadu. Wyzna-
czona warto$é érednia separacji spin-orbita wynosi Sg_0=3,32 £+ 0,02 [eV].
Wartosé ta jest zgodna z wartosciami literaturowymi dla metalicznej Pt, co
dodatkowo potwierdza przewazajace oddzialtywanie Pt-Pt w ukladzie [125].

Wyniki pomiaréw HR XPS dla uktadu Pt10 / PtSe;H, w zakresie
energii satnu Pt4f, przedstawiono na Rys. 5.25b. Wartosci przesunieé¢ che-
micznych, wyznaczone dla t;=6 [min.|, wykazuja przesuniecie w kierunku
wyzszych energii wiazania, w poréwnaniu do uktadu Pt10 / PtSes. Warto-
§ci energii wiazania modow stanu podstawowego wynosza: AE,,=+1,69 [eV]
dla Pt4f°I oraz AE,,~=+1,47 [eV] dla Pt4f°2, a dla stanéw biwalencyjnych
AE,=-0,07 [eV] dla Pt4f>*Z oraz AFE,=-0,01 [eV] dla Pt4f*"2. Uzyska-
ne wartosci wykazuja wysokie przesuniecie stanu podstawowego, przy statej
wartosci stanu biwalencyjnego odpowiadajacego za wiazania atomowe Pt
z innymi pierwiastkami. Zmiana ta odpowiada za powstanie warstwy meta-
licznej Pt, jednakze nie potwierdza tego literaturowa wartosé energii wigza-
nia wynoszaca E,,=71 [eV] [160]. Widoczne zmiany dla stanu podstawowego
sugeruja oddzialywanie atoméw Pt z atomami O w postaci wytraceri tlen-
kowych o energii wiazania E,,=72,4 [eV] [160]. Dla t,=256 [min.|, przesu-
niecie chemiczne wynosi AE,,=+0,49 [eV] dla Pt4f°Z oraz AE,,=-0,01 [eV]
dla Pt4f°3, a dla stanéw biwalencyjnych AE,,=-0,20 [eV] dla Pt4f*" I oraz
AE,,=0,30 [eV] dla Pt4f2+%. Uzyskane wartosci wskazuja na zwiekszenie
koncentracji wiazan Pt-Se w funkcji gtebokosci, w poréwnaniu do warstw
przypowierzchniowych. Wyznaczona warto$é $rednia separacji spin-orbita
uktadu po wygrzewaniu wynosi Ss_p=3,23 £ 0,05 [eV], zgadzajac sie w gra-
nicach niepewnosci z wartoscia literaturows dla stanu Pt4f [125].

Wyniki pomiarow HR XPS stanu Pt4f uzyskane dla ukladu
Pt15 / PtSes przedstawiono na Rys. 5.25¢ oraz w Tab. 10.10a. Podobnie
jak w przypadku ukladow Pt10 / PtSes(H), zarejestrowano cztery mody
sktadowe. Uzyskane wartos$ci przesuniecia chemicznego dla stanu podsta-
wowego W ts=6 [min.] wynosza: AE,,=-0,18 [eV] dla Pt4f°% oraz AE,,—-
0,23 [eV] dla Pt4f0%, a dla stanu biwalencyjnego AE,,—=-1,23 [eV] dla Pt4f2+%
oraz AE,=-1,15 [e¢V] dla Pt4f2+g. Analogicznie jak w przypadku ukladu
Pt10 / PtSey, zaobserwowano wysokie wartosci przesuniecia chemicznego
stanéw biwalencyjnych w kierunku nizszych energii wiazania, przy jedno-
czesnej niewielkiej zmianie energii wigzania stanu podstawowego. Bazujac
na elektronegatywnosdci wystepujacych w ukltadzie atomow (Pt, Se oraz O),
ponownie jedynym wyjasnieniem jest powstawanie wiazan Pt-Pt. Dla sta-
nu podstawowego, w glebokosci odpowiadajacej t,=156 [min.], wyznaczone
przesuniecia chemiczne wynosza odpowiednio ~AF,,—0,06 [eV] dla Pt4f0%
oraz ~AE,,=-0,11 [eV] dla Pt4{°2, a dla stanu biwalencyjnego Pt4f ~AE,,—-
0,92 [eV] dla Pt4f** % oraz ~AE,—=-0,97 [eV] dla Pt4f>* 2. Ponownie wy-
znaczone wartosci, dla stanéw biwalencyjnych Pt4f, sugeruja zanik energii
pochodzacych od tego stanu i powrdt do metalicznej formy Pt. Dla kazdej
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z analizowanych glebokosci, zaobserwowano takze wysokie wartosci inten-
sywnosci znormalizowanych stanéw podstawowych w poréwnaniu do stanéw
biwalencyjnych (stosunek intensywnosci w zakresie 1,1-1,7), co potwierdza
powstawanie wiazan Pt-Pt w ukladzie. Wartosé srednia separacji spin-orbita
uktadu wynosi Ss_0=3,32 £ 0,07 [eV], co jest zgodne z wartoscia literatu-
rowg dla Pt i nie wykazuje wzrostu koncentracji niesparowanych elektronéw
Pt w odniesieniu do uktadu Pt10 / PtSes [125].

Wyniki pomiarow HR XPS stanu Pt4f uktadu Pt15 / PtSesH, przed-
stawiono na Rys. 5.25d. Wyznaczone wartosci przesunie¢ chemicznych ener-
gii wigzania dla stanu podstawowego Pt4f dla ¢;=6 [min.] wynosza: AE,,—-
0,04 [eV] dla Pt4f°I oraz AE,=-0,13 [eV] dla Pt4f°5, a dla stanu biwa-
lencyjnego AE,,=-1,00 [eV] dla Pt4f*" 1 oraz AE,,—1,02 [eV] dla Pt4f** 3.
Podobnie jak w przypadku uktadu Pt15 / PtSes, obserwowane jest przesu-
niecie modow biwalencyjnych w kierunku nizszych wartosci energii wiazania.
Mniejsza wartos¢ przesuniecia chemicznego wskazuje na szczatkowe oddzia-
lywanie z atomami Se o wyzszej elektronegatywnosci. W przypadku wartosci
przesuniecia chemicznego stanéw podstawowych dla ts=156 [min.], wyzna-
czone wartosci wynosza: AE,,=-0,02 [eV] dla Pt4f°Z oraz AE,,=-0,14 [eV]
dla Pt4f°2, a dla stanu biwalencyjnego AE,,=-0,99 [eV] dla Pt4f2+% oraz
AE,=-1,00 [eV] dla Pt4f>*3. Nie zaobserwowano wplywu glebokosci na
zmiany parametréw energii wigzania oraz w poréwnaniu do analogicznego ¢4
dla uktadu Pt15 / PtSes, nie zarejestrowano istotnego wpltywu wygrzewania
na potozenie modoéow stanu Pt4f. Intensywnos$¢ znormalizowana poszczegol-
nych modéw w funkeji glebokosci wykazuje wartosé stala wszystkich modow
w granicy niepewnosci statystycznej £0,02 [j.u.]. Jednakze odnoszac uzyska-
ne wartosci do uktadu Pt15 / PtSey, widoczny jest spadek intensywnosci
sygnatu stanéw biwalencyjnych w calym badanym zakresie gtebokosci przy
jednoczesnym wzroécie sygnatu stanu podstawowego. Wyniki te potwierdza-
ja powstawanie w ukladzie metalicznej Pt oraz rozpad wigzan Pt-Se. Wartos¢
srednia oddziatywania spin-orbita stanu Pt4f, wynosi Sg_0=3,33 £ 0,03 [eV]
pokrywajac sie z danymi literaturowymi dla stanu Pt4f [125].

Uzyskane wyniki HR XPS stanu Se3d dla uktadow Pt / PtSes przed-
stawiono na Rys. 5.26. W ukladzie Pt10 / PtSey zaobserwowano stan
Se3d w calej badanej glebokosci uktadu (Rys. 5.26a oraz Tab. 10.9b). Dla
ts=6 [min.], w rozwazanym zakresie energii, wystepowaly dwa stany atomo-
we w postaci Ptop oraz Se3d. W procesie dekonwolucji stan Se3d roztozono
na dwa mody skladowe w postaci Se3d2 oraz Se3d2. Dla t,—6 [min.], wy-
znaczono rowniez dodatkowy mod odpowiadajacy wigzaniom Se-Se o ener-
gii wiazania wynoszacej E,,=56,44 [eV] (nieobserwowany zar6wno dla po-
zostatych ts omawianego ukladu oraz krysztalu PtSes). Dla rozwazanych
glebokosci nie zaobserwowano modu o energii odpowiadajacej wiazaniom
Se-O. Wyznaczona warto$¢ przesuniecia chemicznego modow stanu Se3d,
dla t,=6 [min.], wynosi: AE,,—=-0,29 [eV] dla Se3d3 oraz AE,=+0,05 [eV]
dla stanu Se3d%. Analogicznie, dla glebokosci odpowiadajacej ts=256 [min.],
wartosci przesuniecia chemicznego wynosza: AF,,—-0,18 [eV] dla Se3d% oraz
AFE,=+0,15 [eV] dla stanu Se3d%. Wartosci te wykazuja przesuniecie w kie-
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a) Se3d P10/ PiSe

=2

b) Se3dPt10/PtSe,H

Intensywnosé znormalizowana [j.u.]

60 58 56 54 52 60 58 56 54 52

Intensywnosé znormalizowana [j.u.]

60 58 56 54 52 60 58 56 54 52

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
— t,6min. — 1,56min. — 1, 106min. — t,156min.
—— 1, 206min. — 1, 256min.

Rysunek 5.26: Wykresy HR zaleznosci energii wigzania oraz znormalizowanej intensyw-
nosci w funkcji czasu trawienia dla stanu Se3d a) Pt10 / PtSex b) Pt10 / PtSesH; c)
Pt15 / PtSes d) Pt15 / PtSeoH

runku wyzszych wartosci energii wigzania w funkcji gtebokosci pomiaru.
Pozwala to wnioskowaé¢ o powstawaniu wigzaii Se-Se na granicy interfejsu.
Wartosci przesuniecia chemicznego, rejestrowane dla przypowierzchniowych
warstw uktadu, moga sugeruja oddzialywanie z atomem o nizszej elektro-
negatywnosci od atoméw Se. Jedynym takim atomem w ukladzie jest Pt,
jednakze nie ttumaczy to niezgodno$ci z energia wiazania krysztatu PtSes.
Mozliwym wytlumaczeniem jest tworzenie innych form zwiazkéw Pt-Se lub
powstawanie nieciaglej warstwy PtSes. Na podstawie analizy zmian inten-
sywnos$ci znormalizowanych stanéw wystepujacych w uktadzie, intensywnosé
stanu Se3dg wynosi 0,70 [j.u.] dla t5<206 [min.], nastepnie wzrasta do pozio-
mu 0,8 [j.u.]. Podobnie intensywnos¢ stanu Se3d%7 ktora poczatkowo wynosi
0,5 [j-u.] i wzrasta do poziomu 0,61 [j.u.] przy ts=256 [min.] Wskazuje to
wzrost populacji wiazan Se-Pt-Se dla wiekszych glebokosci. Wartosé srednia
separacji spin-orbita uktadu wynosi Sg_0=0,91 + 0,07 [eV], odpowiadajac
wartosci literaturowej [164, 165]. Moze to jednak wskazywaé na nieznacz-
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ny wzrost niezwigzanych chemicznie elektronéw stanu Se3d, w poréwaniu
do czystego Se oraz krysztalu PtSes. Wnioski te wspieraja hipoteze odno-
énie formowania sie innych typow zwiazkow Pt-Se (niz PtSes) w badanym
uktadzie oraz powstawanie niezwigzanych chemicznie wytracen atomow Se
w calej badanej gltebokosci uktadu.

Wplyw obrobki termicznej na stan Se3d uktadu Pt10 / PtSesH przed-
stawiono na Rys. 5.26b. Wartosci przesuniecia chemicznego dla t;=6 [min.]
wynosza: AE,,=-0,24 [eV] dla Se3d2 oraz AE,,—+0,05 [eV] dla stanu Se3d3,
natomiast dla ¢;=256 [min.: AE,=-0,34 [eV] dla Se3d2 oraz AE,,=0 [eV]
dla stanu Se3d%. Wyznaczone wartosci przesunie¢ chemicznych dla dyskuto-
wanych ¢4, wskazuja na brak oddzialtywania atoméw Se z atomami innymi niz
Pt. Dla uktadu Pt10 / PtSesH zaobserwowano mod pochodzacy od wiazail
Se-Se (jak dla ;=6 [min.] w uktadzie Pt10 / PtSes). Przesuniecie chemiczne
tego modu wzgledem uktadu w RT wynosi AE,,=+0,15 [eV] dla ;=6 [min.|
oraz AE,,=-0,14 [eV] dla ;=256 [min.]. Rownoczesnie, dla t,=256 [min.],
zarejestrowano dodatkowy mod o energii wiazania E,,=57,73 [eV], ktory mo-
ze pochodzi¢ od standéw biwalencyjnych atoméw Se w taki sposéb, ze mod
o energii F,,=56 [eéV] pochodzi od stanu Se3dg2+ (zamiast wigzaii Se-Se),
natomiast mod o energii F,,=57 [eV] od stanu Se3d%2+. Wartos¢ separacji
spin-orbita obu tych modéw koresponduje z wartosciami literaturowymi dla
Se3d [164, 165]. Dla badanych gtebokosci, stosunki intensywnosci modow
SeSdg oraz SeSd%, sa wartoscia stala. Jedynie dla t,=256 [min.| zaobserwo-
wano wzrost intensywnosci znormalizowane]j tych modéw o ok. 0,10 [j.u.],
ktora wynika ze zwiekszenia koncentracji atomoéw Se. Warto$é srednia se-
paracji spin-orbita wynosi Sg_0=0,90 + 0,03 [eV]. Wartos¢ ta odpowiada
danym literaturowym [164, 165].

Wyniki HR XPS stanu Se3d dla uktadu Pt15 / PtSes przedstawio-
no na Rys. 5.26c oraz w Tab. 10.10b. Dla uktadu zarejestrowano obecnosé
stanu Se3d jedynie dla ¢;>106 [min.]. Dla t;=6-56 [min.], uzyskane wyniki
wskazuja na wzrost intensywnosci oraz wartosci FWHM stanu Ptbp. War-
tosci przesunie¢ chemicznych modow stanu Se3d dla t,=106 [min.] wynosza:
AE,,=-0,26 [eV] dla Se3d3 oraz AE,,=+0,02 [eV] dla stanu Se3d3, a w przy-
padku ¢,=156 [min.], AE,,=-0,23 [eV] dla Se3d3 oraz AE,,=+0,05 [eV] dla
stanu Se3d%. Warto$é przesuniecia chemicznego, w przypadku stanu SeSd%7
sugeruje na oddzialywanie z atomem o nizszej od Pt elektroujemnosci. Bar-
dziej prawdopodobne jest tworzenie w objetosci innych typow zwiazkoéw Pt-
Se. Obserwowany brak zmian energii wigzania modu Se3d% wyklucza inne
oddzialywanie niz Pt-Se. Wartos$¢ stosunku intensywnosci znormalizowanej
stanow Se3d3:Se3d2 wynosi 0,7:0,4 [j.u] i jest stala w calej badanej glebo-
kosci. Srednia separacja spin-orbita uktadu wynosi Ss_0=0,88 4 0 [eV], co
jest zgodne z danymi literaturowymi [164, 165]. Zmniejszenie wartosci se-
paracji, w porownaniu z uktadem Pt10 / PtSes, wskazuje na zmniejszenie
ilosci niezwiazanych chemicznie elektronéw stanu 3d w uktadzie.

Wyniki HR XPS stanu Se3d uzyskane dla ukladu Pt15 / PtSesH zo-
staly przedstawione na Rys. 5.26d. Dla kazdej analizowanej gtebokosci po-
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twierdzono obecnos$é¢ modu pochodzacego od stanu atomowego Ptbp, cechu-
jacego sie wysoka wartoscia intensywnosci znormalizowanej w poréwnaniu
do innych ukladow Pt / PtSey (wzrost wartosci éredniej z 0,1 do warto-
§ci 0,2-0,3 [j.u.]). Dodatkowo, dla kazdego z dyskutowanych czasow, wy-
znaczono obecnosé¢ modu odpowiadajacego wiazaniom Se-Se o energii wia-
zania w zakresie E,,=56-57 [eV], ktory moze pochodzi¢ od stanéw biwa-
lencyjnych atomoéw Se. Dla ¢,=6 |[min.| zaobserwowano takze mod pocho-
dzacy od wigzania Se-O, wskazujac na powierzchniows obecno$é tlenkow.
Wyznaczone wartosci przesunie¢ chemicznych modow stanu Se3d wzgledem
krysztalu PtSes, dla t,;—6 [min.] wynosza: AE,,=-0,06 [eV] dla Se3d2 oraz
AE,=+0,42 [eV] dla Se3d2, a dla t,—=156 [min.]: AE,=+0,06 [eV] dla
Se3d5 oraz AE,=+0,01 [eV] dla Se3d3. Wyznaczone wartosci przesunieé
chemicznych dla przypowierzchniowych warstw uktadu wskazuja na wzrost
populacji wigzan Se-Se lub Se-O, co potwierdza obecnos¢ modu wigzan po-
chodzacego od zwiagzkéw tlenkowych selenu. Zaobserwowane wartosci energii
wigzania, dla modéw Se3d w objetosci uktadu, odpowiadaja wartosciom dla
krysztalu PtSes, co potwierdza obecno$¢ warstwy PtSes; w glebi ukltadu
Pt15 / PtSesH. Wartosé srednia separacji spin-orbita wynosi Sg_o=0,95
+ 0,32 [eV]. Wartosé¢ érednia dla catego ukladu odpowiada danym litera-
turowym dla stanu Se3d [164, 165]. Jednkaze w przypadku warstw przy-
powierzchniowych, separacja spin-orbita wynosi Ss_p=1,1-1,3 [e¢V], a dla
ts=256 [min.] Ss_0=0,55 [eV]. Wysoki rozrzut pomiarowy wartosci Ss_o
wskazuje na wysoka reaktywnos¢ atoméw Se w ukladzie. Zestawiajac wyzna-
czone wartosci separacji spin-orbita z krzywymi dyfuzji mozna wnioskowaé
o powstawaniu powierzchniowych wytraceri atoméw Se na skutek dyfuzji
z glebszych warstw ukladu.

Podsumowujac analize uktadow Pt / PtSe; wykazano niestabilnosé
chemiczng uktadu, ktora wynikaja z dyfuzji atomowej pierwiastkow sktado-
wych uktadu. Uklad wykazuje silng podatno$é na wygrzewanie, wykazujac
powstawanie wytraceri Pt-Pt oraz Se-Se.

5.3 Wyniki AFM oraz SEM

W niniejszym podrozdziale przedstawiono poréwnawcza analize morfologii
powierzchni obserwowanej w badanych uktadach metal / PtSes. W tym
celu wykorzystano obrazowanie z wykorzystaniem mikroskopii: AFM oraz
SEM. Wyniki tych prac badawczych dostarczaja informacji o stabilnosci
chemicznej powierzchni a w szczegdélnosci o morfologii powierzchni uktadow
metal / PtSes.

