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Uvod

Progresivny vyskum v oblasti nanotechnologii umoznil rychlejsi vyvoj v niektorych
oblastiach ako napriklad v elektronike alebo medicine. V elektronike plati tzv. Moorov zakon,
podrla ktorého sa hustota tranzistorov na ¢ipe zdvojnasobi kazdych 18 mesiacov. Dnes sme
svedkom rozvoja tzv. molekularnej elektroniky, ktora sa zaobera nahradou klasickych
polovodicovych Struktir za vyuzitia vhodnych molekal. Dévodom tohto zaujmu je moznost’
d’alSej minimalizacie rozmerov aktivnych prvkov na Cipe.

Ked'Ze sa dne$na elektronika zakladé hlavne na kremikovych technologiach, je vhodné
skiamat’ molekularne struktiry, ktoré mozu tvorit’ napriklad molekuly ftalocyaninov na
povrchu kremiku.

Stadium vytvarania molekularnych $truktir a ich vlastnosti spada do oblasti fyziky povrchov.
Opiera sa 0 mnoZzstvo experimentalnych technik v podmienkach UHV (ultra high vacuum -
ultravysoké vakuum). Ide hlavne o metody pripravy definovanych povrchov vakuovym
naparovanim a metody pre skimanie morfologie molekularnych struktar s atomarnym
rozliSenim. Pri priprave usporiadanych molekularnych Struktur je nevyhnutné pasivovanie
vysokej chemickej reaktivity povrchu kremiku, aby sa zachovala povrchova pohyblivost’
molekul nanesenych na povrch. Toto sa d4 dosiahnut’ vhodnou rekonstrukciou povrchu

s tcast'ou atomov kovu ( napr. Tl, In, Sn).

Vhodnou metddou pre ziskanie informacii o povrchu je skenovacia tunelova mikroskopia
(STM — scanning tunneling microscopy), ktora umoziuje zobrazovanie povrchovych Struktar
s potrebnym rozliSenim a tieZ pozorovanie (zdznam) povrchovych procesov v ¢asovom okne
danom rychlost’ou skenovania, respektive Sirkou frekvenéného pasma zosiliiovaca tunelového
pradu.

Tato praca nadvizuje na doteraz ziskané vysledky vo skupine tenkych vrstiev na KFPP.
Molekuly ftalocyaninov na pasivovanych povrchoch su pri izbove;j teplote vysoko pohyblivé
medzi plytkymi minimami adsorpcnej energie a pri malom pokryti sa adsorbuju na
povrchovych defektoch. Ked’ze je povrchova difiizia tepelne aktivovany proces, je pri
dostato¢nom zniZeni teploty vzorky mozZné preskoky molekul na danom povrchu dostatocne
spomalit’ a to aspoil do takej miery, aby sme ich boli schopni zaznamenavat’ v redlnom case.
Niektoré typy ftalocyaninov sa na povrchovych defektoch neviazu plne stabilne a pri izbovej
teplote sa v STM zobrazuju ako rozmazané objekty (tzv. ,,fuzzy* zobrazenie) a nie je mozné
jednoznacne identifikovat’ adsorpént konfiguraciu na povrchovom defekte. Ak je pric¢inou
daného javu tepelne aktivovany pohyb molekuly medzi dvoma adsorpénymi minimami, je
Sanca pri nizkej teplote pozorovat’ tieto preskoky spomalene.

Praca je zamerana na Studium adsorpcie ftalocyaninov obsahujlicich v centre atom medi
(CuPc) na povrchu kremiku pasivovanom atdbmami cinu vo forme rekonstrukcie
(V3xV3)R30°.Nadvizuje na diplomovu pracu Mgr. Jiriho DoleZala [2], ktora obsahuje
niekol’ko experimentalnych vysledkov a meranie pomocou STM pri izbovej teplote. V ramci
bakalarskej prace bol zaroven testovany novo upraveny experimentalny systém, umoziujuci
prevedenie vSetkych Ciastoénych operacii stivisiacich s pripravou povrchov a depoziciou
organickych molekul. Ultravakuova aparatira s manipuldtormi umoznuje priebeznt kontrolu
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pomocou STM a zérovei findlne meranie pri zniZzenych teplotdch. Behom testovania bolo
nutné previest’ niekol’ko kalibrécii a hl'adat’ optimalne rezimy operacii. Postupy pouzivane
v STM systéme, v ktorom boli prevadzané doterajSie experimenty, je mozno pouzit’ len ako
orientacné udaje, vzhl'adom k tplne inému rieSeniu drziaku vzorky a usporiadaniu
vyparovadiel molekul. Vysledky maji zasadnt dolezitost’ pre efektivne vyuzivanie nového
zariadenia v buduicnosti.



Zadani prace

Téma prace vychazi z fady vysledku ziskanych v laboratoii STM béhem studia ftalocyanina
na kovem (In, Sn, T1) pasivovanych povrsich. Planarni molekuly Pc jsou pfi pokojové teploté
na pasivovanych povrsich zna¢n€ pohyblivé mezi mélkymi minimy adsorpcni energie a
stabiln¢ se adsorbuji vylu¢né na povrchovych defektech. Pro zkoumani mechanismu
samousporadani a stability adsorpce je potiebné mit informaci o vazbé molekuly k povrchu.
Po depozici molekul na povrch pii snizené teploté je mozné pomoci STM zobrazovat a
zkoumat jiz nepohyblivé molekuly nebo jejich ,,zpomalené* preskoky mezi adsorpénimi
pozicemi. Konkrétni cile prace jsou :

1. Porozumét principu méteni pomoci STM a interpretaci obrazu.

2. Seznémeni se s pribéhem ultravakuového experimentu (pfiprava vzorku s pasivovanym
povrchem, chlazeni vzorku a méteni pomoci STM).

3. Ptiprava a méteni pro vybranou kombinaci Pc a povrchu.

4. Analyza ziskanych vysledkd.



1 Skenovaci tunelovy mikroskop

1.1 Princip funkcie

Skenovaci tunelovy mikroskop ( STM — scanning tunneling microscop) je vel'mi dobry
nastroj ku Stadiu povrchu pevnych latok, ktory bol prvy krat zostrojeny G.Binnigom a H.
Rohrerem, ktori dostali v roku 1986 Nobelovu cenu za fyziku.

