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Abstrakt:

Tvorba elektronickych zariadeni len z atdbmov, pripadne molekul by mohol byt’ d’al§im
krokom pri tvorbe pokrocilejSich nanotechnologii. Prvotné pokusy uz prebehli a
vieme, ze na niektorych povrchoch je to mozné. V tejto praci sme sa pokusili o tvorbu
podobnych jednoduchych molekularnych Struktur na povrchoch s kremikovym
substratom. Substrat sme prvotne upravili depoziciou Bizmutu, India aich
kombinaciou. = Metody  tvorby  tychto  povrchov  sme  optimalizovali
a nasledne sme vytvorili jednoduché Struktiry za pomoci deponovanych molekul
Ditienyl-ditiopyrolopyrolu, pricom sa ndm uspeSne podarilo na viacerych povrchoch
vytvorit' zamysSlané Struktury a usporiadané zoskupenia molekal na povrchoch
Si(111)/In V3 x\7, Si(111)/Bi(N3 xV3) aj na Si(111)/Bi-In(\7 x\7). K tymto
Struktiram sme ndsledne vytvorili modely interakcii molekul na substrate.
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Abstract:

The creation of electronic devices only from atoms or molecules could be the next step
in the creation of more advanced nanotechnologies. Initial experiments have already
taken place and we know that it is possible on some surfaces. In this work, we tried to
create similar simple molecular structures on surfaces with a silicon substrate.
We initially modified the substrate by depositing Bismuth, Indium and a combination
of both. We optimized the methods of formation of these surfaces and subsequently
created simple structures with the help of deposited Dithienyl-dithiopyrolopyrrole
molecules, while we successfully managed to create the intended structures on several
surfaces and arranged groupings of molecules on the surfaces Si(111)/In V3 xV7,
Si(111)/Bi(¥3 xV3) and on Si(111)/Bi-In(\N7 x\7). We subsequently created a model
of interaction molecules inthis structures on substrate
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1 Uvod

Termin nanotechnolégie je v dneSnej dobe uz dostatocne znamy termin aj medzi
beznou verejnost'ou. Tento termin je tiez Casto zneuzivany aj v marketingu, pretoze aj
ked’ sa Casto pouziva len malokto si skuto¢ne pod nim vie nieco predstavit’ a to aj
napriek tomu, Ze je prakticky s nanotechnologiami v beznom kontakte. V skuto¢nosti
uz niekol’ko rokov hl'addme sposoby ako stdle viac zmenSovat’ jednotlivé suciastky
prakticky az do atomarnych rozmerov, z coho aj vyplyva ndzov nanotechnologie. [1]
Tento trend zmenSovania a honby za menSimi a stale viac efektivnymi zariadeniami je
obrovskou motivaciou pre dalSie Studium nanotechnologii a s fiou spojenej fyziky,
a potom nasledného aplikovania tychto poznatkov. Pomaly prichddzame do bodu, kde
zistujeme, ¢i mézeme poskladat’ konkrétne stciastky a obvody, alebo dokonca celé
zariadenia zlozené z jednotlivych atdmov. Aj napriek tomu, ze je len malo metdd ako
podobné vysledky s dostatocnou spolahlivostou ziskat, tak k tymto limitom sa
pomaly dostavame uz dnes. V poslednej dobe sa v komerénom nasadeni uz mézeme
stretntt’ so suciastkami, ktorych ¢asti uz sa blizia piatim nanometrom a dokonca IBM
nedavno vydalo spravu, ze st schopni speSne vytvorit’ ¢ip so stciastkami v ktorych
vel’kost’ tranzistora dosahuje len 2 nm [2]. TaktieZ pokrokovy je aj experiment ktorého
vysledkom bol tranzistor s najmensimi ¢astami o vel'kosti iba jedného nanometra [3].
Ako je z tychto prikladov jasné, hranice znizovania vel'kosti sa stale posuvaju a ako
na zaciatku [3] je spominané, povodne sa predpokladalo, ze toto zmenSovanie

tranzistorov sa zastavi pri 5 nm.

Préve z tohto dovodu sa zvdcSuje aj potreba Specializovanych technik, ktoré by boli
schopné pracovat vtakom extrémnom rozliSeni ako je schopnost pozorovat
a interagovat’ s jednotlivymi atdmami. Jedna z mala technik, ktora toho je schopna je
technika STM scanning tuneling microscope - Skenovaci tunelovy mikroskop), ktora
budeme vyuZzivat’ pri experimentoch v ramci tejto prace. Viac o tejto technike si

povieme v samostatnej kapitole o STM.