Wyniki obrazowania SEM uktadow Til0 / PtSey i Til0 / PtSes(H)
przedstawiono na Rys. 5.27. Analize morfologii powierzchni uktadu po de-
pozycji przedstawiono na Rys. 5.27a. Uzyskane obrazy pozwalaja stwierdzié¢
wysoka jednorodnosé oraz cigglo$é warstwy metalicznej, bez widocznych wy-
tracenn powierzchniowych. Uzyskane pokrycie warstwa metaliczng wykazu-
je odwzorowanie powierzchni krysztatu PtSes. Reprezentatywny obraz po-
wierzchni uktadu Til0 / PtSesH przedstawiono na Rys. 5.27b. W omawia-
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nym przypadku zaobserwowano nieciagtosci warstwy metalicznej i powsta-
wanie wytraceri w poblizu spekan oraz tarasow atomowych krysztatu PtSes.
Charakterystyczne makrostruktury, obserwowane po wygrzaniu, Swiadcza
o lokalnym zmniejszeniu si¢ grubosci Ti lub o zwiekszonej koncentracji zwiaz-
kow Ti-O (ktorych obecnosé wykazaly badania XPS). Zaobserwowane zmia-
ny sugeruja, preferencyjny wzrost struktur powierzchniowych na defektach
oraz uskokach PtSes. Jednoczesnie powierzchnie atomowo ptaskie krysztatu
objetosciowego PtSes pozostaja wolne od dodatkowych struktur, co §wiad-
czy o ich stabilnosci w procesie osadzania oraz wygrzewania.

Rysunek 5.27: Obrazy mikroskopii SEM dla uktadu a) Til0 / PtSez b) Til0 / PtSeoH

Uzyskane obrazy AFM o obszarze 5x5 [um?| dla ukladéw
Til0 / PtSey(H) przedstawiono na Rys. 5.28. Analiza powierzchni ukta-
du Til0 / PtSeq, przedstawiona na Rys. 5.28a, wykazuje powstawanie kla-
stréw metalicznych, niewidocznych w obrazowaniu SEM. Zroznicowanie skali
Z w badanym obszarze wynosi 4,48 [nm]|, a parametr RMS (w obrazowanym
obszarze) przyjmuje warto$é¢ 0,20 [nm]. Wplyw obrobki termicznej na mor-
fologie powierzchni uktadu Til0 / PtSes przedstawiono na Rys. 5.28, zare-
jestrowano podobna strukture klastrowa powierzchni jak dla uktadu w RT.
Zakres skali Z w badanym obszarze przyjmuje wartosé 5,14 [nm|, a para-
metr RMS uktadu wyznaczono na poziomie 0,21 [nm|. Podsumowujac, nie
wykazano wplywu obrébki termicznej na zmiany w morfologii powierzchni
zaréwno w przypadku pomiaréw z wykorzystaniem mikroskopii SEM oraz
AFM. Ewentualne powstajace makro- i mikrostruktury natomiast powia-
zane sg z defektami powierzchni krysztalu PtSes. Wszystkie te obserwacje
potwierdzaja wysoka stabilnosé powierzchni badanego uktadu w funkcji tem-
peratury.

Obrazy SEM powierzchni uktadu Til5 / PtSez(H) przedstawiono na
Rys. 5.29. W przypadku uktadow Til5 / PtSes (Rys. 5.29a) zaobserwowa-
no warstwe ciagta, odwzorowujaca strukture krysztatu PtSey. Przykladowy
wynik obrazowania uktadu Til5 / PtSesH przedstawiono na Rys. 5.29b.
Podobnie jak w przypadku ukladu Til0 / PtSesH, na krawedziach tara-
sow PtSes zaobserwowano obecnosé niejednorodnosci w strukturze warstwy
metalicznej. Dodatkowo, na powierzchni widoczne sg liczne obszary o cha-
rakterze struktury klastrow, ktore moga wynika¢ z dyfuzji Se do warstw
powierzchniowych uktadu lub z formowania si¢ zwiazkéw Ti-Se oraz Se-O,
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Rysunek 5.28: Obrazy AFM dla ukladéw a) Til0 / PtSes b) Til0 / PtSeoH

co zostalo potwierdzone w pomiarach XPS.

Rysunek 5.29: Obrazy mikroskopii SEM dla uktadu a) Til5 / PtSez b) Til5 / PtSeoH

Obrazowanie uktadu Til5 / PtSes(H), z wykorzystaniem mikroskopii
AFM, przedstawiono na Rys. 5.30. Analizujac uklad Til5 / PtSes pokazany
na Rys. 5.30a, podobnie jak w przypadku uktadu Til0 / PtSes, zaobser-
wowano powstawanie klastrow metalicznych pokrywajacych réwnomiernie
analizowany obszar. Zakres skali Z w badanym obszarze wynosi 4,27 [nm]
a parametr RMS 0,21 [nm]. Obrazowanie AFM wplywu wygrzewania na po-
wierzchnie tego ukladu, przedstawiono na Rys. 5.30b. Na powierzchni nie
zaobserwowano makrostruktur innych niz klastry metaliczne odpowiadajace
widocznym dla uktadu Til5 / PtSe;. Maksymalny zakres skali Z dla te-
go obrazu wynosi 4,51 [nm], a parametrem RMS 0,43 [nm]. W poréwnaniu
do uktadow Til5 / PtSey i Til0 / PtSes(H), wykazano wzrost zaré6wno
zakresu wysokosci struktur oraz $redniej chropowatosci powierzchni. Zesta-
wiajac uzyskane wartosci z danymi pochodzacymi z pomiaréw XPS, zmiana
ta wynika¢ moze z formowania sie warstwy zawierajacej PtTiOo, ktora to
nie wystepuje w innych uktadach zawierajacych warstwe metaliczng Ti. Wy-
konane pomiary, z wykorzystaniem mikroskopii, wskazuja na powierzchnie
o duzej gtadkosci oraz wysoka stabilnosé termiczna omawianego uktadu.

Obrazowanie SEM ukladéw Crl0 / PtSey(H) przedstawiono na
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Rysunek 5.30: Obrazy AFM dla ukladéw a) Til5 / PtSes b) Til5 / PtSeoH

Rys. 5.31. Analizujac obrazy SEM dla uktadu Cr1l0 / PtSes (Rys. 5.31a),
nie zaobserwowano obecno$ci mikro- i makrostruktur powstalych podczas
depozycji warstwy metalicznej, ktéra ma charakter ciagly, odwzorowujacy
powierzchnie krysztatu PtSe,. Nie stwierdzono réwniez obecnosci spekan ani
zmian w chropowatosci, pojawiajacych sie na lokalnych uskokach PtSes, ani
wytracen powierzchniowych w badanych obszarach. Obrazowanie powierzch-
ni uktadu Cr10 / PtSesH przedstawiono na Rys. 5.31b. W tym przypadku na
powierzchni widoczne sa liczne nieciaglosci warstwy metalicznej. Zaobserwo-
wano takze rozlegle obszary o wysokiej chropowatosci, szczegblnie w lewym
dolnym rogu omawianego panelu (zaznaczone czerwonym okregiem) oraz
w centralnej czesci, na uskokach warstwowych. Obszary te cechuja sie wy-
soka niejednorodno$cia oraz obecnoscig wytracen powierzchniowych z war-
stwy metalicznej. Ponadto widoczne sa defekty w postaci spekan warstwy
metalicznej Cr oraz powstawania ubytkéw powierzchniowych, skutkujacych
nieciggltoscia warstwy, ktore uktadaja sie prostopadle do uskokéow PtSes.
Struktury te moga powstawaé na skutek naprezeni powierzchniowych gene-
rowanych w procesie wygrzewania lub w wyniku tworzenia sie powierzchnio-
wych wytracen zwiazkéw Cr-Pt, co potwierdzaja pomiary XPS.

Rysunek 5.31: Obrazy mikroskopii SEM dla uktadu a) Cr10 / PtSez b) Crl0 / PtSeoH

Uzyskane wyniki obrazowania AFM dla uktadu Crl0 / PtSes(H)
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przedstawiono na Rys. 5.32. W przypadku uktadu Cr10 / PtSes (Rys. 5.32a)
zaobserwowano charakterystyczna dla warstw metalicznych strukture kla-
strow na powierzchni. Powstale warstwy cechuja sie wysoka jednorodnoscia,
a maksymalny zakres skali Z dla badanego obszaru (5 x 5 [um?]) wynosi
26,32 [nm|, przy wartosci parametru RMS rownej 1,10 [nm|. Wysoka war-
tosé¢ skali Z wynika gléwnie z obecnosci mikroptatkéw PtSes, powstatych
w wyniku eksfoliacji powierzchni krysztatu przed depozycja warstwy meta-
licznej. Reprezentatywne wyniki AFM dla ukladu Crl0 / PtSesH przedsta-
wiono na Rys. 5.32b. Uzyskane obrazy wskazuja na ciaglos¢ warstwy me-
talicznej, o strukturze klastrowej, w badanych obszarach. Réwnoczesnie nie
zaobserwowano struktur widocznych w obrazowaniu SEM, co sugeruje, ze
maja one charakter lokalny. Parametr RMS wyznaczony dla wygrzewanego
uktadu wynosi 0,42 [nm|, natomiast zakres skali Z wynosi 5,74 [nm|. War-
tosci te wskazuja na wzrost jednorodnosci oraz zmniejszenie chropowatosci
warstwy. Obserwowane zmiany morfologii sa powiagzane ze zmiang charakte-
ru warstwy wierzchniej uktadu na skutek dyfuzji atoméw Se na powierzchnie
w wyniku procesu wygrzewania.

Rysunek 5.32: Obrazy mikroskopii AFM dla uktadu a) Cr10 / PtSea b) Crl0 / PtSeoH

Na Rys. 5.33 przedstawiono reprezentatywne obrazy SEM dla ukta-
dow Crl5 / PtSey(H). W przypadku uktadu Crl5 / PtSe; (Rys. 5.33a),
widoczne sa wytracenia powierzchniowe, ktére prawdopodobnie stanowig po-
zostalosci po procesie eksfoliacji w postaci mikroptatkow PtSes. Odwzoro-
wanie powierzchni krysztalu PtSes przez warstwe metaliczng Cr ma cha-
rakter ciggly i nie wykazuje obecnosci innych defektéw powierzchniowych.
Podobne struktury powierzchniowe zaobserwowano dla uktadu po procesie
wygrzewania, co przedstawiono na Rys. 5.33b. Jednakze charakter morfo-
logii powierzchni w ich otoczeniu wskazuje na obecno$¢ wytracei pocho-
dzacych z warstwy metalicznej. Obrazowana warstwa ma strukture ciagla,
o charakterze klastrowym, odwzorowujaca powierzchnie PtSes;. Réwnocze-
$nie zaobserwowano formowanie sie defektéw, widocznych réwniez w uktadzie
Crl0 / PtSeq, w postaci spekani na uskokach krysztalu PtSes. Obserwowane
struktury, bazujac na wynikach przedstawionych w Rozdz. 5.2, moga stano-
wi¢ wtracenia atoméw Cr lub Cr-Se na powierzchni.
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Rysunek 5.33: Obrazy SEM dla ukltadéw a) Crl5 / PtSez b) Crl5 / PtSeoH

Przyktadowe obrazy mikroskopii AFM dla uktadéw Crl5 / PtSes(H)
przedstawiono na Rys. 5.34. Na powierzchni ukitadu po depozycji
(Rys. 5.34a) nie zaobserwowano zmian w widocznej strukturze klastrowej
w poréwnaniu do uktadu Cr10/ PtSey. Warto$é¢ parametru RMS, wyznaczo-
na dla badanego obszaru, wynosi 0,93[nm], co sugeruje jej mniejsza wartosé
w porownaniu do uktadu Crl0 / PtSe;. Maksymalny zakres skali Z w ba-
danym obszarze wynosi 8,79[nm]. Wplyw obrébki termicznej na morfologie
powierzchni uktadu przedstawiono na Rys. 5.34b. Na powierzchni zaobser-
wowano formowanie sie licznych makrostruktur (widocznych réwniez w ob-
razach SEM), ktore wykazuja przypadkowe rozmieszczenie na badanym ob-
szarze. Profil wytraceri wskazuje na $rednice wynoszaca okoto +0,5[nm| oraz
wysokos¢é w zakresie 5-30 [nm|. Obecnosé tych struktur powoduje wzrost
parametru RMS dla badanego obszaru do wartosci 4,13 [nm]|, natomiast za-
kres skali Z zwieksza sie do 30,88 [nm]. Na podstawie wynikow XPS mozna
przypuszczal, ze struktury te zawieraja konglomeraty Cr-Se. Podsumowujac,
obrébka termiczna prowadzi do istotnych zmian morfologii powierzchni, po-
wodujac formowanie sie licznych struktur powierzchniowych o potencjalnie
zlozonej budowie chemiczne;j.

Rysunek 5.34: Obrazy mikroskopii AFM dla uktadu a) Cr15 / PtSeg b) Crl5 / PtSeoH

Reprezentatywne wyniki obrazowania SEM uktadéw Nil0 / PtSes(H)
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przedstawiono na Rys. 5.35. W przypadku uktadu po depozycji (Rys. 5.35a)
zaobserwowano strukture odwzorowujaca powierzchnie krysztalu PtSes.
W poblizu defektéw powierzchniowych, takich jak uskoki PtSes oraz lokalne
niecigglosci, nie stwierdzono powstawania dodatkowych struktur. Analizujac
wplyw procesu wygrzewania na badany uktad (Rys. 5.35b), zaobserwowano
formowanie sie struktur powierzchniowych, wykazujacych obecno$¢ wytracen
metalicznych w obrebie nieciaglosci krysztatu PtSes. Widoczne sa réwniez
meandryczne struktury o wysokiej chropowatosci, prawdopodobnie zwiazane
z faza mieszang Ni-Se, zlokalizowana w bezposrednim sasiedztwie nieciagto-
$ci powierzchniowych PtSes.

{_
t. 3

Rysunek 5.35: Obrazy mikroskopii SEM dla ukltadu a) Nil0 / PtSez b) Nil0 / PtSeoH

Wyniki AFM dla uktadow Nil0 / PtSez(H) przedstawiono na
Rys. 5.36. Analizujac morfologie powierzchni uktadu przed wygrzewaniem
(Rys. 5.36a), widoczna jest ciagla warstwa metaliczna sktadajaca sie z kla-
strow Ni. W badanych obszarach nie zarejestrowano obecnosci makrostruk-
tur powierzchniowych. Zakres skali Z w badanym obszarze wynosi 5,85[nm],
a parametr RMS ukladu to 0,23 [nm]. Wplyw wygrzewania na strukture
powierzchni uktadu dla reprezentatywnego obszaru 5x5 [um?| przedstawio-
no na Rys. 5.36b. Zaobserwowano wystepowanie klastréw metalicznych Ni,
jednak nie stwierdzono formowania sie struktur o wiekszych rozmiarach po-
przecznych. Zakres skali Z dla badanego obszaru wynosi 5,38[um|, a para-
metr RMS wzrost do 0,50 [nm]. Widoczna na powierzchni po wygrzewaniu
struktura klastrowa moze wynikaé z powstawania wytrgcenn fazy Se-O, co
potwierdzono w pomiarach XPS.

Przyktadowe wyniki pomiaréw powierzchni wykonane technika SEM
uzyskane dla uktadu Nil5 / PtSes, przedstawiono na Rys. 5.37. Dla po-
wierzchni uktadu po depozycji (Rys 5.37a), zaobserwowano obecno$é¢ ma-
krostruktur powierzchniowych o duzych rozmiarach lateralnych (zaznaczo-
nych czerwonymi okregami). Pozostale obszary charakteryzuja sie ciagloscia
warstwy metalicznej, w ktoérej nie zaobserwowano obecnosci spekari i nie-
cigglosci. Wplyw wygrzewania na strukture powierzchni przedstawiono na
Rys. 5.37b. Na analizowanym obszarze widoczny jest wzrost ilosci obserwo-
wanych wytraceri powierzchniowych o mniejszych wymiarach poprzecznych.
Zarejestrowano réwniez obszary o odmiennej gestosci tadunkéw od pozo-
statej warstwy. Obszary te moga stanowi¢ wytrgcenia atoméw Se na po-
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Rysunek 5.36: Obrazy AFM dla ukladéw a) Nil0 / PtSez b) Nil0 / PtSeoH

wierzchnie, zaobserwowane podczas pomiaréw XPS. Widoczne jest rowniez
powstawanie struktury klastrowej w obszarze warstwy ciaglej Ni.

Rysunek 5.37: Obrazy mikroskopii SEM dla ukladu a) Nil5 / PtSez b) Nil5 / PtSeoH

Na Rys. 5.38 przedstawiono obrazy AFM morfologii powierzchni dla
uktadéw Nil5 / PtSes(H). Dla ukladu po depozycji warstwy metalicznej
(Rys. 5.38a) zaobserwowano obecnosé struktury klastrowej w warstwie me-
talicznej. Maksymalny zakres skali Z wynosi 3,66 [nm]|, a parametr RMS
wynosi 0,42 [nm| dla obszaru 5x5 [um?]. Wplyw obrébki termicznej na mor-
fologie powierzchni przedstawiono na Rys. 5.38b. Na powierzchni widoczne
sa liczne, przypadkowo roztozone struktury o poprzecznym przekroju wyno-
szacym 0,5 £ 0,1[nm] oraz wysokosci w zakresie 30 = 5 [nm]. Zakres skali
Z dla badanego obszaru wynosi 30,88 [nm], a parametr RMS 4,05 [nm], co
wskazuje na wzrost chropowatosci uktadu w wyniku wygrzewania. Bazujac
na pomiarach XPS, wysoce prawdopodobnym zrédtem obecnosci wspomnia-
nych wytracen sa klastry atoméw Se.

Wyniki pomiaréw SEM dla uktadow Pd10 / PtSes(H) przedstawiono
na Rys. 5.39. Dla ukladu Pd10 / PtSes (Rys. 5.39a) zaobserwowano cia-
gla warstwe metaliczna, odwzorowujaca powierzchnie krysztatu PtSes, wraz
z widocznym uskokiem. Po wygrzewaniu ukladu Pd10 / PtSe; (Rys. 5.39b)
zaobserwowano wymuszona termicznie reorganizacje powierzchni, wskazuja-
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Rysunek 5.38: Obrazy AFM dla ukladéw a) Nil5 / PtSez b) Nil5 / PtSeoH

ca na wystepowanie dwoch obszaréw o réznym charakterze warstwy me-
talicznej Pd. W obszarze pierwszym, widocznym w goérnym lewym rogu
Rys. 5.39b, zaobserwowano tworzenie si¢ sferycznych oraz podtuznych struk-
tur powierzchniowych. Struktury te, na podstawie pomiaréw XPS, moga by¢
konglomeratami atoméw Pd oraz Se. W drugim obszarze zaobserwowano po-
wstawanie ubytkoéw powierzchniowych w warstwie metalicznej, cechujacych
sie wysoka niejednorodnoscia analizowanej powierzchni. Na podstawie po-
miaréw XPS mozliwe jest tworzenie wytracenn PdSes, powstalych na sku-
tek procesu wygrzewania. Wszystkie omawiane typy zmian w morfologii po-
wierzchni wskazuja na wysoka niestabilnosé termiczna uktadu Pd10 / PtSe,.