STM je zalozeny na tunelovom jave. Priblizenim vodivého hrotu ku vodivému povrchu
vzorku na vzdialenost’ niekol’kych desatin nanometrov zac¢ne po aplikacii napétia medzi
hrotom a vzorkou tiect’ tunelovy prud. Pre velkost tunelového pradu 7 plati [12]

I =UA(U)exp (—Zh‘/zlln—(p), (1)

kde U je napétie medzi elektrédami, A(U) vyjadruje zavislost’ tunelového pradu na napéti, h
je vzdialenost’ elektrdd a ¢ je stredna vyska bariéry, ktortt musia elektrény o hmotnosti m
prekonat’.

Exponencialna zavislost’ prudu na vzdialenosti elektrod umoziuje vel'mi vysoké vertikalne
rozliSenie, a to asi 10 nm. Ak sa zvidsi vzdialenost’ medzi oboma elektrodami o 0,1nm,
poklesne tunelovy prud o jeden rad.

Hrot je pripevneny na piezoelektrické menice polohy, ktoré umoziujii nezavisly pohyb vo
smeroch x,y a z. Z-ova piezokeramika je zapojena do obvodu spdtnej vizby. Podl'a toho, ako
meranie prebieha, rozliSujeme dva zakladné mody, a to:

A, méd konStantnej vySky Pri tomto mode je konsStantnd z- ova stiradnica hrotu a napétie
medzi oboma elektrédami. Vyhodou oproti médu konstantného pridu je jeho vicsia rychlost’
rastrovania povrchu, ked’Ze pri ilom nie je pouzitd spéatna vizba. Nevyhodou je, ze pri tomto
mode je vicsie riziko kolizie hrotu so vzorkou. Toto riziko sa ale d4 odstranit’ zrovnanim
roviny xy.

B, méd konstantného prudu pracuje s konstantou hodnotu tunelového priidu medzi hrotom
mikroskopu a sledovanym povrchom vzorku. Kompenzacia zmeny pradu v priebehu
skenovania sa prevadza zmenou vzdialenosti hrotu od povrchu pomocou menica polohy —
skeneru riadeného elektronickymi obvodmi spétnej vizby. Zaznam polohy hrotu pri tomto
rezime odpoveda priblizne topografii povrchu — STM zobrazuje povrch v redlnom priestore.
Tato interpretacia je spravna len do istej miery, pretoze vel'kost’ pradu tunelujucich elektronov
zéavisi okrem vzdialenosti aj na hustote elektronovych stavov hrotu a vzorky pri danej energii,
ktora je urcend zvolenym napédtim. Zobrazenie v STM teda obsahuje sti¢asne topograficku

a elektronicku informéciu o povrchu.



Vlastnosti STM :

e Velké rozliSenie (az atomdrne rozliSenie vzorku)
e Moznost’ vyuzitia v roznych prostrediach

e Vytvéranie 3D obrazu v redlnom priestore

e Vysoka citlivost’ na vibracie okolia

e Vysledny obrazok je maly

1.2 Konstrukcia STM

Zariadenie STM sa sklad4 z meracej hlavy, elektronickej jednotky pre tvorbu ovladacich
signalov, ktoré riadia ¢innost’ hlavy a programového vybavenia, ktoré ovlada vsetky funkcie
elektronickej jednotky. Sucast’ou hlavy je piezoelektricky skener s hrotom, linearny motor
(Inchworm) pre hrubé priblizenie hrotu k povrchu vzorky, drziak vzorky, pruzinovy systém

s magnetickym tlmenim pre eliminéciu vibracii z okolia. Meracia hlava STM spolu s popismi
je zobrazend na obr.4 a obr.5. Skener zabezpecuje pohyb hrotu nad vzorkou. Napétia na
elektrody skenera sa generuju v elektronickej jednotke, vyska hrotu nad povrchom vzorky je
riadend regulacnou sluckou na zéklade porovnania tunelového pridu s hodnotou nastavenou
v ovladacom programe.

\ - vystup
ol
pozice Pl regulator
Xy referenéni proud
- i
-
S -
i v
-
B ' " H
piezoelekricky = hot V
ménic (skener) S
0y A - tunelovy
proud

vzorek

Obr.1: Schéma zapojenia STM. Hrot, ktory je pripevneny na tri piezokeramické menice
umoziiujuce pohyb vo smere os X,y a z. Z — ova piezokeramika je zapojena do obvodu so
spitnou vizbou. Prevzaté od doc. Ost’adala.
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Elektronika ovladajuca STM zahrnuje predzosiliiova¢ tunelového pradu umoznujuci jeho
meranie v rozsahu 0,01 az 10nA. Dalej musi obsahovat’ elektroniku ovladajucu pohyb hrotu
nad vzorkou a spitnovézobna slucka je realizovana digitdlne pomocou samostatne;j
procesorovej karty.

Problém pri kazdom merani s STM st mechanické otrasy, ktoré sa prenasaji na vzorku a hrot.
Pruzinové tlmice vibrécii st eSte doplnené pneumatickymi tlmiacimi ,,nohami®, na ktorych
stoji cely experimentalny systém (vid’.obr.3).

Systém, na ktorom boli experimenty realizované, bol zhotoveny v skupine tenkych vrstiev na
Katedre fyziky povrchov a plazmy na MFF UK.

Obr.2: Piezoelektricky trubickovy menic¢(skener) — (a) usporiadanie elektrdd, ktoré umoziuje
pohyb v smere osy z (b) a v rovine xy (c).
Prevzaté od doc. Ost’adala.
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Obr.3: Aparatira zhotovena skupinou tenkych vrstiev na KFPP MFF, prevzaté od doc.
Ost'adala

Popis obrazku: 1 - pripravna komora, 2 — tlmic vibracii, 3 — kryopanel, 4 —manipulator , 5 —
kamera, 6 — vyparovadla pre ftalocyanin, 7 — hlava STM, 8 - zariadenie pre meranie
hmotnosti deponovanej latky (kmitajtci krystal) , 9 — ionizaény vakuomer

Obr.4: Meracia hlava STM, popis :

1 — teplotny §tit, 2 — drziak so vzorkou, 3 — Pozicia pre Cistenie hrotu elektrénovym
bombardom, 4 — feromagneticka kapsla s volframovym hrotom, 5 — skener, 6 — Inchworm
Prevzaté od doc. Ost’adala
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Obr.5: Meracia hlava STM, popis:

1 — Medené¢ zvizky chladiaceho systému, 2 — nosné tyce pre zavesenie stoliku so systémom
STM , 3 — $piraly pruZinového zavesenia stoliku mikroskopu , 4 — magnetické tlmenie, 5 —
CoSm magnety, 6 — nosnd priruba DN 100 CF

Prevzaté od doc. Ostadala

1.3 Priebeh merania a spracovanie obrazkov

Ovléadaci program v pocitaci, ktory komunikuje prostrednictvom elektronickej jednotky

s meracou hlavou STM, ndm umoziuje nastavit’ vSetky dolezité parametre pre sledovanie
daného povrchu. Ako prvé je nutné priblizit’ sa hrotom ku vzorke. Posuv nahrubo umoznuje
linearny motor, tzv. Inchworm. V programovom prostredi je mozné nastavit’ presne
definovanu rychlost’ priblizovania. Ak sa hrot priblizi ku vzorke na vzdialenost, v ktorej uz
dokéze operovat’ skener, odpoji sa linearny motor (sme v ,,kontakte*) a regulatné obvody
udrzuju hrot v pozicii danej nastavenim tunelového prudu. Potom je mozné vybrat’ na ploche
povrchu miesto, na ktorom chceme skenovat’. Charakteristicky ma toto miesto plochu
200x%200nm, a po najdeni vhodného miesta je mozné plochu zmensit’, ideélne az na rozmery
20%20nm. Pocas celého merania mdézeme menit’ miesto, na ktorom skenujeme, rychlost’
skenovania, hodnotu tunelového pradu, hodnotu napitie, sklon roviny a iné parametre.
Program, v ktorom celé skenovanie prebieha, nam nakoniec da 4 subory, z ktorych dva

s priponou .jpg vyjadruja ,,forward* a ,,backward* zobrazenie, s priponou .inf v ktorom st
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ulozené vsetky dolezité informacie ako pouzité napitie a prud a nakoniec s priponou .jpg,
ktory sa d’alej spracovava pomocou prostredia pre upravu obrazovych dat zvaného Gwyddion.
Tento program ndm umoziuje zvysit’ kontrast vzorky, vyrovnat’ riadky alebo doladit’ detaily
ako je pridanie mierky a popisu obrazku. Tymto spdsobom sme spracovali obrazky pri
kazdom merani.

1.4 Hroty a ich vyroba

Vyznamnou ¢astou celého mikroskopu je hrot, od ktorého zavisi presnost’ celého merania.
Najcastejsi material z ktorého sa hrot vyraba je volfram, respektive zliatina platiny

a iridia (Ptlr).

Volfram — ocelovo sivy az biely tvrdy kov — je vyznamny hlavne kvoli svojej teplote tavenia,
ktora je asi 3400 °C [10]. Jedna z nepriaznivych vlastnosti volframu je jeho pokryvanie
vrstvickou oxidu volframicitého (WO,) na vzduchu.

Medzi pouzivané metddy pripravy hrotu z volframu patri chemické leptanie, elektrochemické
leptanie a priprava hrotu mechanickym strihanim. Posledn4 spominand metdda je sice
najrychlejsia, ale malo efektivna, ked’ze je mala pravdepodobnost’, ze pripraveny hrot bude
vhodny na meranie (bude mat’ vhodny polomer krivosti).

Bezne vyuzivand metoda pre pripravu hrotu je elektrochemické leptanie. Na rozdiel od
chemického leptania je cely proces riadeny elektrickym napatim privedenim medzi hrot
(an6du)a nerezovu elektrodu (katédu) ponorentt v chemickom roztoku. Polomer krivosti je
charakteristicky asi 10 az 50nm a v idedlnom pripade je hrot zakonc¢eny jednym atémom.

Podl’a toho, €1 v priebehu leptania dochadza k vymene roztoku, rozliSujeme tieto dva druhy
metody elektrochemického leptania

Konvencéna staticka metéda — u tejto metddy nedochddza k vymene roztoku, ¢o vedie ku
zniZeniu koncentracie Roztoku v oblasti leptania hrotu — zniZenie leptacej rychlosti.

Dynamicka metdéda : tito metdda spociva v plynulom prietoku roztoku, o zabranuje poklesu
koncentracie roztoku v oblasti leptania hrotu — zvysenie leptacej rychlosti oproti statickej
metode.

Skupina Tenkych vrstiev disponuje zariadenim, ktoré umoziuje presne definovanyt

a opakovatelnli vyrobu hrotov leptanim. Ako leptaci prostriedok sa pouziva dvojmolarny
roztok NaOH a priebeh leptania je mozné sledovat’ lupou (vid'. obr.6).

Proces vyroby hrotu statickou metodou je nasledovny :

0. Pred samotnou pripravou hrotov je nutné vyrobit’ tzv.polotovary, z ktorich sa nésledné
vyrabaju hroty urc¢ené k d’alSiemu meraniu. Najprv sa nastrihaja 7,2 mm dlhé kasky
wolframového drétu. Zuzia sa konce na tej strane, kde nebude hrot a jeden koniec sa
ponori 1,5 mm do roztoku a neha sa leptat’ 20 az 40 sektind na napéti 12V. Opacny
koniec sa ponori do roztoku 4 mm a odleptdva san a napiti 24V. Po kazdej operacii sa
hrot oplachuje v horticej destilovanej vode.
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Pripravime si tri kadicky s destilovanou vodou a dve s lichom. Tieto kadicky ulozime
do pece s nastavitelnou teplotou.

Pripraveny polotovar sa vlozi do nerezového injek¢nej ihly s vnitornym priemerom
0,4mm a privadza sa na neho kladné napétie. Zaporné napitie sa privadza na nerezové
ocko o priemere 0,5mm s nozickou. Celé leptanie prebieha vo stojane ktory umoziuje
definovany vertikalny posuv.

Ockom sa dotkneme hladiny a trocha ho povytiahneme nahoru, aby hladina v iom
bola vyssie nez okolo. Drotik by mal mierit’ doprostred ocka a kolmo k hladine, aby
bol hrot symetricky. Polotovar sa ponara asi 1,5mm pod hladinu.

Pripravené hroty musia mat’ presnu dlzku 5,5 mm.