Rysunek 5.39: Obrazy mikroskopii SEM dla uktadu a) Pd10 / PtSez b) Pd10 / PtSeoH

Morfologie powierzchni, obrazowana z wykorzystaniem mikroskopii
AFM, dla uktadow Pd10 / PtSes przed i po wygrzewaniu przedstawiono
na Rys. 5.40. Dla ukladu Pd10 / PtSes (Rys. 5.40a) zaobserwowano cia-
gla warstwe metaliczna, bez powstajacych wytracen powierzchniowych, co
jest zgodne z obserwowanymi wynikami mikroskopii SEM. W poréwnaniu
z innymi badanymi metalami, na badanym obszarze nie zaobserwowano for-
mowania sie¢ klastrow metalicznych Pd. Zakres skali Z dla badanego obsza-
ru wynosi 10,59 [nm], a parametr RMS 0,34 [nm| dla obszaru 5x5 [um?].
Wplyw wygrzewania struktury na morfologie powierzchni przedstawiono na
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Rys. 5.40b. Widoczne jest powstawanie sferycznych struktur na powierzch-
ni, o réwnomiernym rozktadzie w calym badanym obszarze. Maksymalny
zakres skali Z dla badanego obszaru wynosi 78,79[nm|, a warto§¢ parametru
RMS wynosi 7,38 [nm]|. Wygrzewanie ukladu prowadzi do znacznej koruga-
cji powierzchni oraz powstawania struktur o zlozonej fazie chemicznej. Na
podstawie wynikow XPS wynika to z formowania sie zwigzkoéw Pd-Se oraz
Pd-Se-O dla warstw przypowierzchniowych.

Rysunek 5.40: Obrazy AFM dla ukladéw a) Pd10 / PtSez b) Pd10 / PtSeoH

Wyniki obrazowania SEM dla uktadow Pd15 / PtSes(H) przedsta-
wiono na Rys. 5.41. W przypadku uktadu Pd15 / PtSes (Rys. 5.41a), za-
obserwowano ciagla warstwe metaliczna na powierzchni uktadu. Widoczne
wytracenia na powierzchni, podobnie jak dla uktadu Crl5 / PtSes, moga po-
chodzi¢ od pozostalosci po procesie eksfoliacji mechanicznej ptatkow PtSes,
i nie wynikaé¢ z depozycji warstwy metalicznej. Obrazowany obszar ukla-
du nie wskazuje na powstawanie innych defektéw powierzchniowych (spe-
kari, stop6w powierzchniowych itp.). Efekt wplywu wygrzewania na oma-
wiany uktad Pd15 / PtSesH przedstawiono na Rys. 5.41b. W tym wypadku
zaobserwowano catkowita transformacje warstwy metalicznej. Na calej po-
wierzchni probki zaobserwowano obecnosé makroskopowych struktur, przyj-
mujacych postaé¢ wydtuzonych form meandrycznych, zachowujacych ciagtosé
w poprzeczkach struktur tarasowych PtSes. Widoczna struktura powierzch-
ni sugeruje formowanie niejednorodnego stopu powierzchniowego o zrézni-
cowanej budowie chemicznej. Bazujac na wynikach XPS, mozliwym wyttu-
maczeniem jest rownoczesna obecno$¢ niezwigzanych atoméw Pd oraz Se,
a takze (podobnie jak w przypadku uktadu Pd10 / PtSes) wystepowanie
wytracen PdSey lub PdSeOs [180, 181]. Istnienie kilku réznych zwigzkow
na powierzchni thumaczy réznorodnosé obserwowanych struktur. Podsumo-
wujac, uktad Pd15/ PtSes wykazuje wysoka ztozonosé chemiczna oraz ten-
dencje do tworzenia ztozonych chemicznie struktur w podwyzszonej tempe-
raturze.

Przyktady obrazéow AFM powierzchni uktadow Pd15 / PtSes(H)
przedstawiono na Rys. 5.42. Analiza powierzchni dla uktadu po depozycji
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Rysunek 5.41: Obrazy mikroskopii SEM dla uktadu a) Pd15 / PtSes b) Pd15 / PtSesH

(Rys. 5.42a) wykazuje obecnosé ciaglej warstwy ztozonej z klastrow metalicz-
nych Pd. Zakres skali Z dla badanego obszaru wynosi 6,02 [nm], a parametr
RMS 0,42 [nm], co wykazuje wzrost w poréwnaniu do uktadu Pd10 / PtSes.
Dla obrazowania uktadu poddanego wygrzewaniu (Rys. 5.42b), widoczne jest
powstawanie ztozonej struktury powierzchni o znacznym zréznicowaniu wy-
sokosci. Struktury te cechuja sie tworzeniem wydluzonych, meandrycznych
form powierzchniowych. Zakres skali Z wynosi 139,76 [nm], a parametr RMS
osiaga wartosé 17,8 [nm]|, co stanowi ponad dwukrotny wzrost chropowatosci
uktadu w poréwnaniu z ukladem Pd10/ PtSesH. Na podstawie pomiarow
XPS mozna wnioskowa¢ o powstawaniu pod wpltywem temperatury stabilnej
chemicznie fazy mieszanej zawierajacej zwiazki Pd, Pt oraz Se.

Rysunek 5.42: Obrazy AFM dla ukladéw a) Pd15 / PtSez b) Pd15 / PtSeoH

Wyniki obrazowania powierzchni uktadéow Pt10 / PtSeq(H), z wyko-
rzystaniem techniki SEM, przedstawiono na Rys. 5.43. Analizujac morfolo-
gie powierzchni uktadu Pt10 / PtSe; (Rys. 5.43a), zaobserwowano ciagla
warstwe klastrow metalicznych na calym badanym obszarze. Wplyw obréb-
ki termicznej na powierzchnie ukladu przedstawiono na Rys. 5.43b. W zo-
brazowanym obszarze zaobserwowano ciaglta warstwe porowatych struktur
powierzchniowych. Obecnosé¢ taraséw atomowych PtSes; nie wptywa na ich
wymiary poprzeczne ani cigglosé, co sugeruje duzg, powierzchnie czynna na
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adsorpcje atoméw obcych. Uwzgledniajac wyniki pomiaréw XPS, widoczne
zmiany moga wynikaé¢ z adsorpcji atoméw O i powstawania zwiazkoéw Se-O.

wiona na

Rys.

Rysunek 5.43: Obrazy mikroskopii SEM dla ukladu a) Pt10 / PtSez b) Pt10 / PtSeoH

Obrazowanie morfologii powierzchni uktadu Pt10 / PtSes(H), za po-
mocg mikroskopii AFM, przedstawiono na Rys. 5.44. Dla uktadu przed
wygrzewaniem (Rys. 5.44a) zaobserwowano ciagla warstwe nanometrycz-
nych klastrow metalicznych. Zakres skali Z dla widocznego obszaru wynosi
11,32[nm|, a parametr RMS przyjmuje wartos¢ 0,69 [nm|. Na powierzch-
ni ukladu poddanemu wygrzewaniu (Rys. 5.44b) zaobserwowano powsta-
nie podobnej struktury, charakteryzujacej sie znacznym zréznicowaniem
pod wzgledem wysokosci wytracen. Zakres skali Z dla tego obszaru wynosi
132,2[nm|, a parametr RMS 17,09 [nm]. Widoczny wzrost wartosci parame-
tru RMS (25x) wskazuje na calkowita transformacje powierzchni w bada-
nym obszarze, co sugeruje intensywng dyfuzje atoméw z glebszych warstw
uktadu. Bazujac na pomiarach z wykorzystaniem spektroskopii XPS, uzy-
skane struktury sa wytraceniami zwiagzkoéw SeOs, podobnie jak w przypadku
ukladéw Pd / PtSes.

Rysunek 5.44: Obrazy AFM dla ukladéow a) Pt10 / PtSez b) Pt10 / PtSeoH

Efekt obrazowania SEM ukladu Pt15 / PtSes(H) przedstawiono na
Rys. 5.45. W przypadku uktadu Pt15 / PtSey (Rys. 5.45a), zaobserwowa-
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no obecnosé ciaglej warstwy odwzorowujacej strukture krystaliczng PtSes.
Warstwa metaliczna nie wykazuje w badanym obszarze wytracen powierzch-
niowych ani defektow, ktore moglyby wptywaé na jako$é¢ wytworzonego kon-
taktu. Dla uktadu poddanego wygrzewaniu (Rys. 5.45b) zaobserwowano po-
wstawanie chropowatej struktury klastréw metalicznych z licznymi porami
powierzchniowymi. Analiza XPS wykazata, ze widoczne klastry sa wytrace-
niami zwiazkéw Pt-O lub metalicznego Pt na powierzchni ukladu.

Rysunek 5.45: Obrazy mikroskopii SEM dla ukladu a) Pt15 / PtSez b) Pt15 / PtSeoH

Obrazowanie powierzchni uktadéw Pt15 / PtSeq(H), z wykorzysta-
niem mikroskopii AFM, przedstawiono na Rys. 5.46. Na badanej powierzchni
uktadu w RT (Rys. 5.46a) zaobserwowano obecno$¢ struktur zbudowanych
z klastrow atomow Pt, cechujacych sie rownomiernym rozmieszczeniem w ca-
tym badanym zakresie. Struktury te wykazuja sferyczng nature o $rednicy
ponizej 0,25[pm] i wysokosci wzglednej ~5 [nm]. Zakres skali Z w badanym
obszarze wynosi 25,43 [nm|. Uwzgledniajac obserwowane struktury, parametr
RMS dla obszaru 5x5 [um?] wynosi 2,65 [nm|, co wskazuje na najwyzsza
chropowatos$é sposrod wszystkich analizowanych uktadéw bezposrednio po
depozycji warstwy metalicznej. Wplyw wygrzewania na powierzchnie ukta-
du (Rys. 5.46b) wskazuje na dalszy wzrost wymiaréw poprzecznych klastrow
Pt. Zakres skali Z w badanym obszarze wynosi 117,7[nm]|, a parametr RMS
przyjmuje wartosé 11,8 [nm].

Podsumowujac wyniki uzyskane metodami SEM i AFM, we wszyst-
kich badanych uktadach zaobserwowano charakterystyczne zmiany w mor-
fologii powierzchni. W przypadku warstw zawierajacych Ti nie stwierdzono
obecnosdci struktur powierzchniowych innych niz klastry metaliczne Ti lub
Ti-O. Proces wygrzewania nie mial istotnego wplywu na obserwowane struk-
tury. Dla ukladéow z warstwa Cr oraz Ni, mimo odwzorowania powierzch-
ni PtSes, zaobserwowano wytracenia powierzchniowe pochodzace z war-
stwy metalicznej. Proces wygrzewania prowadzil do wzrostu liczby wytra-
cen, zwiekszenia stopnia zdefektowania warstwy lub cze$ciowej transforma-
cji powierzchni. Jednakze zwiekszenie grubosci warstwy metalicznej (z 10
do 15 [nm]) skutkowalo redukcja defektéw oraz zmiang charakteru obser-
wowanych struktur, co w polaczeniu z wynikami XPS wskazuje na wysoka
stabilno$¢ tych uktadéw. W przypadku warstw Pd i Pt zaobserwowano cal-
kowita, transformacje powierzchni oraz liczne wytracenia pochodzace z war-
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Rysunek 5.46: Obrazy mikroskopii AFM dla uktadu a) Pt15 / PtSes b) Pt15 / PtSeoH

stwy metalicznej, zaréwno przed, jak i po procesie wygrzewania. Zwiekszenie
grubosci warstwy Pd i Pt z 10 do 15 [nm]| prowadzito jedynie do zmiany cha-
rakteru powierzchni, nie ograniczajac jednak stopnia jej transformacji ani
liczby powstajacych wytracen, jak miato to miejsce w uktadach z Cr i Ni.
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Rozdzial 6

Strukturyzacja warstw
PtSes

Uwzgledniajac wyniki uzyskane w Rozdz. 4 i 5, mozliwe bylo zaproponowanie
procedury wytwarzania struktur planarnych, umozliwiajacej wykonanie pro-
stego urzadzenia elektronowego bazujacego na warstwie PtSes. Urzadzenie
takie moze zosta¢ wykonane wykorzystujac warstwy materiatu TMD wytwo-
rzonego metoda eksfoliacji z krysztatu objetosciowego [183-187]. Metoda eks-
foliacji mechanicznej, pozwala uzyska¢ monomolekularne warstwy, jednakze
w tym wypadku trudno jest kontrolowaé¢ uzyskany ksztatt, grubosé oraz cia-
glosé warstwy [31-33]. Alternatywna mozliwoscia jest strukturyzacja warstw
ciaglych o zdefiniowanej grubosci na podtozu izolujacym, ktore scharaktery-
zowano w Rozdz. 4. Wykorzystanie takich ukladéw na podtozu krzemowym
pozwala na integracje materialéw 2D z istniejaca technologia CMOS, wy-
korzystywang przy produkcji urzadzen polprzewodnikowych na skale prze-
mystowa. W przypadku takiej procedury niezbedne jest zoptymalizowanie
technologii tworzenia kanaléw aktywnych oraz kontaktow elektrycznych do
kanalow aktywnych [188, 189]. Czesto wykorzystywanym procesem do tra-
wienia warstw cigglych i formowania kanalu aktywnego jest dzialo jonowe
(Ar™) [92]. Alternatywna metoda, ktora zastosowano i omoéwiono w tym
rozdziale jest wykorzystanie w tym celu trawienia plazmowego Ar™ [75, 190,
191]. Poza mozliwoscia trawienia warstw ciagltych, plazma daje rowniez do-
datkowe mozliwosci w postaci: kontrolowanego domieszkowania uktadu lub
usuwania organicznych pozostatosci post-procesowych np. resztkowych ilo-
$ci emulsji wykorzystywanej w fotolitografii [192-197]. Na Rys. 6.1 oraz 6.4
przedstawiono proponowana procedure strukturyzacji urzadzen elektrono-
wych z wykorzystaniem trawienia plazma argonowg Ar™, podzielong na dwa
etapy. W etapie pierwszym, przedstawionym na Rys. 6.1, realizowany jest
proces formowania kanatu aktywnego z warstwy materiatu TMD osadzonego
na podlozu izolujacym.

W ramach pracy podjeto probe wykonania struktur TLM wykorzy-
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Proces strukturyzacji kanatu aktywnego

PlazmaAr'
Laser 405 om

a‘.o.

Futurezyﬁ

Wanoszenie rezysh Siddurymcija “jwnlﬂnednmm Spnu'pllmq Ck_wmmam
oraz wygrzewanie  wigekg leserowy

Rysunek 6.1: Pierwszy etap strukturyzacji urzadzen o architekturze planarnej z wyko-
rzystaniem plazmy Ar™t - procedura przygotowania kanatu aktywnego

stujac uktady 1IML-3ML PtSes / AloOs. Parametry techniczne przeprowa-
dzanych proceséw oraz aparature opisano w podrozdziale 3.5. Pierwszym
krokiem tego etapu strukturyzacji jest nalozenie warstwy emulsji $wiatto-
czulej. Tak przygotowane podtoze poddano procesowi litografii optycznej
w celu zdefiniowania kanatu aktywnego na powierzchni. Poniewaz stosowa-
no emulsje pozytywowa, naswietlone obszary probki po procesie litografii
zostaja odsltoniete i w konsekwencji poddane dekompozycji w procesie tra-
wienia plazma argonowa Art. Emulsja pelni role ochronna, na ostonietych
strukturach kanatéw aktywnych, przed dzialaniem plazmy.

Wykorzystanie plazmy Art w procesie strukturyzacji pozwala na kon-
trolowana degradacje warstw. W celu unikniecia uszkodzenia kanatéow ak-
tywnych, proces ten wymaga kontroli warunkéw, w tym czasu ekspozycji na
dziatanie plazmy. Jest on kluczowym parametrem tego procesu (przy stalej
mocy), ktory pozwala na zachowanie ciagltosci warstwy emulsji §wiattoczu-
tej, ale prowadzacy do catkowitej dekompozycji warstwy w obszarach nie-
ostonietych. Jako generator plazmy argonowej wykorzystano plasma cleaner
Harrick Plasma PDC-002 z mozliwoscia regulacji przeptywu gazu oraz mocy.
Ci$nienie robocze dozowanego gazu Ar wynosilo 2,1 [mbar|, a moc generatora
plazma 30 [W]. Probka zostala umieszczona w odlegtosei 7,6 [em] od zrodla
plazmy. Jednym z mozliwych sposobéw kontroli procesu w czasie rzeczywi-
stym jest pomiar sekwencyjny (w nastepujacych po sobie przedziatach czasu)
metoda RS i analiza wzajemnych stosunkéw intensywnosci modéw charak-
terystycznych dla PtSey oraz podloza AloOs w funkcji czasu trawienia. Na
Rys. 6.2 przedstawiono widma ramanowskie badanych prébek, o grubosciach
w zakresie IML-3ML, po kolejnych interwatach czasu trawienia.

Analizujac przedstawione na Rys. 6.2 zmiany intensywnosci, obserwo-
wany jest stopniowy zanik modoéw charakterystycznych dla PtSes (E, oraz
Ai4) w kolejnych interwatach czasow trawienia wynoszacych: 30 [s|, 90 [s]
i 150 [s], az do calkowitego zaniku. Rownoczesnie widoczny jest wzrost in-
tensywnosci modéw podtoza AlyOz (E4 oraz Aiy). Dla probki IML PtSes
wydluzono czas procesu trawienia do 240 [s|, z uwagi na wystepowanie mo-
dow charakterystycznych PtSes po 150 [s]. Spowodowane to byto znacznym
stopniem kontaminacji powierzchni widocznym podczas obrazowania AFM
w Rozdz. 4. Uzyskane wyniki pozwolily na wyznaczenie: dynamiki degra-
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Rysunek 6.2: Widma ramanowskie uktadéow 1ML-3ML PtSes/Al2O3 po kolejnych in-
terwatach trawienia plazma [76]

dacji warstwy ciagtej PtSe, dla stalych parametréw trawienia plazma Art
oraz optymalnych czaséw ekspozycji dla kazdego z uktadéw. Podsumowujac
efektywnosé trawienia dla uktadow 2ML-3ML byta poréwnywalna, a w przy-
padku probki zawierajacej 1ML konieczne byto jego wydltuzenie.
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Rysunek 6.3: Zaleznosci czasowe intensywnosci znormalizowanych wybranych modéw
Ramana dla ukladow PtSea/Al203 o zdefiniowanych grubosciach warstwy w funkcji czasu
trawienia [76]

Wyznaczone wartosci na (Rys.6.3) dopasowano do funkeji eksponen-
cjalnej danej réwnaniem:

I = Ipe™~, (6.1)

gdzie: Iy to intensywno$¢ modu przed procesem trawienia [j.u.], ¢ to czas
trawienia plazma ArT [s|, I; intensywno$é modu po danym czasie trawie-
nia, a wartoéci 7 to dopasowane stale czasowe degradacji warstwy PtSes.
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tab. 6.1.