Pre zapnutie leptacieho obvodu je nutné mat’ stiahnuty potenciometer. Po spusteni a
rozsvieteni zelenej kontrolky vyto¢ime potenciometer na maximum, pricom voltmeter
by mal ukazat’ asi 7,2V. Potenciometrom nastvime 5,75V a nechame leptat’. Do
obvodu je zapojena el.obvod, ktory reaguje na ndhlu zmenu pradu ku ktorej pride v
momente odpadnutia Spicky.

Spravne vyleptany hrot obvykle vypina pri napiti okolo 2V.

Ihned po ukonceni leptania je treba hrot vybrat’ z rozotku a umyt’ ho v niekol’kych
lazniach zahriatych tesne pod bodom varu. Pouziva sa nasledovny sled kadiciek: voda

— etanol — voda — voda — etanol. Posledna lazen musi byt’ liechova, pretoZe sa lich
rychlejSie odparuje.

Presnost’ tejto metddy zavisi na koncentracii pouZzitého roztoku, pouZitom napéti a, ¢o
je najdolezitejSie, na rychlosti odpojenia leptacieho obvodu. Prerusenie leptiaceho
procesu je dosiahnuté pomocou elektronického obvodu, ktory reaguje na ndhlu zmenu
prudu po preleptani volframového drétiku. Idedlny hrot by mal byt zakonceny
klastrom.

Obr.6: Zaradenie pre leptanie hrotu, vpravo detail nerezovej injek¢nej ihly
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Obr.7: Ukazky realneho tvaru hrotu (a) snimok hrotu zhotoveny pomocou SEM, ktorého
polomer ma velkost’ 0,3nm.

(b) — mikrokrystalicka Struktura vzorku zobrazena pomocou SEM

(c) a (d) — snimky hrotov s polomerom krivosti mensim nez 5Snm zndzorfiujuce pokrytie hrotu
vrstvickou oxidu pomocou SEM a TEM. Prevzaté z [7].

1.5 Cistenie a priprava hrotu na povrchu
monokrystalu Pt

Pre ocistenie hrotu v podmienkach vakua sme previedli opakovany priechod hrotu nad
atomarnymi schodmi na platinovom monokrystale, ktory sa vo forme vzorky umiestni na
hlavu STM. Tento povrch monokrystalu platiny sme ziskali opakovanim zihanim na teplotu

1 000 - 1200°C. Opakovanym priechodom hrotu nad hranami atomarnych schodov ma za
nasledok odstranenie necistot z vrcholu hrotu. Kvalita hrotu sa da bezprostredne overit’ podla
zobrazenia kovového povrchu.

Obr.8: Atomarne schody na povrchu platiny. Obrazok vznikol skenovanim povrchu
o rozmeroch 200x200nm a napéti 2 V
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2. Kremik
2.1 Povrch kremiku Si (111)

Kremik je prvkom 4.skupiny a nachadza sa v tretej periode periodickej tabul’ky prvkov.
Vd'aka svojej dolezitosti pri vyrobe skla a ako zakladny material pre vyrobu elektronickych
suciastok sa stal zaujmom Sirokého vyskumu. Ma diamantovu kubicku krystalovu Struktaru
(vid’.obr.9). Jeho mriezkova konstanta a = 0,543059 podl'a [3] . Rezom kryS$talu réznymi
krystalografickymi rovinami ziskame r6zne povrchy kremiku, napriklad Si (111), Si(100)
alebo Si(110). Povrch Si(111) ziskame rezom krystalografickou rovinou (111), teda hlavnou
uhloprieckou.

Obr.9: Diamantova kubicka krystalova mriezka kremiku, prevzaté z [6]
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2.2 RekonsStrukeia Si(111)7x7

Wafery, z ktorych ziskavame povrch Si(111), st z jednej strany pokryté presne definovanou
oxidovou vrstvou, ktora chrani tento povrch. Najidealnejsi povrch, aky ziskame z tohto
waferu po odstraneni danej vrstvy oxidu je rekonstrukcia Si(111) — 7x7.

Jeden z modelov popisujucich rekonstrukciu atdbmovo €istého povrchu kremiku Si (111) —7x7
navrhol v roku 1985 Kunio Takayanagi. Ide o energeticky najvyhodnejSiu povrchovi
struktaru Si(111). Cely povrch je rozdeleny na dve trojuholnikové polcely (Half Unit Cell -
HUC) , ktoré sa nazyvaju U — unfaulted a F — faulted polcely. Tieto polcely nie st rovnaké
(o je vidiet’ v STM a je spdsobené vyssou hustotou elektronovych stavov v F cele) ale su
pootocené o 180°. Kazdy adatom ma jednu vol'nu vrstvu (dangling bond), ktora vy¢nieva nad
povrch vzorku. Rekonstrukcia 7x7 ma celkovo 14 vol'nych vizieb na dve polcely, ¢o je
dovodom jej vysokej reaktivity.

Na obr.10 vidime Struktarny DAS (dimer-adatom-stacking fault) model.
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Obr.10: DAS model rekonstrukcie 7x7, medzi najvyznamnejsie atémy poslednej vrstvy st
atomy prvej vrstvy nazyvané rohové (corner), respektive stredové (center) adatomy, atomy
druhej vrstvy nazyvané restatomy. Stredové diery (corner holes) a miesta na spojnici
adatomov susednych polciel stredovymi a rohovymi dimérmi. Obrazok a i popis je prevzaty z

[1].

KedZe tento povrch ma relativne vel’ké mnoZstvo nenasytenych vézieb, je vel'mi reaktivny.
Aby sa tato reaktivita zniZila, pasivuje sa povrch vrstvou kovu, v naSom pripade cinu (Sn).
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2.3 Pasivovany povrch Si (111)-(\/3><\/3)R30°

Rekonstrukcia 7x7 povrchu Si(111) je vyznacna tym, ze obsahuje 19 tzv. dangling bonds, ¢o
znamena, ze ma volnych 19 vézieb. Tieto vol'né viazby spdsobuju to, Ze povrch je vysoko
reaktivny. V naSom pripade budeme pasivovat’ povrch Si(111) cinom. Cin je, rovnako ako
germanium a kremik, prvkom 4.A skupiny. Okrem Sn sa ¢asto krat deponuje na povrch
kremiku B, Ag, Al, In, Tl atd’. Na obr.11 je vidiet’ rekonstrukciu (\/3 X\/3) na povrchu
kremiku, ktora ziskame tak, ze kremikovy substrat presunieme do pripravnej komory,
nanesieme pozadované mnozstvo kovu pre vytvorenie rekonstrukcie a nasledne tento substrat
s kovom zahrievame. Vznik rekonstrukcie overime pomocou STM.