Wyznaczono réwniez zaleznosci czasowe zaniku modéw Ramana
warstw wzgledem podloza poprzez okreslenie statych czasowych zaniku sto-
sunkow intensywnosci modéw PtSes do modu A4 pochodzacego od AlyOs.
Intensywnos¢ modu podloza szafirowego wzrasta liniowo w funkcji czasu tra-
wienia. Dla kazdego z ukladéw wyznaczono stala czasowa degradacji warstwy
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Rozdzial 6. Strukturyzacja warstw PtSes

Tabela 6.1: Parametry dopasowania krzywych eksponencjalnych zaniku modow PtSes
dla rozpatrywanych grubosci warstwy PtSes oraz wspolezynniki liniowe wzrostu inten-
sywnosci modow A1y podloza [76]
Dopasowane parametry
Ip | 71[s]| a | bJ[l/s]
E,PtSe; | 1,00 | 31 | - ;
IML | A, PtSe; |084| 22 | - ;
A1, AlLOs | - - 10,09 0,005
E,PtSes 1,00 38 - -
OML | Ay, PtSe, | 1,00 | 27 | - ;
A1, AlLOs | - - 10,14 | 0,005
E,PtSe; | 1,00 | 36 | - ;
SML | Ay,PtSe; | 1,00 | 20 | - -
A14Al03 - - 0,05 | 0,006

Probka | Mod drgan

wynikajaca z stosunkéw intensywnosci. Badane uktady cechuja sie réznymi
wartosciami stalych czasowymi w zaleznosci od kierunku propagacji drgan.
Analiza danych przedstawionych w Tab. 6.2 wskazuje na wyzsza predkosé
zaniku modu E, (drgania w plaszczyznie) dla probek 1ML i 3ML PtSe,
w poréwnaniu do A;g. W przeciwienistwie do probki 2ML PtSes, dla ktorej
dtuzszy czas zaniku wyznaczono dla modu poprzecznego A;4. Potencjalnymi
zrodtami tego zjawiska moga byé: wystepujace zanieczyszczenia powierzch-
niowe ekranujace warstwe lub wystepowanie obszaréw o réznych grubosciach
warstw PtSes.

W przypadku danych dla modu A;, podloza punkty pomiarowe
w funkcji czasu dopasowano do réwnania prostej:

I, =at+0. (6.2)

Podobne dopasowania wykonano dla charakterystycznych modéw PtSes do
zaleznos$ci eksponencjalnej, a uzyskane wartosci przedstawiono w Tab. 6.2.

Wyznaczone zaleznosci pozwalaja na oszacowanie czasu trawienia po-
trzebnego do catkowitej defragmentacji warstw PtSes. Pomiary RS wykona-
ne na kanale aktywnym, po usunieciu warstwy rezystu, nie wykazaly istot-
nych réznic parametréw spektralnych w poréwnaniu do parametréw poczat-
kowych. W obszarach poddanych trawieniu obserwowano jedynie obecno$é
modéw pochodzacych od AlsOs.

Drugim etapem procedury strukturyzacji jest proces depozycji elek-
trod, ktory przedstawiono schematycznie Rys. 6.4. Etap ten zawiera pro-
cesy: litografii optycznej oraz depozycji warstw metalicznych z wykorzysta-
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Tabela 6.2: Parametry czasowe degradacji warstwy PtSes wyznaczone na podstawie wy-
kresow stosunkéw intensywnosci modéw warstwy do intensywnosci modu podtoza AlaO3
[76]

Probka | Stosunek intensywnosci Dopasowane parametry zaniku
Toptse, /loat,04 7 [s] R
ML E PtSes[A14Al03 3,78(0,07) 14,7(0,9) | 0,998
Aq4PtSey/A14Al5O0; 1,36(0,04) 12,9(1,5) | 0,997
oML E PtSes/A14Al,05 2,23(0,08) 37,7(3,4) | 0,996
AgPtSes[A14Al03 0,58(0,04) 66(14) | 0,982
ML E,PtSey/A14Al,05 1,1(0,03) 80(60) | 0,836
AygPtSes/A14Al03 0,27(0,02) 63(6) 0,518

niem zroédta magnetronowego. Zaprojektowane elektrody zostaty zdefiniowa-
ne wzgledem wytworzonego kanatu aktywnego, uwzgledniajac jego potozenie
przestrzenne na probce oraz wymiary powierzchniowe.

Laser 405 om
T
--__‘

mw& m.ﬁqlﬂequ sruktury

Rysunek 6.4: Drugi etap procedury strukturyzacji urzadzen o architekturze planarnej
z wykorzystaniem plazmy Art - depozycja elektrod metalicznych

Na podstawie wynikéw przedstawionych w Rozdz. 5, zdecydowano sie
zastosowaé elektrody sktadajace sie z: warstwy buforowej Ni 40 [nm]| i war-
stwy wierzchniej elektrody Au o grubosci 60 [nm|. Na Rys. 6.5 przedstawiono
koricowy etap strukturyzacji dla probki 3ML PtSes. Na rysunku widoczny
jest ciggly kanat aktywny wykonany z PtSes oraz metaliczne elektrody po-
miarowe w zwiekszajacych sie odlegtosciach w zakresie od 1 do 5 1.

W celu weryfikacji wykonanej struktury wyznaczono: charakterysty-
ki I(V) oraz wartosci rezystancji pomiedzy sasiednimi elektrodami w ukla-
dzie (Rys. 6.5). Pomiary I(V) przeprowadzono w zakresie wartosci nateze-
nia pradu elektrycznego od 0 do 7 [uA]. Liniowe zaleznosci przedstawione
na zaleznosci I(V) potwierdzajg metaliczny charakter dla badanej struktu-
ry zawierajacej 3ML PtSey [60, 68]. Zgodnie z przewidywaniami, wraz ze
wzrostem dtugosci kanalu aktywnego, widoczny jest wzrost rezystancji. Po-
mijajac rezystancje metalu, pozwala to na wyznaczenie wartosci rezystancji
w polaczeniach: elektroda-warstwa-elektroda.
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Rozdzial 6. Strukturyzacja warstw PtSes

1 Charaklterystykla I(V)
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Rysunek 6.5: Wykonana struktura TLM z zastosowaniem opisanej metody struktury-
zacji dla ukladu 3ML PtSes. Krzywe I(V) zmierzone miedzy odpowiednimi elektrodami
oznaczonymi na rysunku. Dopasowana do zaleznosci liniowej zaleznos¢ wyznaczonych re-
zystancji w funkcji odlegtosci elektrod w strukturze TLM Al2O3 [76]

Na podstawie usrednionych wartosci rezystancji, dla kolejnych od-
legtosci pomiedzy elektrodami, wyznaczono liniowa zaleznosé rezystancji
w funkeji ich odlegtosci, przedstawiona na Rys. 6.5 (dolny panel). Jak opisa-
no w Rozdz. 3.5) wartosci wspotezynnikow dopasowania liniowego umozliwia
wyznaczenie wartosci: rezystancji kontaktu p., rezystancji warstwy R oraz
L, stanowiacej wypadkowa dlugosé transferu tadunku dla struktury.

Uzyskane wartoSci parametréw elektrycznych przedstawione
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Tabela 6.3: Wyznaczone parametry elektryczne wytworzonej struktury TLM wykorzy-
stujacej kanal aktywny 3ML PtSes (niepewnosci przypadkowe podano w nawiasach) [76]

pel9m?| | R 10 | R. (%/sq] | L [l
2,4 x107° 1710 2800 92
(1,2 x 1073) | (250) (400) (32)

w Tab. 6.3 wskazuja na nizsza, o rzad wielkoSci, rezystancje powierzchniows
R, w poréwnaniu z warto$ciami uzyskanymi we wczedniejszych pracach
dla uktadow PtSes; na podlozu izolujacym [68, 198]. Uzyskane parametry
potwierdzaja rownocze$nie mozliwo§¢ wykonywania bardziej ztozonych
urzadzen opartych na PtSes; z zastosowaniem opracowanej procedury.
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Rozdzial 6. Strukturyzacja warstw PtSes
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Rozdzial 7

Podsumowanie

Gloéwng motywacja niniejszej rozprawy doktorskiej bylo eksperymentalne
okreslenie wlasciwosci fizycznych uktadow zawierajacych diselenek platyny
(PtSesz). W ramach przeprowadzonych badan scharakteryzowano wlasciwo-
Sci krysztalu PtSes, w postaci komercyjnie dostepnych uktadéw warstwo-
wych o grubosciach od 1 do 10 ML PtSes, osadzonych na podtozu AlsO3 oraz
cienkowarstwowych interfejsow metal / krysztal PtSes, w ktorych zastoso-
wano metale typowo wykorzystywane w funkcjonalnych elementach elektro-
nicznych (Ti, Cr, Ni, Pd, Pt). Prace eksperymentalne obejmowaty standar-
dowe techniki analizy fizyki powierzchni, takie jak spektroskopia Ramana,
spektroskopia fotoelektronéw rentgenowskich, mikroskopia sil atomowych
oraz skaningowa mikroskopia elektronowa. Warto podkreslié, ze cze$¢ badan
zwiazanych z pomiarami XPS zostata przeprowadzona w trakcie zagranicz-
nego stazu badawczego (IHP GmbH - Leibniz Institute for High Performan-
ce Microelectronics, Frankfurt/Oder, Germany). Zastosowanie tych metod
umozliwilo kompleksowa analize badanych uktadow, obejmujaca: identyfika-
cje wigzan chemicznych, okreslenie lokalnego otoczenia chemicznego, analize
sktadu stechiometrycznego oraz morfologii powierzchni. Uzyskane wyniki do-
starczaja nowych informacji na temat zaleznosci miedzy struktura warstw
PtSes, a jej wlasciwosciami fizykochemicznymi, co stanowi istotny wktad
w rozwd6j technologii bazujacych na materiatach 2D. Scharakteryzowane in-
terfejsy metal / PtSes moga znalezé zastosowanie w urzadzeniach elektro-
nicznych, takich jak tranzystory polowe, detektory, czy elementy fotoniczne.
Dalsze prace badawcze moga skupiaé¢ sie: optymalizacji proceséw osadza-
nia warstw metalicznych na ultracienkich warstwach PtSes, strukturyzacji
bardziej skomplikowanych urzadzen elektronowych (np. czujnikéw pola ma-
gnetycznego) oraz proces6w integracji tego materiatu z istniejaca technologia
CMOS.

Rozdzial 4 zawiera wyniki badan eksperymentalnych, dotyczace
analizy poréwnawczej uktadéw warstwowych o grubosci od 1 do 10ML
PtSes/ AlsO3 oraz niezmodyfikowanego krysztatu objetosciowego. W bada-
nych widmach RS zaobserwowano charakterystyczne dla materialu mody:
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Rozdzial 7. Podsumowanie

drgari poprzecznych (Ey) i drgan prostopadtych (A4) oraz, dla probek o gru-
bosci od 1 do 5 ML, mod zlozony (LO). Dla wszystkich probek wyznaczono
parametry spektralne modéw wystepujacych w widmach, w temperaturze
pokojowej. Stosujac baze statystyczna wykorzystujaca 121 krzywych zareje-
strowanych w trakcie przestrzennego mapowania powierzchni za pomoca RS
wynoszaca 20x20 [um?] przeanalizowano parametry spektralne w kontekscie
zaleznosci od grubosci warstwy. Zaobserwowano efekt przesuniecia potoze-
nia energetycznego modoéow w kierunku czerwieni wraz ze wzrostem grubosci
warstwy PtSey. Zaobserwowano takze wzrost intensywnosci modu A4 z gru-
boscig warstwy, szczegdlnie widoczny dla préobek o grubosci >5ML PtSes.
Wykonane mapowanie potozen modéw E, i Ay4 oraz stosunkow ich intensyw-
nosci integralnych potwierdza wczeséniejsze obserwacje oparte na wartosciach
§rednich. Poréwnanie rozkladéw parametréw spektralnych potwierdzito, ze
probki warstwowe cechuja sie znacznie wieksza jednorodno$cia w poréwna-
niu do prébek krystalicznych, ktorych powierzchnie przygotowano metoda
eksfoliacji mechaniczne;j.

Rozdzial ten zawiera réwniez wyniki dotyczace czystosci chemicznej
probek krystalicznych. Badanie powierzchni krysztatu oraz probki wielowar-
stwowej (platka) potwierdzito sktad pierwiastkowy, zgodny z teoretyczna ste-
chiometriag wynikajaca ze wzoru chemicznego. Na podstawie krzywych dy-
fuzji, stosunek atomow Pt:Se w objetosci krysztalu wynosi 30:64 %, a kon-
centracja atoméw O osiaga wartosci okoto 6 %. W przypadku ptatka sktad
chemiczny potwierdzono technikg EDX, uzyskujac stosunek atoméw Pt:Se
30:70 %. W analizie EDX poza atomami O zaobserwowano takze wysoka
koncentracje atoméw C, co jest efektem uzycia tasmy weglowej do mocowa-
nia probki oraz depozycji gazow resztkowych (CO i COs). Ponadto obec-
no$¢ atoméw Si wynika z zastosowania utlenionego podloza krzemowego,
na powierzchni ktorego osadzano platki. Przeanalizowano takze morfologie
powierzchni omawianych probek. W przypadku powierzchni krystalicznych,
widoczne sa atomowo ptaskie tarasy oddzielone uskokami o réznych wysoko-
Sciach wraz z lokalnymi uniesieniami warstw powierzchniowych. Powierzch-
nia platka jest w wiekszym stopniu zdefektowana w skali globalnej, w po-
réwnaniu do powierzchni krysztatu, co wynika z wielokrotnej eksfoliacji. Dla
platka mozna zaobserwowaé ptaskie obszary w skali kilkudziesieciu - kilku-
set nanometrow. W przeciwienistwie do probek krystalicznych, probki war-
stwowe sa generalnie plaskie, a wyznaczone parametry RMS w pomiarach
AFM, dla reprezentatywnych obszaréw 5x5 [um?], mieszcza si¢ w zakresie
0,2-1,3 [nm]. Na powierzchni préobek warstwowych znajduja sie przypad-
kowo roztozone lokalne kontaminacje o rozmiarach nanometrycznych, ktore
powstaly w procesie wzrostu lub transferu warstw na podtoze szafirowe. Ko-
rzystajac z techniki litografii optycznej, trawienia plazma Ar™ i techniki
AFM potwierdzono grubosci warstw TMD deklarowane przez producenta.

Uzupelnieniem rozdziatu 4 sa analiza zalezno$ci termicznych parame-
trow spektralnych podstawowych modéw Ramana, w zakresie temperatur

od RT do 523 [K]| oraz jakoSciowa analiza efektow zwiazanych z napreze-
niem i domieszkowaniem warstw. Na podstawie zaleznosci polozen energe-
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tycznych modéw, wyznaczono temperaturowe wspotczynniki y pierwszego
i drugiego rzedu. Zaobserwowano réwniez skokowe zmiany intensywnosci
modow w zakresie temperatur od 382 do 397 [K], zwiekszajace intensyw-
nos$¢ o ok. 30 %. Analiza diagramow korelacyjnych potozen modow wykaza-
ta, w funkcji wzrostu temperatury, wzgledny wzrost koncentracji fadunkow
ujemnych oraz wzgledna zmiane naprezen osiowych odpowiadajaca $ciskaniu
w warstwach. Efekty te wyjasniono zmianami oddzialywan warstwa-podtoze,
wynikajacymi z réznic we wspodlczynnikach rozszerzalnosci liniowej oraz de-
sorpcja fizycznie zaadsorbowanych gazoéw z powierzchni warstw. Wszystkie
omoéwione wyniki pozwalaja na pelniejsze okreslenie wlasciwosci fizykoche-
micznych warstw i krysztalu oraz stanowia punkt wyjsécia do okreslania wta-
§ciwosci cienkowarstwowych interfejsow metal/ PtSes. Podsumowujac wyniki
zawarte w rozdziale 4, w ramach pracy znaczaco zwiekszono iloéé dostepnych
danych pomiarowych dla ukladow warstwowych w szerokim zakresie liczby
monowarstw PtSeq, glownie w kontekscie techniki RS. Stanowi to orygi-
nalne osiagniecie pracy w pordéwnaniu dostepnych danych dla innych mate-
riatéw z grupy TMD. Potwierdzono takze uzytecznosé probek dostepnych
komercyjnie (ujawniajac szczatkowe zanieczyszczenia powierzchni warstw)
oraz mozliwo§é zastosowania makrometrycznych ptatkow uzyskanych w pro-
cesie eksfoliacji jako ekwiwalentu krysztalu objetosciowego.

Funkcjonalne urzadzenia planarne, oprocz pétprzewodnikowego kana-
tu aktywnego, wymagaja wytworzenia niskoomowych, stabilnych elektrycz-
nie kontaktéw. Niska wartoéé rezystancji kontaktowej ogranicza straty ener-
getyczne oraz zwieksza czestotliwosé pracy urzadzen elektronicznych. Kon-
takty eklektyczne sktadaja sie zazwyczaj z dwdch warstw metalicznych: war-
stwy buforowej, ktora zapewnia stabilno$¢ mechaniczng oraz zewnetrznej
warstwy materialu chemicznie stabilnego, najczesciej ztota (Au). Warstwa
buforowa pelni kluczows role w zapewnieniu efektywnego kontaktu elek-
trycznego pomiedzy elektroda, a kanalem aktywnym. W zwiazku z tym
konieczne jest szczegdlowe okreslenie witasciwosci fizykochemicznych inter-
fejsow metal / PtSes w roznych konfiguracjach. Rozdzial 5 przedstawia
kluczowe wyniki eksperymentalne dotyczace interfejsow z wykorzystaniem
metali powszechnie stosowanych w warstwach buforowych (Ti, Cr, Ni, Pd,
Pt), dla dwoch przyjetych grubosci: 10 i 15 [nm)].

Wyniki spektroskopii Ramana dla badanych interfejséow wykazuja
obecno$¢ charakterystycznych modow Ey i A14 dla PtSes. Depozycja warstw
metalicznych nie wplywa na polozenie modéw charakterystycznych w wid-
mach Ramana, a wartosci polozen (wyznaczone w oparciu o 121 niezalez-
nych pomiaréw jak w rozdziale 4) mieszcza sie w granicach niepewnosci
systematycznej dla warto$ci wyznaczonych dla krysztalu. Warto zauwazy¢,
ze mapowanie przestrzenne (za pomoca RS) powierzchni warstw metalicz-
nych wskazuje na wysoka jednorodnosé¢ polozenia energetycznego modéw
na obszarach 10x10 [um?|, z mniejszym zakresem zmiennosci niz w przy-
padku powierzchni niezmodyfikowanego krysztatu. Z kolei wieksze réznice,
w poréwnaniu z krysztatem, widoczne sa w warto$ciach stosunku intensyw-
nosci integralnej modéw I Ey / I Ay,, zaréwno dla Srednich wartosci, jak
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Rozdzial 7. Podsumowanie

i rozkladoéw przestrzennych. Obserwowane zmniejszenie szerokosci potowko-
wej (FWHM) modoéw wynika ze zwiekszonego ttumienia drgan w ukladzie
z warstwa zewnetrzna. Warto podkresli¢, ze w widmach Ramana nie zaob-
serwowano dodatkowych modéw, ktére wskazywalyby na powstanie dodat-
kowych wiazan w obszarze interfejsow, co wyklucza powstawanie nowych faz
0 znaczacej zawartosci procentowe;.