Tri najcastejsie typy defektov, s ktorymi sa stretdvame na spomenutom povrchu, si zobrazené
na obr. 12.

o o

/o\ "'\I‘XI\" _.
2 YN
@ "5 9
@
Qo “Q

o Sn 1st Layer Si- 2nd Layer Si

Obr.11: rekonstrukcia (V3xV3)na povrchu kremiku Si (111), prevzaté z [8].

Obr.12:
3 zékladné typy defektov na povrchu Sn/Si(111) pri napiti Us =-1V (plné stavy). Substitu¢né
Si atémy (S), substituc¢né Sb atémy (D) a vakancie (V). Prevzaté z [11].
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3 Ftlacoyaniny
3.1 Zakladné vlastnosti

Ftalocyaniny s makromolekulové, organické aromatické zluceniny, ktoré su vyuzivané ako
farbiva. Vsetky ftalocyaniny sa odvodzuji od vzorca (CgH4N;)4H,
Medzi zékladné spolo¢né vlastnosti patri :

1. Nie st rozpustné vo vode

2. Nie st rozpustné v organickych zluceninach (CuPc je rozpustné len v koncentrovanej
kyseline sirovej)

Substituované ftalocyaniny maju vac¢siu rozpustnost’ — su menej tepelne stabilné
Maju vysoku termalnu stabilitu (CuPc sublimuje aZ pri 550 stupiioch)

Majua 18 = elektronov

Pohlcuju svetlo s vinovou dizkou v intervale 600 az 700nm, preto je tento material
casto modry a zeleny (CuPc ma typicky modru farbu)

kW

Na obr.13 s zndzornené niektoré Struktirne vzorce ftalocyaninov. V zavislosti na centralnom
atdme a substitucii periférnych atomov vodika atdomami halovych prvkov sa méZu zna¢ne
menit vlastnosti celej molekuly.

9
(c) (d)

Obr.13: Struktury vzorec ftalocyaninov. a) CuPc b) HoPc ¢) FgCuPc d) FjsCuPc
Prevzaté z [2]
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3.2 Ftalocyaniny na povrchu

Pri pokojovej teplote molekuly adsorbované na kovovych povrchoch (napriklad Ag a Au)
alebo na pasivovanych polovodi¢ovych povrchoch st vel'mi pohyblivé a je nemozné ich
vidiet’ na konkrétnych miestach. ZnizZenie teploty na hodnotu 100 az 150 kelvinov spdsobi to,
ze molekuly uz nemaju taka termalnu aktivitu prekonat’ difizne bariéry a zostant na urcitych
poziciach.

V pripade polovodi¢ovych povrchov méa povrch mnoho volnych vizieb, ¢o znamena to, ze

s nim modzu interagovat’ m molekulové orbitaly a vytvori sa kovalentnd vizba s

vidzbovou energiou rddovo vacSou nez ma van der Wallsova interakcia.

Nevyhodou je, Ze adsorpcia molekul na nepasivovanych povrchoch zmeni znacne elektronova
Strukturu daného povrchu a adsorbovana molekula straca svoju symetriu, €o sa napriklad
nestava v pripade kremikového povrchu pasivovaného vodikom [13].

V skupine tenkych vrstiev na KFPP je adsorpcia molekul na kremikovych pasivovanych
povrchov aktudlnou tematikou. Doteraz boli skimané molekuly CuPc, F1sCuPc A H,Pc na
povrchu Sn/Si(111) (V3xV3)a HoPc na Tn/Si(111) (V3xV3)R30°. Ukézalo sa, Ze sa molekuly
adsorbuju len na defektoch a ,,fuzzy*“obrazky CuPc a H,Pc boli pozorované na Sn/Si(111) —
(N3x33)R30°.

Pri pribliZzeni hrotu na vzdialenost’ 0,8nm sa podarilo ,,fuzzy* molekulu odstranit’ a na
povodnom mieste sa objavil dvojity Si substitu¢ny defekt, ako je vidiet na obr.15.

Obr.14: Povrch Si(111) pasivovany atbmami Sn s molekulami CuPc zobrazeny v STM. Na
l'avo st molekuly zachytané v defektoch, na pravo je zobrazenie troch molekul na defektoch —
stabilna (zelena Sipka) a nestabilna ,,fuzzy* (ZIta Sipka) adsorpcia, Prevzaté i s popisom z [4]
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Obr.15: Odstranenie ,,fuzzy* zobrazenej molekuly CuPc (oznacenej modrou Sipkou) z Si
substitu¢ného defektu na povrchu Sn/Si(111) —(N3xV3). Prevzaté z [2].

Obr.16: Preskok molekuly CuPc (oznacenej bielou Sipkou) z jedného adsorbovaného miesta
na iné, nakoniec ,,fuzzy*“obrazok konec¢nej pozicie. Sledované na povrchu Sn/Si(111) —
(N3x\3) pri napiti vyznatenom v jednotlivych obrazkoch. Prevzaté s popisom z [2].
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4 Experiment

Vsetky experimenty a merania boli prevadzané na inovovanom experimentalnom systéme.
Stcasne boli testované vSetky upravené komponenty, hlavne meracia hlava STM, pripravna
komora pre depoziciu materialov, novy systém vymeny hrotov STM a manipulatory pre
prenos vzoriek medzi komorami a poziciami pre jednotlivé operacie.

Experimentalny cyklus sa sklada z nasledujucich casti :

1. Odcerpéavanie vakuovej komory, odplynovanie (vypekanie) s kontrolou teploty vnutri
pomocou riadeného prikonu horko vzdusnej pece.

2. Odplyinovanie kremikovych substratov a platinového monokrystalu — pre ¢istenie

hrotov STM.

Odplynovanie vyparovadiel pre cin a CuPc.

Zihanie Pt monokrystalu v drziaku pre pripadné testovanie a Gistenie hrotov STM.

Zihane hrotu STM na teplotu pre odstranenie oxidovej vrstvy a neéistot.

Priprava kremikového substratu s orientaciou (111): zihanie odplynenych substratov

na teplotu 1200°C pre odstranenie vrstvy oxidu, opakovane so zmenou polarity pradu

pri tlaku <1x107Pa, definované chladnutie pre vytvorenie rekonstrukcie 7x7, overenie

pomocou STM.

AN

7. Presun kremikového substratu do pripravnej komory a nanesenie pozadované¢ho
mnoZstva kovu pre vytvorenie rekonstrukcie.

8. Zahriatie substratu s kovom na teplotu potrebnu pre vytvorenie rekonStrukcie.

9. Presun vzorky a overenie rekonstrukcie v STM.

10. Depozicia CuPc na pripraveny povrch v pripravnej komore.

11. Prenos vzorky na meraciu hlavu STM, overenie morfologie a vyskytu adsorbovanych
molekul s ,,fuzzy* zobrazenim.

12. Ochladenie drziaku so vzorkou a po stabilizacii nastavenej teploty meranie
a zobrazenie pomocou STM.

4.1 Odplynenie aparatary

Pre spravne prevedenie experimentu je nutné dosiahnut’ v aparature podmienky UHV (ultra
vysoké vakuum). Na to, aby sme dosiahli tohto stavu, sme museli odplynit’ aparataru. Pred
vlastnym odplyfiovanim bol systém od&erpany turbolomolekularnou vyvevou 10™Pa, pri
ktorom bolo mozné zapnut’ iontovu sorpéntl vyvevu ktora tento tlak zniZila na hodnotu

v radoch pascalov. Ohrievanie umoznuje urychlit’ uvol'lovanie plynov z vnatornych stien
nadoby. Nech E je energia potrebné na desorpciu Castice z povrchu, 1 je stredna doba pohybu
Castice na povrchu, 1 je strednd peridda kmitov viazanej Castice v smere kolmom ku povrchu,
k je Boltzmanova konstanta a T termodynamicka teplota. Plati potom tzv. Frenkelov vztah
[13]
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z ktorého je mozné vidiet, Ze uz len Ciastoné zvySenie teploty vel'mi skrati strednu dobu
pobytu Castice na povrchu. Teplota vypekania je ale obmedzena materialmi nachadzajiicimi sa
vo vnutri aparatary (napriklad piezokeramické casti, lepidla a magnety) a preto je asi
priblizne 120°C. Takto nastavené vypekanie trvalo 48 hodin. Proces vypekania bol riadeny
regulacnou automatikou. Po vychladnuti experimentalnych systémov a pouziti titanovych
sublimaénych vyvev klesol tlak pod hodnotu 1x10™*Pa (pod dolni hranicu pouzitelnosti
ioniza¢nych vakuomerov).

Na obr.17 je fotografia aparatury obklopena ohrievacimi prvkami.

Obr.17: Aparatira pocas ohrievania, prevzaté od doc. Ost’adala

4.2 Priprava vzorky

4.2.1 Priprava rekonStrukcie Si (111)

Vzorky o rozmeroch 7,4x2x0,3 mm boli narezané z Si ,,waferu typu N s orientaciou (111),
ktory je dopovany antimoénom (Sb). Kremikovy ,,wafer je z vyroby pokryty ochrannou
vrstvou oxidu, ktord musi byt’ pred pripravou vzorky odstranena. Pre odstranenie oxidu je
potrebné kremikovy substrat zahriat’ na teplotu 1200°C. Postupne flashujeme po dobu 3 az 9
sekund (vid’. tabul’ka ¢.1) a stcasne ddvame pozor, aby nam nevysiel tlak v aparattre
nevystupil nad hodnotu 3x10® Pa. Potom sa vzorka rychlo ochladi na 900°C poklesom pradu
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na odpovedajicu hodnotu a nasledne sa prud linedrne znizuje az na nulovu hodnotu (,,ramp
down“ proces). Rekonstrukcia 7x7 sa za¢ina vytvarat’ prave od teploty 900°C.

Vsetky spominané procesy musia prebichat’ v podmienkach UHV. Z tohto dovodu musime
dozriet’ na to, aby tlak v aparatire vyrazne neprekroéil hodnotu 1x107 Pa. V pripade rizika
prekrocenia nastavenej hodnoty medzného tlaku sa ,,flashovanie* ukoncilo.

Programové prostredie umoziujuce vyssie popisany proces je znazornené na obr.18. V tab.1
st uvedené pre ilustraciu hodnoty zaznamenavané pocas flashovania. Kremikovy substrat
mal odpor R =23Q a prad, ktory nim pretekal, mal hodnotu [ = 4A.

Cas t, je ¢as nami prednastaveny v programe a &as t, je Cas, ktory urcuje, ako dlho skutocne
flashovanie prebiehalo. Zmena polarity bola pouZita preto, aby sa neuplatnil efekt
elektromigracie.

Tab.1 : Hodnoty zaznamenané pocas Zihania vzorku.

poradie | polarita tn[s] tols] P[Pa]
1 + 3 1,5 | 4,4x10°®
2 + 3 1,3 | 3,5x10°®
3 - 3 1,1 | 1,7x10®
4 + 3 2,7 3x10®
5 - 3 3 <1x10°®
6 + 5 5 1,7x10®
7 - 5 5 <1x10®
8 + 7 6,6 3x10®
9 - 7 7 1,4x10®
10 + 7 7 1,2x10°®
11 - 9 9 3x10®
12 + 9 9 6x10®
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Obr.18: programové prostredie umoznujlice zihanie vzorku, prevzaté od doc. Ost'adala
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Obr.19: Povrch kremiku Si(111) s rekonStrukciou 7x7 zobrazeny v plnych (obrazok hore)
a prazdnych (obrazok dole) stavoch pri napéti +2V, respektive -2V na hrote. Na dolnom
obrazku vidime oCakévant rekonstrukciu ako na obr.10. Na hornom obrazku je mozno
rozlisit’ oba typy ,,polciel®, polcela so Strukturnou chybou (FHUC) sa zobrazuje ako svetlejsi
trojuholnik. Skenovalo sa na ploche 20nm X20nm.

Behom experimentov a merani sa ukézalo, ze pri pouziti predbezne vyskuSanych parametrov
pre zihanie a riadenie chladnutia nie je vysledny povrch kremikovych vzoriek rovinny

a obsahuje oblasti velkych nerovnosti. Napriek tomu boli na pripravenych vzorkach najdené
vel’ké oblasti povrchu s rekonstrukciou 7x7.