Wyniki pomiarow XPS w objetosci uktadow sg zlozone, a ich szczego-
towa analiza znajduje sie w tresci rozdziatu 5. W podsumowaniu przedstawio-
ne zostana jedynie ogdlne wnioski dotyczace tych pomiaréw. Na podstawie
analizy krzywych Survey mozna stwierdzi¢, ze dla wszystkich probek wyste-
puja jedynie pierwiastki wynikajace ze struktury PtSes (Pt i Se), atomy osa-
dzonej warstwy metalicznej, a takze atomy tlenu (O) i wegla (C). Nie stwier-
dzono zatem niezamierzonych zanieczyszczenn probek w trakcie ich przygo-
towania i transportu. W wiekszosci przypadkow interfejs metal / PtSes jest
dobrze zdefiniowany w zaleznosci koncentracji atomowych, w funkcji gltebo-
koéci, szczegblnie przed procesem wygrzewania. Na podstawie otrzymanych
krzywych dyfuzji mozna zauwazy¢, ze proces osadzania warstw metalicznych
metoda magnetronowa prowadzi do: wprowadzenia znacznych ilosci atoméw
O do objetosci ukladu (na poziomie wartosci 80 %) oraz znacznego niedo-
boru atomow Se w strukturze PtSes (o koncentracji zblizonej do ilosci Pt
w objetosci krysztatu). Efekty te potwierdza porownanie wynikow z krzywy-
mi dyfuzji dla krysztatu objetosciowego po eksfoliacji, w ktorym zachowany
jest stechiometryczny stosunek koncentracji atoméw, a ilogé tlenu wynosi
okoto 6 %. Dla uktadow zawierajacych metale Ti, Ni oraz Pd (o grubosci
15 [nm]), tlen pozostaje glownie zwiazany w warstwie metalicznej, podczas
gdy w przypadku Cr i Pt atomy tlenu dyfunduja w calag badana objetosé
uktadu. Z kolei atomy Se intensywnie dyfunduja w warstwy metaliczne dla
uktadéw z Cr, Ti oraz Pd. Efekt ten jest szczegolnie widoczny po procesie
wygrzewania, po ktorym koncentracja Se w uktadzie zmniejsza sie ze wzgle-
du na jego niska preznos¢ par. Rejestrowane wartosci przesunie¢ chemicz-
nych potwierdzaja powstawanie tlenkéw (w tym tlenkéw metali w warstwach
przypowierzchniowych oraz Se-O w glebszych warstwach uktadu), a takze
bardziej ztozonych zwiazkéw chemicznych (np. Pt3TiO4 oraz wytracen se-
lenkéow metalicznych). Niemniej jednak ich obecno$é ma charakter lokalny
i nie stanowi fazy dominujacej. Wyjatek stanowia uktady Pd / PtSes, dla
ktorych pomiary XPS potwierdzaja pojawianie sie wigzani Pd-Se, co sugeruje
mozliwo$¢ powstawania lokalnych wtracen fazy PdSe; w objetosci. Pomia-
ry morfologii warstw metalicznych na powierzchni PtSes wykazuja powsta-
nie jednorodnej warstwy, ktéra odwzorowuje strukture powierzchni, tacznie
7 jej defektami (np. tarasami wielowarstwowymi). Bezposrednio po depozy-
cji warstwy metaliczne maja strukture nanometrycznych klastrow o ciagtym
rozktadzie. Proces wygrzewania prowadzi do amorfizacji powierzchni oraz
wzrostu wartosci parametru RMS, szczegolnie w przypadku warstw Pd i Pt,
dla ktorych widoczne jest powstawanie powierzchniowych faz mieszanych.
Podsumowujac, wyniki przedstawione w rozdziale 5 potwierdzaja one stabil-
nos¢ chemiczng powierzchni krysztalu PtSes, w warstwach metalicznych do-
minuja oddzialywania metal-metal. Lokalnie w ukladach powstaja wiazania
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sugerujace formowanie sie faz mieszanych, co jest wynikiem zerwania wia-
zan Pt-Se podczas depozycji metalu. Wykazano rowniez wysoka reaktywnosé
uktadéw Pd / PtSes oraz Pt / PtSes, ktéra prowadzi do przeorganizowania
powierzchni i powstawania nowych zwiazkéw chemicznych. Z punktu widze-
nia zastosowari najbardziej obiecujace dla cienkich warstw PtSes wydaja sie
metale Cr oraz Ni, poniewaz cechuja sie one niska zawartoscia faz miesza-
nych o potencjalnie ograniczonej przewodnosci. Pomiary potwierdzaja takze
wysoka koncentracje defektow powierzchniowych i obecno$é znacznej liczby
atomow gazow resztkowych, co sugeruje konieczno$é optymalizacji procesu
osadzania warstw (np. poprzez zmniejszenie energii magnetronu lub zasto-
sowanie zrodla typu e-beam). Proces wygrzewania w stosowanym zakresie
temperatur nie wykazuje istotnego wplywu na obserwowane wartosci ener-
gii wiazan atomowych, lecz modyfikuje koncentracje atomowe w obszarze
interfejsow.

W rozdziale 6 przedstawiono zaproponowana modyfikacje procedury
wytwarzania urzadzen elektronowych o architekturze planarnej, wczesniej
stosowanej w Zakltadzie Fizyki Powierzchni i Nantoechnologii do produkcji
struktur bazujacych na grafenie. Modyfikacja polegala na zastapieniu pro-
cesu rozpylania jonowego (Ar™") trawieniem plazmowym. Zmiana ta umoz-
liwia precyzyjniejsza kontrole procesu, ktory nie wymaga stosowania proz-
ni wysokiej. W celu optymalizacji przeprowadzono charakteryzacje procesu
trawienia plazmowego, koncentrujac sie na dynamice defragmentacji warstw
PtSey oraz zachowaniu cigglosci warstwy zabezpieczajgcej formowany kanat
aktywny z warstwy ciagltej TMD. W tym celu zastosowano sekwencyjne po-
miary metoda spektroskopii Ramana, analizujac zanikanie charakterystycz-
nych modéw PtSesy skorelowane ze wzrostem intensywnosci modéw podloza
Aly03. Stosujac zmodyfikowang procedure, wytworzono strukture TLM na
kanale aktywnym zawierajacym 3ML PtSes o szerokodci 150 [um], z kontak-
tami elektrycznymi w konfiguracji: warstwa buforowa Ni o grubosci 20 [nm]
i elektroda Au o grubosci 40 [nm]. Wykonane pomiary elektryczne wykazaly
liniowa zaleznosé I(V), a takze liniows zalezno$é rezystancji pomiedzy elek-
trodami w odlegtosciach wynoszacych 150, 250, 300 i 400 [um|. Uzyskane
wyniki eksperymentalne w pelni potwierdzaja mozliwosé zastosowania pro-
cedury do wytwarzania bardziej skomplikowanych struktur. W szczegdlnosci,
uzyskane wartodci rezystancji kontaktowej (2,4 + 1,2) x 107> [©2 x m?] po-
zostajg w granicach tolerancji uzyskanych w literaturze wartosci dla innych
materialéw 2D, w tym grafenu i innych materiatow z grupy TMD. Zapro-
ponowane podej$cie umozliwia tatwa modyfikacje procesu, co moze stanowié¢
wazny krok w kierunku dalszego rozwoju technologii wytwarzania uktadéw
elektronicznych opartych na PtSes.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze z uwagi na swoje unikalne wtasciwo-
§ci elektronowe (jak wysoka ruchliwo$é nosnikéw tadunku i szeroki zakres
pasma energetycznego) PtSe; ma potencjal do wytwarzania nowoczesnych
urzadzen pracujacych w wysokich czestotliwoéciach oraz przy niskim zuzyciu
energii. W kontekscie rozwoju fotoniki, PtSes; wykazuje obiecujace wlasciwo-
Sci szczegoblnie w zakresie fotodetekeji promieniowania ze spektrum podczer-
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Rozdzial 7. Podsumowanie

wieni dla IML. Pomimo wyzwan zwiazanych z kontrola procesu wytwarzania,
struktury oparte na PtSes moga stanowi¢ konkurencyjne rozwiazanie w za-
stosowaniach nowoczesnej elektroniki, w tym w produkcji fotodetektoréw czy
czujnikdéw pola magnetycznego. Proponowane modyfikacje proceséw osadza-
nia warstw, jak i wprowadzenie nowych materiatow kontaktowych, stanowia
istotny krok w rozwoju technologii opartych na materiatach 2D, zapewniajac
solidna podstawe do ich szerokiego zastosowania w przysztych urzadzeniach
elektronowych.
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Rozdzial 8

Osiggniecia naukowe

8.1 Wyksztalcenie

Magister inzynier 08.2019
Politechnika Poznariska Poznan, Polska
Wydzial Fizyki Technicznej

Temat pracy: “Badanie mozliwosci pulapkowania mikroczastek oraz wa-
runkéw ich obserwacji optycznej w pulapce liniowej o zaburzonej symetrii
srodkowej z zachowaniem symetrii liniowej”

Inzynier 02.2018
Politechnika Poznariska Poznan, Polska
Wydzial Fizyki Technicznej
Temat pracy: “Prototyp regulowanej mechanicznie plytki spiralnej do wy-
twarzania wiréw optycznych do potencjalnych zastosowari w manipulowaniu
czastkami natadowanymi uwiezionymi w putapce Paula”

8.2 Staze naukowe

1. 4-miesieczny staz w Leibniz Institute for High Performance Microelectro-
nics, Frankfurt nad Odra, Niemcy 04 - 08.2023

8.3 Publikacje

1. K.Kwiecien, J.Raczynski, A.Puchalska, E.Nowak, E.Chtopocka, D.Kot,
M.Szybowicz, L.Jurczyszyn, W.Koczorowski, The effects of short-term air
exposure of the monocrystal HfSe2 surface, Applied Surface Science, 690,
162546-1, 2025, IF: 6,3
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2. J.Raczynski, E.Nowak, M.Nowicki, S.El-Ahmar, M.Szybowicz,
W .Koczorowski, Studies of temperature-dependent Raman spectra of thin
PtSe2 layers on Al203 substrate, Materials Science & Engineering B, 297,
116728, 2023, IF: 3.9

3. W.Koczorowski, J.Raczynski, S.El-Ahmar, M. Nowicki, M. Szy-
bowicz, R.Czajka, Processing of PtSe2 ultra-thin layers using Ar plasma,
Materials Science in Semiconductor Processing, 167, 107814, 2023, IF: 4,2

4. S.El-Ahmar, J.Jankowski, P.Czaja, W.Reddig, M.Przychodnia,
J.Raczynski, W.Koczorowski, Magnetic Field Sensor Operating From Cry-
ogenics to Elevated Temperatures, IEEE Sensors Letters, 7, 8, 2501904, 2023,
IF: 2,2

Sumaryczny IF: 16,6

8.4 Wystagpienia konferencyjne

Autorstwo wystapien, prezentacja osobista (6 pozycji)

1. J.Raczynski, W.Koczorowski,
Comparison of different metal/PtSe2 systems (wystapienie ust-
ne)
European Conference on Surface Science (IWSP 2024), 23-26
Wrzesnia 2024, Niemcza, Polska

2. J.Raczynski, J.Nowaczyk, W.Koczorowski,
Thermal evolution of the metal/PtSe2 systems studied by Raman
Spectroscopy (wystapienie ustne)
10th International Workshop on Surface Physics (ECOSS 37),
17-22 Czerwca 2024, Harrogate, Wielka Brytania

3. J.Raczynski, [.Costina, D.Spirito, W.Koczorowski,
Properties of the metal/PtSe2 thin layer interfaces (wystapienie
ustne)

European Conference on Surface Science (ECOSS 36), 28 Sierp-
nia - 1 Wrze$nia 2023, L.6d7z, Polska

4. W.Koczorowski, J.Raczynski, S.El-Ahmar, E.Nowak,
M.Nowicki, M.Szybowicz, R.Czajka,
Wtasciwosci uktadow warstwowych zawierajgcych PtSe2 (wysta-
pienie ustne)
XII Konferencja Techniki Prézni, 19-21 Kwietnia 2023, Ryn, Pol-
ska

5. J.Raczynski, E.Nowak, M.Szybowicz, W.Koczorowski,
Investigation of Temperature-Dependent Raman Spectroscopy on
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8.4. Wystapienia konferencyjne

Thin PtSe?2 Layers on Al208 Substrate (wystapienie ustne)
European Conference on Surface Science (ECOSS 35), 29 Sierp-
nia - 2 Wrzeénia 2022, Luxemburg, Luxemburg

6. J.Raczynski, S.El-Ahmar, P.Kaluziak, J.Dembowiak,
R.Czajka, W.Koczorowski,
Charakterystyka elektryczna mechanicznie exfoliowanych ptatkow
Bi2Se3 (wystapienie ustne)
VIII Kongres Polskiego Towarzystwa Prézniowego, 6-7 Lipca
2022, Krakow, Polska

Wspoétlautorstwo wystapieni, bez udzialu osobistego
(10 pozycji)

7. P.Katuziak, J.Raczynski, S.El-Ahmar, W.Koczorowski
Study of fabrication of InSb thin films on GaAs substrate in po-
tential application for IoT (wystapienie posterowe)
1st Scientific Conference PUT STEM Day 2025, 10 Stycznia 2025,
Poznan, Polska

8. S.El-Ahmar, J.Jankowski, P.Czaja, W.Reddig,
M.Przychodnia, J.Raczynski, W.Koczorowski
Magnetic diagnostics in extreme temperature conditions (wysta-
pienie ustne)

The XIV European Magnetic Sensors and Actuators Conference,
24-27 Czerwca 2024, Kosice, Slovakia

9. W.Koczorowski, J.Raczynski,
Comparative investigation of PtSes-based system from 1ML to
bulk (wystapienie ustne)
European Conference on Surface Science (IWSP 2024), 23-26
Wrzesnia 2024, Niemcza, Polska

10. K.Kwiecien, J.Raczynski, A.Puchalska,
E.Nowak, E.Chtopocka, D.Kot, M.Szybowicz, L.Jurczyszyn
W.Koczorowski,

The effects of short-term air exposure of monocrystal H fSes
surface (wystapienie ustne)

European Conference on Surface Science (IWSP 2024), 23-26
Wrzesnia 2024, Niemcza, Polska

11. P.Katuziak, J.Raczynski, S.El-Ahmar,
W.Koczorowski,
Fabrication of Thin-layer InSb-based Planar Devices (wystapie-
nie ustne)
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European Conference on Surface Science (ECOSS 37), 17-22
Czerwca, Harrogate, Wielka Brytania

12.J.Raczynski, S.El-Ahmar, E.Nowak, M.Nowicki,
R.Czajka, M.Szybowicz, W.Koczorowski,
Processing of PtSe2 ultra-thin layers using Ar plasma for appli-
cations in planar devices
XIT Workshop on Applications of Scanning Probe Microscopy
- STM/AFM 2023, 29 Listopada - 3 Grudnia 2023, Zakopane,
Polska

13. S.El-Ahmar, J.Jankowski, P.Czaja, W.Reddig,
M.Przychodnia, J.Raczyniski, W.Koczorowski,
Magnetic Field Sensor Operating From Cryogenics to Elevated
Temperatures
IEEE SENSORS 2023, 29 Pazdziernika - 2 Listopadad 2023,
Vienna, Austria

14. S.El-Ahmar, P.Czaja, W.Reddig, M.Przychodnia,
J.Raczynski, W.Koczorowski,
Two-dimensional and thin-film active layers for magnetic field
detection in extreme temperature range (wystapienie ustne)
European Conference on Surface Science (ECOSS 36), 28 Sierp-
nia - 1 Wrzeénia 2023, L.6dz, Polska

15. K.Kwiecienn, J.Raczynski, E.Nowak, M.Weiss,
M.Szybowicz, W.Koczorowski,
Charakteryzacja wptywu metod oczyszczania na morfologie po-
wierzchni PtSe2 (wystapienie ustne)
XI Workshop on Applications of Scanning Probe Microscopy -

STM/AFM, 30 Listopada - 4 Grudnia 2022, Zakopane, Polska

16. K.Kwiecienn, T.Grzela, J.Raczyniski, E.Nowak,
M.Szybowicz, W.Koczorowski, M.Bazarnik,
Morphology and electric properties of oxidized HfSe2 surface
(wystapienie posterowe)
European Conference on Surface Science (ECOSS 36), 28
Sierpnia - 1 Wrzesnia 2023, L.odz, Polska

8.5 Patenty naukowe

1. Zgloszenie patentowe: P.450839, 24.12.2024, Polska, tytul pa-
tentu: Czugnik pola magnetycznego do pracy w zakresie tempe-
ratur od -196°C do 35(0° C, autorzy: S.El-Ahmar, J.Jankowski,
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8.6. Granty naukowe

M.Przychodnia, P.Czaja, W.Reddig, P.Katuziak, J.Raczynski

8.6 Granty naukowe

1. ,ZAGRANICZNE STAZE DOKTORSKIE NAWA BIS 1, PO-
LISH NATIONAL AGENCY FOR ACADEMIC EXCHANGE”
2023

Projekt nr PPN /STA /2021,/1/00043

Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej

Kierownik projektu

2. ,,Okreslenie funkcjonalnosci przestrzennych struktur ma-
gnetorezystancyjnych wykorzystujgcych warstwe InSb”
2024-2025
Projekt 0512/SBAD /6217
Grant wewnetrzny SBAD Mtloda Kadra
Kierownik projektu

3. ,Badanie dynamiki utleniania H f Sey oraz jej wptywu na
wtasciwosci elektronowe interfejséw metal/H fSey”
2023-2024
Projekt 0512/SBAD /6215
Grant wewnetrzny SBAD Mtoda Kadra
Wykonawca

4. Studies on the physical properties of the thin-film
metal/PtSey interfaces”
2020-2025
Projekt nr 2019/35/0/ST5/01940
Narodowe Centrum Nauki
Wykonawca
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Podziekowania

"Zyjemy na spokojnej wyspie ignorancji posrdd czarnych morz
nieswiadomosct i wcale nie jest powiedziane, ze w swej podrozy
zawedrujemy daleko.”

— Zew Cthulhu, H.P. Lovecraft

Ciezko jest podsumowaé pie¢ lat swojego zycia naukowe-
go w jednej ksiazce, nawet tak obszernej. Mimo szczerych checi,
by uczyni¢ ja jak najbardziej zwiezlag, sam mam swiadomos¢, ze
moje wrodzone wodolejstwo i gadulstwo wygraly. Tak wiec, jesli
dotartes tu po przeczytaniu calosci, moge jedynie przeprosic; jesli
nie, wro¢ tutaj, gdy skonczysz czytac.

Przez te kilka lat zebralo sie sporo oséb, ktérym chciatbym
w tym miejscu serdecznie podzickowaé, zaréwno za wsparcie me-
rytoryczne, pomiarowe, jak i co najwazniejsze — emocjonalne.

Na pierwszym miejscu chcialbym podzickowaé mojemu
wspaniatemu promotorowi, Wojtkowi Koczorowskiemu. Przez te
pie¢ lat, ktore minety od poczatku mojej drogi, bytes dla mnie
nieocenionym wsparciem. Niezaleznie od tego, czy przychodzi-
tem z problemem naukowym, czy osobistym, zawsze dawate$ mi
wsparcie, pomoc i zrozumienie, na ktore czesto, w swojej ocenie,
nie zashugiwalem. Okazywate$ przy tym niebywalg cierpliwosé.
Motywowales mnie do cigglego rozwoju, nie tylko przez rzuca-
nie wyzwarn, ale takze przez wspieranie mnie w ich pokonywaniu
i zachecanie do samodzielnego szukania rozwiagzan. Dzickuje Ci
za to. Mimo ze brzmi to pusto, mysle, ze nic, co moge napisac,
nie odda mojej wdziecznosci.

Kolejne podziekowania kieruje do mojego najlepszego pro-
motora pomocniczego, Semira El-Ahmara. Dziekuje Ci za bycie
wsparciem, cierpliwa pomoc w wielu aspektach pracy, zaréwno
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laboratoryjnej, jak i organizacyjnej. Dziekuje, ze zawsze mogtem
na Ciebie liczy¢. I jak Cie znam, pewnie masz kilka historii w za-
nadrzu o tym, jak miate$ ze mng ciezko i Zle, wiec tym bardziej
dzickuje za wszystko. Gdyby nie Ty, te pieé¢ lat bylyby nie tylko
trudniejsze, ale co gorsza — o wiele bardziej nudne.

Dziekuje Adriannie Nawrot, za wsparcie, wyrozumiatosé
i cierpliwo$¢ w tym jakze dtugim procesie. Wiem, ze bez Two-
jego wsparcia byloby mi niezwykle ciezko dokonczyé¢ te droge.
Dzickuje za te wszystkie rzeczy mate i duze, za ciepte stowa i za
te mniej ciepte, motywujace i zachecajace do ciezszej pracy, kiedy
miatem juz dosé i kiedy nie potrafitem samemu sie zmotywowac.

Dziekuje rowniez wszystkim osobom, ktore w mniejszy lub
wiekszy sposob przyczynily sie do powstania tej pracy. Dzie-
kuje Markowi Nowickiemu, Markowi Weissowi, Ewelinie Nowic-
kiej, Ariadnie Nowickiej, Ani Piechowiak, Dawidowi Kotowi, prof.
Czajce, prof. Szybowiczowi, prof. Dudkowiak, Marcie Przychod-
niej i Edycie Chtopockiej. Jesli kogo§ pomingtem, nie bylo to
intencjonalnie. A wam wszystkim raz jeszcze dziekuje za kazdy
aspekt wsparcia, jaki od Was otrzymaltem.

I na samym koricu dziekuje przyjaciotom i rodzinie. Dzie-
kuje po prostu za to, ze jestescie.
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Rozdzial 9

Rozdzial uzupelniajacy I -
Mapy RS ukladow
metal / PtSes

W niniejszym rozdziale uzupehiajacym przedstawiono mapy ra-
manowskie uktadéw metal / PtSey o obszarze 10 x 10 [um)],
omawiane w Rozdz. 5.1. Wyznaczone rozklady przestrzenne pa-
rametrow spektralnych podzielono na trzy osobne rysunki, co
umozliwia latwiejsza analize zmian w zaleznosci od:

e rodzaju osadzonego metalu,
e jego grubosci,
e wplywu wygrzewania na rejestrowane parametry.

Na Rys. 9.1 przedstawiono rozklad przestrzenny modu Ej,
natomiast na Rys. 9.2 zaprezentowano zmiany potozenia modu
Ay,. Ostatni z prezentowanych rysunkoéw ilustruje rozktad prze-
strzenny zmian stosunku intensywnosci modéw, wyrazanego jako

Ia,, /I, (Rys. 9.3).
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Przesuniecie ramanowskie modu Eg [em]
10 / PtSe, 10/ PtSe,H 15/ PtSe, 15/ PtSe,H
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Rysunek 9.1: Mapy RS przesunigcia ramanowskiego modu E, uktadéw metal / PtSea
w RT oraz po wygrzewaniu
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Przesunigcie ramanowskie modu A, [em]

15/ PtSe,H
Ti =
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Pd S
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Rysunek 9.2: Mapy RS przesuniecia ramanowskiego modu A1y ukladéw metal / PtSea
w RT oraz po wygrzewaniu
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Rozdzial 9. Rozdzial uzupelniajacy I - Mapy RS uktadéw metal / PtSes

Stosunek |A, /1 E [lu]

10/ PtSe, 1 15 / PtSe,H

0/PtSe,H 15/ PtSe,

E
Ti =
> 1,0
i 0,98
Eo
=
o~
0,93
A(D
Ni gm 0,91
b <+
o~ 0,89
-é-“’ 0,87
Pd =€
) 0,85
o
0,82
o
pt £°
-

2

2468 2468 2468 2468
X (pm) X (pm) X (pm) X (um)

Rysunek 9.3: Mapy RS stosunku intensywnosci integralnej modow A1y / E4 ukltadow
metal / PtSes w RT oraz po wygrzewaniu
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Rozdziat 10

Rozdzial uzupelniajacy 1I -
Tabele parametrow
spektralnych widm XPS dla
ukladéw metal / PtSe

W niniejszym rozdziale uzupetniajacym przedstawiono tabele pa-
rametrow spektralnych dopasowanych do stanéw atomowych ba-
danych pierwiastkow (Ti2p, Cr2p, Ni2p, Pd3d, Pt4f, Se3d). Kaz-
da tabela zawiera kompletng analize spektralng w funkcji czasu
(ts) dla wybranego uktadu metal / PtSe,; uwzgledniajac wartosci
energii wiagzania (F,,), intensywnosci znormalizowanej (I.z.) oraz
szerokosci potowkowej (FWHM) obserwowanych modow.

Dodatkowo dla kazdego analizowanego stanu przedstawio-
no przyktadowe widmo z oznaczeniem poszczegdlnych modow.
Widma dla stanéw Pt4f oraz Se3d zamieszczono na poczatku roz-
dzialu, natomiast widma odpowiadajace stanom pochodzacym
z warstwy metalicznej znajduja sie odpowiednio przed pierwsza
tabela zawierajaca dany stan.
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Rozdzial 10.

Rozdzial uzupetniajacy II - Tabele parametréw spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

Znormalizowana intensywnoseé [j.u.]

Rysunek 10.1:
modow

Znormalizowana intensywnosé¢ [j.u.]

Rysunek 10.2:
modow

1,0 1

0,8
Ptaf© 3

(217
0,6- Pt4f\<" 5

0,4- Ptaf )7
0,2

0,0

84 82 80 78 76 74 72 70 68 66
Energia wigzania [eV]

Przykladowe widmo HR XPS stanu Pt4f z oznaczeniem dopasowanych

Energia wigzania [eV]

Przykladowe widmo HR XPS stanu Se3d z oznaczeniem dopasowanych
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Ti2p®3
Ti2p®h 1 Ti2p®@" }

W

Ti2p®@" 3

Intensywnos¢ znormalizowana [j.u.]

470 465 460 455 450

Energia wigzania [eV]

Rysunek 10.3: Przyktadowe widmo HR XPS stanu Ti2p z oznaczeniem dopasowanych
modow

Tabela 10.1: Dekonwolucja modéw pochodzacych od uktadu Til0 / PtSep(H).
Til0 / PtSex / Til0 / PtSexH

a)Ti2p (Rys.5.5a,b)[154, 155]

CS [min] | Mod E,, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Tizp?é+ 457,46/457,61 | 0,47/0,32 | 3,00/3,99
6 Ti2pé+ 459,37/459,30 | 0,72/0,70 | 2,85/2,24
TiQp‘? 462,91/462,79 | 0,28/0,25 | 2,50/2,56
Ti2p? 465,07/465,06 | 0,33/0,31 | 3,16/2,51
T12p2%+ 455,77/455,49 | 0,78/0,43 | 2,52/1,57
5 Tizp?%+ 458,16/458,39 | 0,51/0,80 | 2,23/4,16
Tin? 460,44/461,96 | 0,31/0,17 | 3,13/2,01
Ti2p3t | 463,17/464,31 | 0,17/0,37 | 3,44/4,52
106 _2 /- ya A
156 - /- wa /-
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Rozdzial 10.

Rozdzial uzupetniajacy II - Tabele parametréw spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

b)Pt4f (Rys.5.6a,b)

CS [min] | Mod E, [eV] Lz [ju] | FWHM [eV]
Pt 4f§ -/71,61 -/0,76 -/1,48
6 Pt 4f§+ -/72,91 -/0,66 -/1,21
Pt 4f§ -/74,81 -/0,57 -/1,48
Pt 4f§+ -/76,17 -/0,47 -/1,28
Pt 4f§ 71,62/71,24 | 0,92/0,59 | 1,57/1,15
6 Pt 4f§+ 72,92/72,07 | 0,59/0,46 | 1,08/2,71
Pt 4 fg 74,84/74,59 | 0,69/0,47 | 1,56/1,10
Pt 4 f§+ 76,22/75,45 | 0,34/0,37 | 1,42/2,53
Pt 4f§ 71,18/71,14 | 0,65/0,70 | 1,17/1,15
06 | P 4f§+ 72,11/72,15 | 0,44/0,44 | 2,77/2,49
Pt 4f§ 74,54/74,51 | 0,51/0,51 | 1,12/1,17
Pt 4f§+ 75,51/75,48 | 0,35/0,31 | 2,62/2,66
Pt 4f§ 71,19/71,13 | 0,68/0,68 | 1,19/1,15
56| Pt 4f§+ 72,15/72,01 | 0,39/0,41 | 2,94/2,60
Pt 4f§ 74,54/74,42 | 0,53/0,53 | 1,14/1,11
Pt 4f§+ 75,58/75,38 | 0,31/0,34 | 2,73/2,37
¢)Se3d (Rys.5.7a,b)[161]
CS [min] | Mod E,, |eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 5ps -/51,94 -/0,08 -/2,13
6 Se 3ds - /54,34 -/0,64 -/1,14
Se 3ds -/55,29 -/0,43 /1,15
-/60,55 -/0,11 -/0,32
Pt 5ps -/52,27 -/0,24 -/2,39
56
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Se 3d; | 54,05/54,38 | 0,53/0,72 | 2,17/1,52
Se3d; | 54,78/55,22 | 0,43/0.39 | 1,82/188
59,95/ 0,07/- 2,29/-

Pt 5ps | 51,99/51,94 | 0,21/0,10 | 1,94/0,90
Se3ds | 54,33/54,37 | 0,68/0,64 | 1,57/1,28
Se3d; | 5530/5526 | 0,46/043 | 1,54/1,27
SeO, | 58,01/55,11 | 0,06/- 4,41/

Pt 5ps | 52,05/52,12 | 0,26/0,14 | 2,18/1,61
156 Se3ds | 54,42/54,39 |0,73/0,59 | 1,57/147
Se 3d; | 5541/55,20 | 0,41/041 | 1,89/143

106

Tabela 10.2: Dekonwolucja modéw pochodzacych od uktadu Tils / PtSea(H).
Til5 / PtSey / Tils / PtSe,H

a)Ti2p (Rys.5.5¢,d)[154, 155]

CS |min|] | Mod E, [eV] Lz. |jou] | FWHM [eV]
TiQp% -/454,63 -/0,24 /1,84
6 Tizp?é+ 457,04/457,11 | 0,19/0,92 | 2,76/2,44
TiQp? 459,21/457,11 | 0,88 /- 2,51 /-
Ti2p% -/460,05 -/0,14 -/1,65

Ti2pht | 462,55/462,61 | 0,14/0,35 | 1,88/3,23
Ti2pt* 464,84 /- 0,36/- 3,09/-

Ti2p?t | 456,01/455,80 | 0,45/0,43 | 2,53/2,51
2

Ti2pdt | 458,73/458,97 | 0,75/0,89 | 2,86/3,40
2

56
Ti2pt | 461,55/461,89 | 0,30/0,24 | 1,88/2,29
2
Ti2pt | 464,28/464,55 | 0,30/0,35 | 3,51/4,32
Ti2pt | 456,12/455,46 | 0,61/0,32 | 2,68/1,91
2
106
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Rozdzial 10. Rozdzial uzupelniajacy II - Tabele parametrow spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

Ti2p?é+ 458,70/458,56 | 0,66/0,81 | 2,50/4,79
Ti?p? 461,55/462,55 | 0,34/0,11 | 2,42/2,68
TiQpP; 464,24/464,53 | 0,29/0,37 |  2,86/5,25
Ti2p2%+ 455,71/456,26 | 0,33/0,31 | 2,69/3,37
156 TiQp?’ 458,79/459,04 | 0,73/0,57 | 2,40/1,65
Tin? 461,66/461,47 | 0,25/0,23 | 1,78/2,27
TiQp? 464,53/464,27 | 0,26/0,25 | 3,40/1,86
b)Pt4f (Rys.5.6¢,d)
CS |min] | Mod E,, |eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 4f§ -/69,36 -/0,70 -/1,30
6 Pt 4f§+ -/70,65 -/0,67 -/2,23
Pt 4f§ /72,72 -/0,60 /1,13
Pt 4f§+ -/73,92 -/0,57 -/1,97
Pt 4f§ -/71,31 -/0,60 -/1,27
6 Pt 4f§+ -/72,31 -/0,52 -/2,76
Pt 4f§ - /74,69 -/0,49 /1,18
Pt 4f§+ -/75,69 -/0,42 -/2,57
Pt 4f§ 71,64 /71,35 | 0,62/0,57 | 1,55/1,17
06 | P 4f§+ 73,00/72,12 | 0,77/0,48 | 1,36/2,62
Pt 4 f0 74,94/74,64 | 0,53/0,46 | 1,38/1,08
Pt 4 f§+ 76,28/75,46 | 0,58/0,40 | 1,37/2,38
Pt 4f§ 71,30 /71,25 | 0,56/0,68 | 1,05/1,24
56 | Pt 4f§+ 72,15/72,21 | 0,53/0,40 | 2,74/2,69
Pt 4f§ 74,63/74,58 | 0,43/0,53 | 1,02/1,19
Pt 4 f§+ 75,54/75,55 | 0,43/0,33 | 2,54/248
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c)Se3d (Rys.5.7¢,d)[161]

CS [min| | Mod E, [eV] Iz [ju] | FWHM [eV]
Se 3d; -/52,33 -/0,61 -/1,79
6 Se 3d; -/53,14 -/0,44 -/1,66
-/60,80 -/0,41 -/4,68
Pt 5ps - /52,57 -/0,13 -/3.31
56 Se 3ds -/54,38 -/0,69 /1,27
Se 3d; -/55,34 -/0,50 /1,17

Pt 5ps | 52,77/52,24 | 0,07/0,06 | 2,21/0,93
106 Se3ds | 54,39/54,30 | 0,66/0,63 | 1,40/1,66
Se 3d; | 55,28/55,12 | 0,39/041 | 1,60/1,70
Pt 5ps | 52,01/52,12 | 0,17/0,10 | 2,09/1,39
156 Se 3d; | 54,45/54,38 | 0,73/0,65 | 1,55/1,64
Se 3d; | 55,36/55,28 | 0,42/042 | 1,81/1,69

Cr2pt93

Cr2p@® 3

Intensywnos¢ znormalizowana [j.u.]

580 575 570

Energia wigzania [eV]

Rysunek 10.4: Przykladowe widmo HR XPS stanu Cr2p z oznaczeniem dopasowanych
modow
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Rozdzial 10. Rozdzial uzupelniajacy II - Tabele parametrow spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

Tabela 10.3: Dekonwolucja modéw pochodzacych od uktadu Crl0 / PtSez(H).
Crl0 / PtSey / Crl0 / PtSesH

a)Cr2p (Rys.5.10a,b)[167]

CS [min] | Mod E, [eV] Iz [ju] | FWHM [eV]
Cr2ps | 573,53/573,48 | 0,05/0,03 | 1,95/1,12

6 Cr2p%+ 576,21/576,64 | 0,76/0,81 | 2,65/2,61
Cr2p%+ 578,08/578,48 | 0,30/0,29 |  3,36/3,69

Cr2ps | 573,61/573,57 | 0,05/0,04 | 1,60/1,68

56 Cr2p?%+ 576,10/576,67 | 0,60/0,77 | 2,80/2,74
Cr2p%+ 578,06/578,44 | 0,29/0,28 | 3,79/3,73

Cr2ps | 573,34/573,64 | 0,10/0,04 | 0,93/1,84

106 crzp%’; 576,63/576,68 | 0,74/0,77 | 2,63/2,77
Cr2p%+ 578,47/578,52 | 0,29/0,28 | 3,31/3,82

Cr2ps | 573,64/573,81 | 0,09/0,06 | 1,05/1,65

156 Cr2p%+ 576,58/576,61 | 0,65/0,78 | 3,00/2,68
Cr2p6%+ 577,80/578,59 | 0,25/0,30 | 3,89/3,49

b)Pt4f (Rys.5.11a,b)

CS [min] | Mod E, |eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt4f§ 71,55/71,27 | 0,74/0,55 | 1,58/1,58

6 Pt 4f§+ 73,09/73,12 | 0,76/0,85 | 1,63/1,74
Pt4f§ 74,80/74,76 | 0,67/0,58 | 1,31/1,11
Pt4f§+ 76,13/75,16 | 0,62/0,72 | 1,50/1,53

Pt 4f§ 71,31/71,27 | 0,82/0,70 | 1,48/1,47

6 Pt 4f§+ 72,89/72,98 | 0,61/0,66 | 1,82/2,04
Pt 4f§ 74,64/74,70 | 0,70/0.64 | 1,30/1,22
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PtAfEt | 7504/76.02 | 047/057 | 1,79/1,77
Ptaff | TLIT/TLIS | 0,67/068 | 1,11/122
o | PEASET| T218/7243 | 045/052 | 2,79/2.70
PL4f) | 7448/7450 | 0,51/054 | 110/1,16
PtAfEt | 75,36/75,58 | 0,39/050 | 2,41/2,09
Pt4fY | 7109/71L18 | 073/0.66 | 113/1,22
e | PHAET | T204/7225 | 037/050 | 2,72/2,72
Ptafy | 7440/7447 | 0,55/053 | 112/1,14
PtAfEt | 7520/75.48 | 031/046 | 2,38/2,22
c)Se3d (Rys.5.12a,b)[164]
CS [min] | Mod E,, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 5ps | 5318/52,73 | 018/11 | 221/158
Se3ds | 5449/5451 | 0,67/0.69 | 1,16/1.55
6 Se 3ds | 5547/5555 | 047/0.30 | 1,11/1.79
57,12/57,80 | 0,14/0,19 | 2,24/2,51
SeO, | 59.23/50.52 | 0,11/0,38 | 0,85/1,65
Pt 5ps | 52,72/52.77 | 0,09/0,04 | 1,20/0.54
Se 3ds | 54,58/5451 | 0,60/0.59 | 143/1.84
5 | Se3ds | 55.39/55,3 | 030/041| 188/175
_/57,48 -/0,12 -/1,12
SeO, /59,27 /0,23 /1,63
Pt 5ps | 52,44/52.12 | 0,19/0,12 | 2,04/0,74
106 Se 3dg 54,50/54,62 | 0,59/0,61 1,37/1,76
Se 3ds | 5540/5535 | 037/0.30 | 147/2.36
SeO, -/59,18 -/0,16 _/1,82
Pt 5pg 52,06/52,80 | 0,18/0,11 1,50/0,72