Rezim pripravy bol preto overeny pomocou optického pyrometru a na zaklade merani boli
upravené parametre pre Zihanie a ,,ramp down*. Hodnota prudu pre dosiahnutie teploty
1200°C bola zmenena z povodnej hodnoty 4,6A na 6,2A a teplotnli hranicu 900°C, od ktorej
je vzorka riadene ochladzovana, odpoveda prudu 2A. Vzorka pripravena podl'a uvedeného
postupu mala uz rovnd povrch a atomarne terasy s povrchovou rekonstrukciou mala Sirku asi
500nm.

Takto pripraveny povrch bol uz vhodny pre pasivaciu deponovanym cinom. Zvysend hodnoty
zihacieho prudu zmensila Casovy interval pre bezpeény ohrev pri tlaku <1x107Pa. Pri
odplynovani d’al§ich vzoriek je preto nutné pouzit’ vyssie teploty (do 600°C) a pripadne

i dlhsie doby ohrevu, aby vzorky, drziaky a prisluSna ¢ast’ interiéru experimentalnej komory
pre zihanie boli zbavené hlavne adsorbovanej vody.

Pre posudenie vplyvu chladnutia kremikového substratu na vyslednu povrchovua rekonstrukeiu
bol v STM preskiimany povrch ziskany bez riadneho chladnutia a povrch pripraveny

s nedokon¢enym riadenym chladnutim pod 900°C. Vysledky st na obr.20 a 21.
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Obr.20: Povrch Si(111) s ¢iastoéne rekonstruovanymi oblast’ami, ktoré su vysledkom
rychleho chladnutia vzorky. Obrazok bol ziskany skenovanim oblasti o rozmeroch
100nmx*100nm. Horny obrazok demonstruje povrch v plnych stavoch pri hodnote napétia 2V
a dolny obrazok povrch v prazdnych stavoch pri napiti -2V. Na obrazkoch je vel'mi dobre
vidiet’ rekonstruované domény a oblasti obsahujuce nadbyto¢né atdémy kremiku.

28



Obr.21: Povrch Si(111) s ¢iastoéne rekonstruovanymi oblast’ami pripraveny s neukoncenym
procesom ,,ramp down“. Obrazok bol ziskany skenovanim oblasti o rozmeroch
100nmx*100nm. Horny obrazok demonstruje povrch v plnych stavoch pri hodnote napétia 2V
a dolny obrazok povrch v prazdnych stavoch pri napéti -2V. Rovnako ako na predoslej dvojici
obrazkov je i tu dobre vidiet’ hrani¢né oblasti dekorované nadbyto¢nymi atdomami kremiku.
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4.2.2 Priprava povrchu kremiku pasivovaného cinom
s rekon§trukciou (V3xV3)R30°

Pre dosiahnutie pozadovanej rekonstrukcie na povrchu (vid’ obr.9) je nutné deponovat’ za
izbovej teploty potrebné mnozstvo cinu na kremikovy substrat Si(111) s dopredu odstranenym
oxidom a pripravenym povrchom 7x7. Po depozicii je nutné zahriat’ vzorku na teplotu, pri
ktorej dojde k interakcii cinovych atdémov s kremikovym povrchom. Predchadzajtice
experimente v inom experimentalnom systéme boli tspesné pri ohreve na cca 350°C (vid’.
diplomova praca J.Dolezala [2]) po dobu 3 az 5 minut. Pozadovany ohrev vzorky priechodom
pradu bol dosiahnuty pri prikone 3W.

Pre ohrev v pripravnej komore neboli doteraz k dispozicii Ziadne zévislosti teploty vzorky

v drziaku na prikone resp. prudu. V ramci prace boli namerané kalibra¢né zavislosti. Teplota
vzorky bola ur¢ovana pomocou infra¢erveného pyrometru Reytek, ktory umoznil meranie

v teplotnom rozsahu 100-600°C.

Kalibracia vyparovadiel

Pred zahajenim experimentov bolo nutné zistit’ parametre ohrevu vyparovadiel — ohrievacie
prady potrebné pre dosiahnutie danych naparovacich rychlosti. Kalibracia vyparovadiel bola
zaroven vyuzita pre ich odplynenie a rovnako pre odplynenie prislusnej ¢asti pripravnej
komory. Sucastne boli stanovené pozicie manipulatoru pre depoziciu na vzorku alebo na
kryStalovy senzor pre meranie deponovaného mnoZstva z jednotlivych vyparovadiel.

Pre cin bolo spoéitané, ze pre pozadovani rekonstrukciu (V3xV3) odpoveda potrebné
mnoZzstvo nanesené¢ho kovu hmotnostnej hribke 0,07nm. Ak ide o molekuly CuPc, optimalna
povrchova koncentracia by mala byt porovnatel'na alebo o mélo vysSia nez koncentracia
defektov — tj zhruba 0,01 -0,02 ML (ML — monovrstva).

Pre spol'ahlivé stanovenie mnozstva deponovovaného materidlu je nutné pouzit’ malych
depozi¢nych rychlosti, aby potrebna doba naparovania bola v rddoch minut. Pri kalibracii

a rovnako 1 samotnej depozicii na kremikovy substrat bol vyhotoveny Casovy zaznam udaju
senzoru deponovaného mnozZstva a rychlosti pre kone¢né stanovenie hodnoty a jej chyby.
Frekvenéni drift a nestability kryStalového senzoru spdsobené tepelnou radiaciou
rozzeraveného vyparovadla alebo obyCajnym zapnutim nejakého sietového spotrebica

v rozvode laboratoria, moZu znacne ovplyvnit' okamzité namerané a odc¢itané hodnoty.

Kalibracia Zihania kremikového substratu

Na ziskanie vhodnej rekonStrukcie je nutné vyzihat' kremikovy substrat. Kremikovy substrat
sa ohrieva priechodom elektrického pradu. Kalibra¢né merania nam umoznili urcit’ prikon
potrebny k zahriatiu vzorky na danu teplotu.