156
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Rozdzial 10. Rozdzial uzupelniajacy II - Tabele parametrow spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

Se 3d; | 54,50/54,50 | 0,45/0,61 | 149/153
Se3dy | 5554/55,58 | 0,27/0.34 | 1,70/1,87
SeO, -/59,50 -/0,11 /1,37

Tabela 10.4: Dekonwolucja modéw pochodzacych od uktadu Crl5 / PtSez(H).
Crl5 / PtSey / Crlb | PtSesH

a)Cr2p (Rys.5.10¢,d)[167]

CS [min] | Mod E, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Cr2ps | 573,58/573,55 | 0,04/0,04 | 1,65/1.80
6 Cr2p3t | 576,72/576,69 | 0,83/0,81 | 2,60/2,72
2

Cr2p%t | 578,63/578,51 | 0,32/0.30 | 3,45/3,59

Cr2ps | 573,32/574,12 | 0,07/0,06 | 1,17/0,86

56 Cr2p%" | 575,91/576,62 | 0,78/0.76 | 2,90/2.,95
2

Cr2pSt | 577,79/578,44 | 0,29/0,28 | 3,98/3,98

Cr2ps | 573,19/574,20 | 0,07/0,10 | 1,75/2,35

106 | Cr2p3t | 575,90/576,58 | 0,77/0.79 | 2,97/2,84
2

Cr2pSt | 577,67/578,52 | 0,28/0,31 | 4,08/3.61

Cr2ps | 573,78/574,03 | 0,14/0,10 | 2,07/1,28
156 | Cr2p%t | 575,99/576,61 | 0,77/0.73 | 2,78/3,11
Cr2p%t | 578,00/578,12 | 0,33/0,26 | 3,26/4,29

b)Pt4f (Rys.5.11c,d)
CS [min] | Mod By V] | Lz [ju] | FWHM [eV]
-/69,29 -/0,06 -/1,50
Pt4f? | 7138/7148 | 0,11/021| 1,03/151

6 Pt 42+ | 73,82/72,90 | 0,30/0,66 | 4,57/2,89

Pt 412 74,61/74,79 | 0,08/0,27 | 1,13/0,86
2
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Ptaf2t | 7558/76,20 | 051/0,74 | 1,98/12
PL4f) | 7078/7148 | 0,20/052 | 138/1,29
s6 | PASET| 7250/7240 | 031/055 | 462/281
PL4f) | 7393/7474 | 0,13/043 | 158/1,16
PtAf2t | 7496/75,61 | 051/054 | 2,09/2,13
PL4f) | 7074/7135 | 041/059 | 117/118
log | PHArET| 7219/7228 | 043/0.56 | 3,80/2,60
Pt4f) | 7403/7464 | 032/046 | 1,11/112
Pt4f* | 7509/75,50 |053/0.51 | 2,35/2,14
PLaf) | 70.79/71.26 | 0,65/0.60 | 110/1.15
g | PHAfET| TL8T/T223 | 05T/057 | 2,59/247
Pt4f) | 7413/7464 | 051/047 | 1,05/1.12
Pt4f2t | T511/7545 |049/047 | 2,28/2,26
c)Se3d (Rys.5.12¢,d)[164]
CS [min] | Mod Ey, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt Spg 52,19/53,20 | 0,14/0,07 | 0,57/2,43
Se3ds | 54,15/54.45 | 0,40/0.60 | 192/1.52
Se3ds | 5513/55.40 | 047/0.44 | 1,10/1,40
6 56,10/56,76 | 0,45/0,28 | 0,79/1,56
57,03 /- 0,31/- 1,16/-
58,13 /- 0,22/- 1,09/-
SeOs | 59,03/59.03 |0,32/0,33 | 1,65/1,84
Pt 5ps | 52532/5282 | 0,08/0,11| 0,72/1,52
Se 3d% 53,69/54,44 | 0,56/0,73 1,33/1,51
Se3ds | 5492/5538 | 047/047 | 1,06/157
56 56,05/56,73 | 0,33/0,13 1,06/1,72
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Rozdzial 10. Rozdzial uzupelniajacy II - Tabele parametrow spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

57,28 - 0,29/- 0,80/-

58,17- 0,25/- 0,92/-
SeO, | 59,48/5851 | 0,15/0,12 | 1,24/2,09
Pt 5ps 51,52)/- 0,09/- 0,59/

Se 3ds | 53,76/54,51 | 0,58/0,66 | 2,21/1,37
Sedd; | 5512/5542 | 0,46/0,44 | 1,87/1,38

100 56,83/56,77 | 0,12/0,07 | 0,88/0,76
57,40/ 0,12/- 0,62/-

SeO, | 58,79/5832 | 0,25/0,06 | 1,60/2,29

Pt 5ps | 51,87/52,16 | 0,06/0,10 | 1,19/1,50

- Se 3ds | 53,85/54,60 | 0,71/0,64 | 1,35/1,79

Se3ds | 54,75/5514 | 0,50/0,35 | 1,29/2,19
56,19/57,89 | 0,06/0,04 | 0,92/2,99

Ni2p(s2 3

Intensywnos$¢ znormalizowana [j.u.]

865 860 855 850

Energia wigzania [eV]

Rysunek 10.5: Przykladowe widmo HR XPS stanu Ni2p z oznaczeniem dopasowanych
modow
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Tabela 10.5: Dekonwolucja modéw pochodzacych od ukladu Nil0 / PtSep(H).
Nil0 / PtSes / Nil0 / PtSesll

a)Ni2p (Rys.5.15a,b) [170-172]
CS [min] Mod E, [eV] Lz [jou] | FWHM [eV]
Nin% 854,72/854,48 | 0,74/0,78 | 2,91/2,91
6 Ni2p2%+ 857,24/857,02 | 0,55/0,60 | 4,04/3,54
N12p3%+ 861,14/860,82 | 0,38/0,37 | 2,88/3,04
NiQpS%“t PS | 863,39/861,38 | 0,27/0,30 | 4,07/3,61
NiQp% 854,33/853,53 | 0,67/0,64 | 3,04/2,88
6 Ni2p2%+ 856,85,/856,06 | 0,60/0,69 | 4,08/3,92
NiQpi’é+ 860,88/859,70 | 0,34/0,25 | 2,99/3,61
Ni?p%at PS | 863,08/862,33 | 0,29/0,33 | 4,19/4,09
NiQp% 853,60/853,35 | 0,49/0,82 | 2,58/3,19
106 Ni2p2%+ 856,02/856,15 | 0,62/0,44 | 4,32/2,77
Ni2p3§“ 860,32/859,04 | 0,19/0,36 | 3,35/3,66
Ni2p3" PS | 862,39/862,42 | 0,27/0,22 | 4,95/2.79
NiQp% 853,76,/853,23 | 0,61/0,54 | 3,14/2,85
156 N12p2%+ 856,39/856,10 | 0,50/0,35 | 3,42/2,27
Nizp“%+ 860,30,/859,02 | 0,36/0,16 | 2,65/4,84
Ni2p5%"t PS | 863,16/861,98 | 0,23/0,15 | 3,83/2,58
Ni2p% 853,67 /- 0,58 /- 3,55 /-
206 Ni2p2%+ 856,33 /- 0,41 /- 3,18 /-
N12p3%+ 859,19/- 0,27/- 3,76 /-
Ni2p“’§“t PS 862,28 /- 0,18/- 3,67/-

b)Pt4f (Rys.5.16a,b)[172]
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Rozdzial 10.

Rozdzial uzupetniajacy II - Tabele parametréw spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

CS |min] Mod E,, |eV] Lz. [jou.] | FWHM [eV]
6 : /- /- /-
Prafe | 7184/T118 | 0,74/0.83 | 1,10/1,17
» Pt4f | 7260/7238 | 0,50/031 | 173/2.20
Prafy | 7462/7451 | 050/0.61 | 1,21/1,18
Ptafit | 7580/7547 | 0.36/025 | 183/2,02
Pt 4f§ 71,26/71,14 | 0,62/0,71 1,18/1,20
06 Ptafit | 72,25/7216 | 0,55/041 | 2,50/2,55
Pt4fy | 7T457/7446 | 049/0.54 | L11/119
Ptafit | 7547/7535 | 046/031 | 226/2,35
Peaff | 7TL24/7L14 | 0.73/0.70 | 127/121
- PtafZt | 72,39/72.06 | 046/040 | 239/2,69
Prafy | 7457/7444 | 058/054 | 1,20/1,17
Pt 4f§+ 75,58/75,28 | 0,38/0,35 | 2,15/2,32
Prafe | 71,23/71,13 | 0,70/0,70 | 1,23/1,22
206 Pt4ff* | T227/7209 | 045/039 | 251/2.66
Prafl | 7455/7445 | 054/055 | 1,18/1,18
Ptafit | 7561/7532 | 0,39/033 | 219/2,35
c)Se3d (Rys.5.22a,b)[164]
CS [min] Mod E, [eV] Lz. [jou.] | FWHM [eV]
Pt 5pg 52,65/51,84 | 0,07/0,06 | 0,63/0,83
. Se3ds | 54,37/54.52 | 0,65/0.63 | 1,58/1,67
Se3ds | 5526/55.28 | 047/0.31 | 147/2.30
SeO, 58,35/58,73 | 0,15/0,24 | 3,76/1,22
Pt 5ps | 5247/5248 | 0,10/0.14 | 1,27/1.89
56
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Se 3ds 54,36/54,35 | 0,69/0,68 | 1,43/1,10
Se 3d; 55,24/55.35 | 0,46/0,50 | 1,44/1,00
Se—Se | 56,74/56,10 | 0,09/0,07 | 3,06/0,61
Pt 5ps | 52,35/52,00 | 0,11/0,12 | 1,26/1,23
106 Se 3ds 54,46/54,30 | 0,72/0,57 | 1,51/1,41
Se 3d; 55,40/55,23 | 0,43/0,41 | 1,71/1,31
Pt 5ps | 5224/52,16 | 0,07/0,09 | 1,26/1,27
156 Se 3ds 54,48/54.41 | 0,64/0,58 | 1,53/1,16
Se 3d; 55,31/55.31 | 0,39/0,42 | 1,69/1,09
Pt 5ps | 52,26/52,09 | 0,09/0,19 | 1,11/156
206 Se 3ds 54,41/54,35 | 0,69/0,58 | 1,34/1,31
Se 3ds 55,36/55,28 | 0,47/0,39 | 1,32/1,29

Tabela 10.6: Dekonwolucja modéw pochodzacych od ukladu Nil5 / PtSes(H).

Nil5 / PtSes / Nil5 / PtSesH

a)Ni2p (Rys.5.15¢,d)[170-172]

CS |min] Mod E, [eV] Lz [ju] | FWHM |[eV]
Ni2p§ | 854,61/854,48 | 0,71/0.73 | 2,60/2,61

; Ni2pi" | 857,03/856,85 | 0,59/0.51 | 4,66/3.13
Ni2p}" | 861,08/360.98 | 0,36/0.28 | 2,55/3.39

NiQpS%“t PS | 863,34/863,11 | 0,32/0,18 | 4,32/4,39

Ni2p% 854,51/854,29 | 0,49/0,74 | 2,38/3,38

» Ni2p | 856,55/857,07 | 0,67/0.54 | 5,00/3.90
Ni2p}" | 861,12/860,96 | 0,24/0,36 | 245/348

NiQpS%at PS | 862,87/863,51 | 0,36/0,25 | 4,70/4,16

Ni2p§ | 854,34/853,07 | 0,49/0.63 | 2,89/2.36

106
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Rozdzial 10.

Rozdzial uzupetniajacy II - Tabele parametréw spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

N12p2%+ 856,44/855,73 | 0,63/0,79 | 4,97/4,12
Ni2p%+ 861,04/859,52 | 0,25/0,22 | 2,82/3,31
Ni2p3%"“t PS | 862,89/862,32 | 0,32/0,34 | 4,95/4,78
Nizp% 854,09 /- 0,74/- 3,16/-
156 N12p2%+ 856,60 /- 0,38 /- 2,60/-
Ni2p%+ 860,77 /- 0,25/- 4,73/-
NiQpS%at PS 862,76 /- 0,08/- 5,83 /-
Nin% 853,95 /- 0,62/- 2,65/-
506 Ni2p2%+ 856,48 /- 0,51/- 3,19/-
Nizp?é+ 860,64 /- 0,28 /- 2,89 /-
Ni2p§“t PS 863,05- 0,20/- 4,09/-
b)Pt4f (Rys.5.16¢,d)
CS |min] Mod E, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
6 - -/- -/- -/-
56 : /- /- /-
Pt 4f§ 71,42/71,26 | 0,84/0,84 | 1,16/1,21
106 Pt 4f§+ 72,76/72,64 | 0,63/0,56 | 1,59/1,71
Pt 4f§ 74,79/74,58 | 0,61/0,67 | 1,20/1,14
Pt 4f§+ 75,98/75,83 | 0,45/0,43 | 1,66/1,66
Pt 4f§ 71,27/71,22 | 0,83/0,64 | 1,25/1,06
156 Pt 4f§+ 72,61/72,14 | 0,51/0,51 | 2,04/2,60
Pt 4f§ 74,60/74,52 | 0,66/0,49 | 1,18/1,03
Pt 4f§+ 75,77/75,38 | 0,40/0,44 | 1,93/2,25
Pt 4fg 71,25/71,19 | 0,79/0,69 | 1,22/1,10
506 Pt 4f§+ 72,47/72,17 | 0,45/0,46 | 2,28/2,55
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Ptaf) | 7458/7449 | 0,62/0,53 | 1,15/1,10
Pt 4f§+ 75,65/75,40 | 0,38/0,39 | 2,05/2,22
c)Se3d (Rys.5.17¢c,d)[164]
CS |min] Mod E,, |eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Se 3ds /54,40 -/0,35 -/1,70
) Se 3d /55,07 -/0,22 _/1,81
Se — Se /56,95 _/0,15 /1,24
SeO, -/59,12 210,36 -/1,79
Pt 5p% 52,06/52,04 | 0,20/0,19 | 1,48/1,08
Se3ds | 54.37/53.98 | 0,60/0.39 | 1,14/185
56 Se3ds | 55,54/5486 | 0,31/0.40 | 1,50/1.21
Se — Se /56,06 -/0,18 -/1,89
SeOy | 58,61/58,80 | 0,12/0.25 | 1,67/1.48
Pt5ps | 52,24/5220 | 0,11/0.08 | 1,66/1.30
106 Se 3dg 54.47/54,51 | 0,75/0,73 | 1,52/1,56
Se3dy | 55,31/55.21 | 042/0.32 | 1,81/2.41
SeO; 58,49 /- 0,08/ 3,21/-
Pt 5p% 52,25/52,26 | 0,08/0,08 | 1,33/1,24
156 Se 3d% 54,57/54,53 | 0,68/0,60 | 1,54/1,60
Se3ds | 55.26/55.17 | 0,33/0.33 | 2,11/1.93
Pt 5p% 52,31/52,22 | 0,08/0,10 | 1,51/1,63
206 Se 3dg 54,46 /54,36 | 0,66/0,73 1,45/1,28
Se3ds | 5531/5535 | 042/049 | 153/127
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Rozdzial 10.

Rozdzial uzupetniajacy II - Tabele parametréw spektralnych

widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

Intensywnos$¢ znormalizowana [j.u.]

|| Pd3d®3

340

335

Energia wigzania [eV]

Rysunek 10.6: Przykladowe widmo HR XPS stanu Pd3d z oznaczeniem dopasowanych

modéw

Tabela 10.7: Dekonwolucja modéw pochodzacych od ukladu Pd10 / PtSep(H).
Pd10 / PtSey / Pd10 / PtSesH

a)Pd3d (Rys.5.20a,b)

CS [min] | Mod E, |eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pd 3d§ | 335,95/335,67 | 0,37/0.73 | 1,22/1,14
6 Pd3d2%+ 336,76/336,47 | 0,54/0,31 | 1,58/2,63
Pd 3df | 341,42/340,92 | 0,23/0,46 | 1,35/1.21
Pd3d2%+ 341,88/341,74 | 0,29/0,21 | 1,98/2,59
333,11 /- 0,63/- 1,90/-
Pd 3d§ | 335,97/335.,52 | 0,39/0,76 | 2,57/1.19
56 Pd3d2%+ 336,92/336,14 | 0,34/0,27 | 2,34/2,94
Pd 3d | 341,19/340.80 | 0,33/0,50 | 2,04/1.21
Pd3d2%+ 341,95/341,53 | 0,11/0,18 | 2,32/2,98
-/331,88 -/0,11 -/2,60
333,00/- 0,20/- 3,49/-
164
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Pd3d% 335,92/335,49 | 0,45/0,79 | 2,19/1,23

Pd 3ng+ 336,49/336,28 | 0,46/0,22 | 1,83/2,68

Pd 3d‘§+ 338,87/- 0,14/- 2,35 /-
Pd3d% 341,09/340,75 | 0,37/0,52 | 1,81/1,24
Pd3d2%+ 342,07/341,78 | 0,35/0,16 | 1,59/2,45

Pd 3d‘§+ 343,83 /- 0,03 /- 2,19/-
332,27/331,90 | 0,21/0,17 | 1,99/2,62

334,39 /- 0,18/- 1,65/-

156 Pd3d% 336,18/335,35 | 0,60/0,48 | 2,32/1,06
Pd3d“’g+ 336,58,/335,85 | 0,23/0,36 | 2,88/1,66
Pd3d°% 341,45/340,67 | 0,31/0,34 | 2,27/1,01
Pd3d2%+ 341,80/341,32 | 0,22/0,23 |  1,981,74
331,88/332,07 | 0,21/0,30 | 2,12/2,56

333,26/- 0,16/- 1,46/-

Pd3d°g 336,01/335,50 | 0,53/0,56 | 2,90/1,22

206 Pd3d2g+ 336,56/336,19 | 0,32/0.22 | 1,15/2,48
Pdgd% 341,30/340,78 | 0,35/0,38 | 2,93/1,20
Pd3d§+ 341,84/342,06 | 0,21/0,13 | 1,20/2,84

Pd 3d‘§+ 343,79 /- 0,05/- 0,71/-
331,72/332,13 | 0,30/0,33 | 2,24/3,03

333,31 /- 0,22/- 1,68/-

Pd3d% 335,58/335,57 | 0,52/0,37 | 2,44/1,19

056 Pdad?g+ 336,62/336,13 | 0,38/0,18 | 1,30/2,48
Pd 3d‘§+ 337,94 /- 0,13/- 2,77/-
13013612%+ 341,45/340,83 | 0,33/0,26 | 2,54/1,13
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Rozdzial 10.

Rozdzial uzupetniajacy II - Tabele parametréw spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

Pd 3d2%+ 341,93/341,91 | 0,20/0,13 | 1,68/2,29
Pd 3d‘§+ 344,28 /- 0,08 /- 1,92/-
b)Pt4f (Rys.5.21a,b)[173, 174]
CS [min] | Mod E,, |eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 4f§ -/71,39 -/0,60 /1,78
6 Pt 4f§+ -/72,19 -/0,49 -/2,66
Pt 4f§ -/74,61 -/0,45 /1,17
Pt 4f§+ -/75,43 -/0,45 -/2,19
Pt 4f§ 71,31/71,14 | 0,27/0,69 | 1,75/1,17
Pt 4 f§+ 72,43/72,05 | 0,80/0,43 | 1,30/2,69
56 Pt 4 f‘%” 73,51 /- 0,47 /- 1,14/-
Pt 4 f0 T4.47/74,45 | 0,34/0,53 | 1,04/1,14
Pt 4 f§+ 75,59/75,29 | 0,63/0,36 | 1,23/2,38
Pt 4 f§+ 76,67 /- 0,31/- 1,30/-
Pt 4f§ 71,17/71,14 | 0,17/0,68 | 1,79/1,14
Pt 4 f§+ 72,35/72,05 | 0,61/0,43 | 1,49/2,67
106 Pt 4 f§+ 73,26 /- 0,40/- 2,12/-
Pt 4f§ 74,20/74,45 | 0,16/0,52 | 1,43/1,12
Pt 4 f§+ 75,44/75,29 | 0,50/0,37 | 1,37/2,37
Pt 4 f§+ 76,36 /- 0,43 /- 1,48/-
Pt 4f§ 71,19/71,16 | 0,18/0,66 | 3,16/1,10
Pt 4 f? 72,33/72,05 | 0,34/047 | 1,60/2,61
156 Pt 4 f§+ 72,74/- 0,52/- 2,08/-
Pt 4 f0 74,37/74,49 | 0,32/0,48 | 1,35/1,14
Pt 4 f§+ 75,43/75,43 | 0,34/0,38 | 1,20/2,43
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Pt 4 f%‘* 76,18 /- 0,49 /- 1,65/-
Pt 4f§ 71,44/71,18 | 0,14/0,70 | 3,06/1,06
Pt 4 f§+ 72,38/72,08 | 0,36/0,48 | 1,18/2,60
206 Pt 4 f‘%H 72,72 /- 0,49/- 2,52 /-
Pt 4f§ 74,19/74,51 | 0,19/0.48 | 1,70/1,15
Pt 4 f§+ 75,57/75,45 | 0,28/0,40 | 1,13/2,31
Pt 4 f§+ 76,06 /- 0,45/- 2,06/-
Pt 4fg 71,11/71,21 | 0,16/0,65 | 2,37/1,08
Pt 4 f? 72,45/72,12 | 0,47/0,48 | 1,45/2,61
956 Pt 4 f§+ 72,85 /- 0,42/- 2,50 /-
Pt 4 fo 74,26/74,52 | 0,21/0,49 | 1,31/1,07
Pt 4 f§+ 75,48/75,35 | 0,38/0,40 | 1,33/2,34
Pt 4 f§+ 76,19 /- 0,41/- 1,92/-
c)Se3d (Rys.5.22a,b)[164]
CS [min] | Mod E,, |eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 5ps -/52,67 -/0,05 -/1,38
6 Se 3ds -/54,43 -/0,68 /1,23
Se 3ds -/55,35 -/0,50 -/1,16
-/56,50 -/0,15 -/2,74
Pt 5ps | 53,39/52,06 | 0,12/0,12 | 0,84/1,78
Se3ds | 54,57/5447 | 0,26/0,65 | 1,10/1,30
Se3ds | 55,22/5538 | 0,30/0.48 | 1,06/1,18
56 56,67/56,66 | 0,47/0,11 | 0,99/2,26
57,40 /- 0,08/- 0,74/-
SeO,q 58,22 /- 0,11/- 1,24/-
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Rozdzial 10. Rozdzial uzupelniajacy II - Tabele parametrow spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

59,34- 0,07/- 0,58/

Pt 5ps | 52,41/52,22 | 0,18/0,10 | 1,53/1,72
Se 3ds | 53,89/54,50 | 0,37/0,64 | 1,29/1,28
Se 3dy | 5541/5541 | 0,65/0,48 | 1,40/1,14

10 56,41/56,74 | 0,43/0,08 | 1,43/1,20
SeO, 58,29)/- 0,05/- 3,34/-
59,98)/- 0,06/- 0,44/-
51,54/ 0,07/- 0,54/-

Pt 5ps | 52,66/5227 | 0,20/0,10 | 1,78/1,19
Se3ds | 54,76/54,64 | 052/0,59 | 183/153
156 Se3dy | 56,03/55,31 | 0,53/0,31 | 1,22/195

56,93 /- 0,22/- 0,73/-
57,86 - 0,16/- 1,20/-
SeOy 58,95 /- 0,11/- 0,81/-
-/51,63 -/0,10 -/0,73

Pt 5ps | 52,03/5258 | 0,07/0,10 | 1,35/0,79
206 Se 3ds | 54,56/54,55 | 0,36/0,63 | 2,08/151
Se 3dy | 5573/55,33 | 0,43/0,36 | 1,18/1,76
56,88 /- 0,24/- 1,39/

52,03/51,95 | 0,18/0,72 | 1,16/1,00
Pt 5ps | 52,94/52,83 | 0,08/0,09 | 0,77/0,68
Se 3ds | 54,54/54.46 | 0,45/0,72 | 2,56/1,28

256
Se 3dy | 55,74/55,37 | 0,49/0.49 | 157/1,25

56,57)- 0,28/- 1,85/-

SeO, 58,74/- 0,12/- 2,77/-
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Tabela 10.8: Dekonwolucja modéw pochodzacych od ukladu Pd15 / PtSep(H).
Pd15 / PtSey / Pd15 / PtSesH

a)Pd3d (Rys.5.20c,d) [173, 174]
CS [min] | Mod By V] | Lz [ju] | FWHM [eV]
Pd 3d% | 335,43/335,54 | 0,81/0,30 | 1,75/0,95
2

Pd 3d%" | 336,99/336,19 | 0,27/0,66 | 3,51/1,73
2

" Pd3d°% 340,74/340,81 | 0,53/0,26 | 1,77/0,97
Pd3d2%+ 342,10/341,48 | 0,20/0,41 | 3,11/1,83
Pd3d% 335,52/335,43 | 0,72/0,53 | 1,62/1,14

6 Pd 3ng+ 336,64,/336,09 | 0,24/0,53 | 3,42/2,04

Pd 3d% | 340,82/340,80 | 0,48/0,36 | 1,64/1,12
2
Pd 3d%" | 341,89/341,40 | 0,18/0,30 | 3,14/2,43

332,02/331,93 | 0,43/0.17 | 1,59/2,49
Pd 3d} | 335,57/335,55 | 0,38/0,44 | 2,35/1.16
106 Pd3d2§ 335,90/336,20 | 0,23/0,51 | 1,93/1,78
Pd 3d} | 340,75/340,88 | 0,30/0,31 | 1,53/1.13
Pdsd?g+ 341,43/341,62 | 0,16/0,29 | 1,63/2,07

-/332,10 -/0,44 -/2,93

Pd 3d% -/335,71 -/0,41 -/1,24

156 Pd 3d2g+ -/336,36 -/0,36 -/2,19
Pd 3d% -/341,03 -/0,27 -/1,26

Pd 3d2%+ -/341,87 -/0,21 -/2,49
-/332,10 -/0,44 -/2,65

Pd 3d% -/335,63 -/0,15 -/3,45

206 | Pd 3ng+ -/336,08 -/0,31 -/1,43

Pd 3d) | -/341,04 -/0,22 -/1,60
2
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Rozdzial 10. Rozdzial uzupelniajacy II - Tabele parametrow spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

Pd 3d3" -/342,47 -/0,12 -/2,46
256 2 /- ya /-
b)Pt4f (Rys.5.21c,d)
CS [min] | Mod E, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 4f§ -/71,40 -/0,42 -/1,08
6 Pt 4f§+ -/72,55 -/0,88 -/2,33
Pt 4f§ -/74,73 -/0,34 -/1,01
Pt 4f§+ -/75,74 -/0,71 -/2,15
Pt 4f§ 71,40/71,24 | 0,86/0,59 | 1,44/1,17
6 Pt 4f§+ 72,87/72,19 | 0,56/0,55 | 1,80/2,63
Pt 4f§ 74,71/74,56 | 0,71/0,44 | 1,32/1,16
Pt 4 f§+ 76,00/75,42 | 0,45/0,46 | 1,69/2,35
Pt 4 fo 71,30/71,27 | 0,66/0,64 | 1,20/1,22
106 Pt 4f§+ 72,25/72,14 | 0,47/0.48 | 2,62/2,63
Pt 4f§ 74,61/74,58 | 0,51/0,50 | 1,17/1,18
Pt 4 f§+ 75.47/75,36 | 0,39/0,40 | 2,34/2,34
Pt 4f§ 71,26/71,28 | 0,67/0,70 | 1,20/1,27
156 Pt 4f§+ 72,20/72,20 | 0,44/0,40 | 2,62/2,60
Pt 4f§ 74,57/74,57 | 0,52/0,54 | 1,15/1,24
Pt 4 f§+ 75,42/7542 | 0,38/0,34 | 2,28/2,29
Pt 4f§ 71,23/71,25 | 0,68/0,64 | 1,17/1,19
206 Pt 4 f§+ 72,17/71,98 | 0,44/0,45 | 2,55/2,46
Pt 4 fg 74,55/74,57 | 0,52/0,58 | 1,14/1,30
Pt 4f§+ 75,38/75,43 | 0,37/0,31 | 2,26/2,31
Pt 4f§ 71,25/71,22 | 0,67/0,67 | 1,16/1,21
256
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Pt4fE* | 72,00/71.99 | 0.26/0.44 | 2,57/246
Pr4fy | 7456/7446 | 0,50/049 | 1,16/124
Pt 4f§+ 75,33/75,26 | 0,35/0,35 | 2,38/2,30
c)Se3d (Rys.5.22¢,d)
CS [min] | Mod E, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 5ps /52,92 -/0,10 -/2,28
Se 3ds /54,44 -/0,76 /1,21
6 Se 3d% -/55,30 -/0,58 -/1,06
Se—Se|  -/56,16 -/0,25 -/1,66
/57,92 -/0,09 -/2,93
Pt 5ps | 52,63/52.35 | 0,07/0.08 | 1,04/1.16
. Se3ds | 5449/5437 | 044/0.65 | 1,18/143
Se 3d% 55,30/55,29 | 0,32/0,46 | 1,07/1,33
Se— Se | 5586/56,51 |0,13/0,16 | 4,19/2,60
Pt 5pg 52,48/52,42 | 0,09/0,08 | 1,43/1,59
106 Se Bdg 54,50/54,46 | 0,63/0,68 | 1,31/1,39
Se3ds | 5548/55.34 | 044/048 | 1,26/1.30
Se —Se | 56,97/56,45 | 0,05/0,11 | 0,75/2,17
Pt 5ps | 5242/52.38 | 0,09/0.08 | 1,33/1.71
156 | Sedds | 54.51/54.57 | 0,61/0.63 | 1,31/145
Se3ds | 5541/55.42 | 043/0.40 | 1,25/156
Pt 5ps | 52.29/52.35 | 0,11/0.12 | 137/1.72
206 Se Sdg 54,50/54,56 | 0,62/0,65 | 1,22/1,43
Se3ds | 55,39/55.45 | 044/043 | 1,16/147
Pt 5ps | 52.29/52.20 | 0,11/0.09 | 137/162
256 Se3ds | 5450/54.59 | 0,62/0.61 | 1,22/142

171



Rozdzial 10. Rozdzial uzupelniajacy II - Tabele parametrow spektralnych
widm XPS dla uktadéw metal / PtSes

\ Se 3 \ 55,39/55,49 \0,44/0,42\ 1,16/1,37

Tabela 10.9: Dekonwolucja modéw pochodzacych od ukladu Pt10 / PtSes(H).
Pt10 / PtSes / Pt10 / PtSesH

a)Pt4f (Rys.5.25a,b)

CS [min] | Mod E, [eV] Lz. [jou.] | FWHM [eV]
Pt 4f§ 71,38/72,82 | 0,39/0,39 | 1,14/2,93

6 Pt 4f§+ 72,46/72,97 | 0,88/0,60 | 2,33/0,98
Pt 4f§ 74,75/76,05 | 0,35/0,33 | 0,97/2,57

Pt 4f§+ 75,74/76,35 | 0,71/0,44 | 2,16/1,01

Pt 4f§ 71,26/71,41 | 0,59/0,24 | 1,13/1,46

6 Pt 4f§+ 72,24/72,92 | 0,59/0,91 | 2,67/1,57
Pt 4f§ 74,58/74,74 | 0,47/0,27 | 1,07/0,94

Pt 4f§+ 75,54/76,15 | 0,49/0,69 | 2,41/1,54

Pt 4f(2§ 71,24/71,49 | 0,64/0,35 | 1,16/1,27

106 Pt 4f§+ 72,20/72,88 | 0,52/0,98 | 2,67/1,50
Pt 4f§ 74,58/74,69 | 0,50/0,29 | 1,11/1,16

Pt 4f§+ 75,50/76,14 | 0,43/0,67 | 2,46/1,64

Pt 4f§ 71,21/71,52 | 0,63/0,40 | 1,10/1,18

156 Pt 4f§+ 72,04/72,87 | 0,55/0,94 | 2,50/1,53
Pt 4f§ 74,56/74,75 | 0,46/0,31 | 1,12/1,14

Pt 4f§+ 75,38/76,12 | 0,40/0,66 | 2,63/1,64

Pt 4f§ 71,22/71,49 | 0,67/0,37 | 1,14/1,20

506 Pt 4f§+ 72,17/72,81 | 0,49/0,94 | 2,66/1,72
Pt 4f§ 74,53/74,76 | 0,52/0,31 | 1,10/1,08
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Pt 4f2% | 75,45/76,06 | 0,41/0,69 | 2,40/1,77
Pt4fy | 7118/71,57 | 0,68/047 | 114/1,20
ysg | PEASET | T217/72.81 | 049/097 | 2,62/154
Pt4fg | 7454/7478 | 0,52/035 | 1,12/128
Pt 4f2* | 75,46/76,06 | 0,39/0.64 | 248/1,74
)Se3d (Rys.5.26a,b)
CS |min|] | Mod E, [eV] Lz. |jou] | FWHM [eV]

Pt 5pg 52,57/52,84 | 0,12/0,07 | 1,67/0,86
) Se 3ds | 54,32/54,37 | 0,82/0.74 | 1,23/1.26
Se 3ds | 55,26/55.26 | 0.60/0.53 | 1,14/1.17
Se — Se | 56,44/56,59 | 0,17/0,12 | 2,52/2,75
Pt 5ps | 52,36/52.93 | 0,11/0.08 | 1,29/194
.y Se 3ds | 54,42/54,33 | 0.74/0.73 | 141/1.23
Se 3ds | 55,42/55.22 | 0.47/0.52 | 1,49/1.15

Se—Se | -/5620 -/0,14 -/3,43
Pt 5ps | 52,20/52,92 | 0,11/0.04 | 142/0,50
g | Se3dy | 5452/5432 | 066/0.74 | 152/1.21
Se 3d% 55,33/55,25 | 0,38/0,54 | 1,77/1,11

Se—Se| /5644 | -/0,09 -/2,61
Pt 5pg 52,38/52,73 | 0,10/0,10 | 1,51/1,58
156 Se 3dg 54,46/54,30 | 0,66/0,76 | 1,44/1,22
Se 3ds | 55,31/55.21 | 0.41/053 | 1,55/1.18

Se — Se -/56,30 -/0,10 -/2,80
Pt 5ps | 52,43/52.65 | 0,09/0.06 | 124/1,24
Jog | Se3ds | 5442/5431 ] 060/0.72 | 127/141
Se 3ds | 55,34/55.16 | 0,48/0,50 | 1,22/1,36
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Se—Se | -/56,60 -/0,09 -/3,29
Pt 5ps | 52,28/52,50 | 0,09/0,08 | 1,23/1,83
Se 3d; | 54,43/54,27 | 0,66/0,80 | 1,30/1,26
256 Se 3dy | 55,36/55,21 | 0,45/0,61 | 1,29/1,12
Se—Se | -/56,30 -/0,12 -/0,96
- /57,73 -/0,06 -/2,37

Tabela 10.10: Dekonwolucja modéw pochodzacych od ukladu Pt15 / PtSep(H).
Pt15 / PtSes / Pt15 / PtSesH

a)Pt4df (Rys.5.25¢,d)

CS [min] | Mod E, V] | Lz [ju] | FWHM [eV]
Pt 4f§ 70,95/71,09 | 0,73/0,75 | 1,12/1,15

6 Pt 4f§+ 71,81/72,04 | 0,38/0,37 | 2,53/2,62
Pt 4f§ 74,25/74,45 | 0,56/0,57 | 1,10/1,13

Pt 4f§+ 75,11/75.34 | 0,32/0,29 | 2,28/2.48

Pt 4f§ 71,03/71,03 | 0,74/0,74 | 1,14/1,10

6 Pt 4f§+ 71,88/71,91 | 0,35/0,37 | 2,76/2,57
Pt 4f§ 74,30/74,34 | 0,57/0,56 | 1,11/1,08

Pt 4f§+ 75,20/75,20 | 0,31/0,31 | 2,33/2,29

Pt 4f§ 70,98/71,10 | 0,65/0,75 | 1,14/1,12

106 Pt4f§+ 72,03/71,99 | 0,55/0,33 | 2,36/2,83
Pt4f§ 74,43/74,41 | 0,51/0,57 | 1,10/1,11

Pt 4f§+ 75,31/75,29 | 0,41/0,28 | 2,40/2,48
Pt4f§ 71,07/71,11 | 0,65/0,75 | 1,14/1,14

156 Pt4f§+ 72,12/72,05 | 0,54/0,34 | 2,41/2.81
Pt 4f§ T4,47/74,44 | 0,51/0,57 | 1,10/1,12
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Pt 4f§Jr 75,39/75,36 | 0,41/0,28 | 2,37/2,56
b)Se3d (Rys.5.26¢,d)
CS [min] | Mod E, [eV] Lz. [jou] | FWHM [eV]
Pt 5ps | /52,17 -/0,21 /1,51
Se 3ds | /5455 _/0,51 -/1,30
6 Se Sd% -/55,63 -/0,34 -/1,31
Se-Se -/57,16 -/0,04 -/0,89
SeQy | -/58,52 -/0,04 -/0,50
Pt 5ps | /52,11 -/0,26 ~/1,50
y Se 3ds | -/5392 -/0,14 -/2,63
Sedds | /5523 | -/0.14 1,72
Se-Se | -/57,63 -/0,04 -/1,47
Pt 5p% 52,33/52,25 | 0,16/0,28 | 1,97/1.60
106 Se 3dg 54,35/54,52 | 0,66,/0,27 | 1,33/1,65
Se 3ds | 55,23/55.37 | 047/0.13 | 1,25/1.15
Se-Se | -/56,32 | -/0,06 -/1,66
Pt 5ps | 52,28/52,11 | 0,08/0.21 | 1,28/151
Lo | Se3ds | 54.38/5167 | 0.67/0.32 | 138177
Se 3ds | 55,26/55.22 | 042/0.23 | 145/1,70
Se-Se | -/56,81 -/0,06 -/1,82
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