Vzorkou sme nechali tiect’ prud a sledovali sme, ako sa s ¢asom meni teplota. Toto sme robili
pre rozne hodnoty pradu (od 0,25 az po 0,65 A) po dobu 360, respektive 480 sekund, pricom
sme zaznamenali hodnotu teploty kazdych 60 sekiind. Meranie teploty bolo prevadzané
infratervenym pyrometrom RAYTEK, ktory umoziuje zaznamenat’ teploty v intervale od
100°C do 600°C.
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Na grafe 1 je vidiet’ zavislost’ teploty kremikového substratu v zavislosti na ¢ase pre rozne
hodnoty pradu. Je na nom dobre vidiet’, ze po dobe asi 6 mintt sa teplota uz vel'mi nemeni.
Na grafe 2 je znazornena zéavislost’ teploty na prikone, pri€om hodnota teploty na zvislej osi
odpoveda hodnote nameranej po 6 mintutach.
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Graf.1 : Kalibracia teploty kremikového substratu pre r6zne hodnoty pradu.
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Graf.2 : Zavislost teploty kremikového substratu na teplote.

Priprava povrchu za podmienok danych prevedenymi kalibraciami a nasledné meranie v STM
umoziuje overit’ spravnost’ predpokladaného postupu a pripadne d’alej spresnit’ jeho
parametre.
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Zobrazenie povrchu STM ukazalo, 7e pozadovana rekonstrukcia (V3xV3)R30° sa nevyvinula
plosne na celom povrchu. S postupnym zvySovanim teploty ohrevu ( prikon 3W, 3.25W,
3.5W a 4W) sa zvicsuju ,,ostrovéeky* s povrchovou rekonstrukciou, ale nedochédza ku
plosnému rozvinutiu rekonstrukcie. Zda sa, Ze na pricine je nedostato¢né mnozstvo
deponovaného cinu (vid’ udaje ziskané difrakénimi meraniami RHEED v praci [9]). Neda sa
vylicit’ ani vplyv “nadbyto¢nych ” atdbmov Si, ktoré sa objavia na povrchu pri rychlom
ochladeni substratu (bez riadeného ochladzovania postupnym snizovanim pradu pre ohrev
nasledujuci po skokovej zmene pradu na odpovedajicich 900°C — tzv. Ramp — down). Ak je
mnozstvo tychto atdbmov, ktoré sa nedokézali zabudovat’ pri rychlom ochladeni do
rekonstrukcie 7x7, vel'ké, pri ohreve povrchu s nanesenym cinom mdze prist’ ku zlozitejsej
interakcii medzi povrchovymi atbmami Si a Sn. Prebyto¢né atomy Si sa stant znacne
pohyblivymi este pred narusenim rekonstrukcie 7%7 a vysledna Struktura nema plosny
charakter. Definitivne odhalenie skutocnej pri¢iny moéze poskytnut’ depozicia Sn na povrch
tvoreny pokial’ mozno Uplnou rekonstrukciu 7x7 s minimalnym mnozstvom domén na
ktorych hraniciach sa “nadbytocné” atdémy Si nachadzaju uZz len v malom mnozstve.

Obr.22: Povrch Si(111) s ¢iastocne rekonsStruovanymi oblast’ami. Séria obrazkov demonstruje
zvacSujuce sa ,,ostrovéeky* s usporiadanou Strukturou v zavislosti na zvySovani teploty
ohrevom odpovedajuceho prikonu 3W ('avy horny obrazok), 3,25W (pravy horny obrazok)
a 3,5W (spodny obrazok).
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Obr.23: Povrch Si(111) s ¢iasto¢ne rekonstruovanymi oblastami. Obrazok bol ziskany
skenovanim oblasti o rozmeroch 20nmx20nm. Cavy obrazok demonstruje zobrazenie
v plnych a pravy obrazok zobrazenie v prazdnych stavoch pri napiti 2V. Povrch odpoveda
Zihaniu vzorky pri prikone 4W.
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5 Zaver

V priebehu prace som sa zoznamil s technikou skenovacej tunelovej mikroskopie (STM) a
metodami experimentalneho Stadia vo fyzike povrchov. Naucil som sa pouzivat’ zariadenie
STM pre meranie povrchovych Struktir na kremiku a mal so moznost’ spoluti¢asti na priprave
experimentalneho systému od zahdjenia Cerpania az po samotné meranie pomocou STM.
Zoznamil som sa s pripravou kremikovych vzoriek s povrchovou rekonstrukciou Si(111)-7x7
a metddami depozicie materidlov v ultravakuu. Urobil som kalibraéné merania nevyhnutné
pre nastavenie definovanych podmienok pre depoziciu cinu a zihania vzoriek. V priebehu
prace som nestacil pripravit’ pasivovany povrch (N3x33) s cinom v podobe vhodnej pre
sledovanie chovania molekul ftalocyaninu. VSetky experimentalne kroky boli zaroveil
testovanim modifikovaného experimentalneho systému a zdokonalenej STM hlavy. Okrem
overenia mechanickej funkénosti bolo nutné overit’ a spresnit’ parametre pouzivanych
experimentalnych operacii. Tato casovo narocna ¢innost’ spdsobila zdrzanie pri plneni
naplanovanych uloh.

Behom testovania som mal moznost’ lepSie spoznat’ cely experimentalny systém a vysledky
ziskané v praci budu dolezité pre d’alSie vyuzitie systému. Jedna sa hlavne o stanovenie
spolahlivych podmienky pripravy rekonstruovaného povrchu (7x7) a vplyv kvality
kremikového povrchu na tvorbu rekonstrukcie s cinom.

Napriek tomu, Ze neboli uskuto¢nené vsetky planované ¢innosti v dosledku casovej tiesne,
podarilo sa ziskat’ niekol’ko novych poznatkov cennych pre experimentalne pokracovanie v
danej problematike na novom experimentalnom systéme. Ten bol v rdmci prace uspeSne
otestovany v celom potrebnom rozsahu.
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Zoznam skratiek

STM

UHV

HUC

SEM

TEM

KFPP

MFF

ML

DAS

RHEED

Scanning tunneling microsope (skenovaci tunelovy mikroskop)
Ultra high vacuum (ultra vysoké vakuum)

Half unit cell

Scanning electron microscope

Transimission electron microscope

Katedra fyziky povrchov a plazmy

Matematicko — fyzikalna fakulta

Monolayer (monovrstva)

Dimer-adatom-stacking fault

Reflection high-energy electron diffraction

36