Zakladnym substratom pouzitym pri tejto praci je zaroven aj zdkladnym kamefiom
modernej elektroniky. Je to kremik. Tento polovodi¢ je najzékladnejSou stavebnou

jednotkou vsetkych elektronickych ¢ipov uz takmer jedno storocCie. V dneSnej dobe je
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najcastejSie pouzivany v ¢ipoch alebo polovodicovych diédach. Patri do IV skupiny
v ramci periodickej tabulky prvkov a podobne ako ostatné prvky v tejto skupine
vytvara plosne centrovani kubicktl krystalova Strukturu diamantového typu s

mriezkovou konstantou a = 5,43 A.

KonkrétnejSie budeme pracovat’ s nanoStruktirami, ktoré na kremiku vznikaju v
kombindcii s inymi latkami. Povrch, ktorym sa v nasej praci zaoberame je konkrétne
Si(111) spolu s d’al§Simi nadeponovanymi latkami ako indium bizmut alebo nasledne
nadeponovanymi molekulami. Si(111) mozeme ziskat' rezom kryStalu kremika

kryStalografickou rovinou (111). [4]

V ramci kazdej definovanej Struktury sa vyskytuja aj defekty. Tieto defekty alebo
pripadne aj atomarne schody v danom mieste lokdlne menia povrchové vlastnosti
daného materialu. VacSinou su takéto anomalie sposobené pripravou dan¢ho povrchu,
alebo nejakou necistotou v aparattire. AvSak tieto zmeny sa daji aj vyuzit’ a to tak, ze
konkrétny defekt vytvorime sami v mieste, kde upravi povrchovu Strukturu tak, ako
potrebujeme. To sa d4 naparenim malé¢ho mnozstva modifika¢nych castic, napriklad
molekul, ktoré sa na povrch naviazu len slabo, takze s dobrou mobilitou. Potom
v pripade, Ze by sme boli schopny takéto molekuly usporaduvat, alebo inak
organizovat, budeme schopny efektivne manipulovat’ s povrchovymi stavmi takéhoto

materialu.

Molekularne siete st tiez vel'mi zaujimavym krokom vo svete nanotechnologii. Este
zaujimavejsia je potom metoda tepelnej aktivacie chemickych vézieb na povrchu tak,
aby sa molekuly pospdjali a usporiadali do nejakého konkrétneho tvaru. Podobné
experimenty sa daji ndjst’ na kovovych povrchoch, kde s podobnymi technikami boli
zaznamenané znac¢né uspechy. Napriklad v [5] sa popisuji metoddy, ktorymi sa tepelne
aktivuji bromové casti molekul tak, Ze vytvoria rézne povrchové Struktury ako
napriklad diméry, retiazky, ¢i priamo celé siete, ktoré¢ su medzi sebou pevne
kovalentne previazané, ale so substratom interaguji len slabo, ¢o umoZiuje aj
manipulaciu uZ s konkrétnymi vytvorenymi Struktirami. Je to prave tato praca, ktora
bola motivaciou k tomu aby sme v nasej praci zistili, ¢i je nie€o podobné mozné aj na
polovodicovych substratoch. A o ¢o viac na kovom pasivovanych polovodicovych
substratoch by tieto molekularne Struktury mohli menit’ uz tak zaujimavé vlastnosti

jednotlivych povrchov. Za tymto uc¢elom bolo najskor v rdmei nasej prace potrebné



zistit', ¢i je vobec mozné takyto experiment realizovat. Ako zakladné povrchy ktoré
by sme mohli skiimat’ sme si zvolili st Si (111) /In, Si(111) /Biand Si(111) / In-Bi.
Tieto povrchy potom budeme analyzovat' a nasledne sa na ne pokusime naparit’
molekuly a pripadne ich podobne ako v [5] aktivovat’ a pozorovat, ¢i vytvorime
molekularne siete, alebo retiazky s kovalentnymi vidzbami. Kazdému povrchu

venujeme samostatnu kapitolu kde budeme diskutovat’ jednotlivé vysledky.

Na zaciatku prace sme sa pokusili pracovat’ aj s porfirinmi Br,TPP, ale nanest’astie sa
nam nepodarilo akokol'vek tepelne aktivovat’ na naSich povrchoch tak, aby vytvorili
silné interakcie, preto sme hl'adali iné moznosti, pri ktorych by takéto interakcie
a tvorba molekularnych sieti bola mozna. Z toho dévodu sme si zvolili alternativnu
molekulu ditienyl-ditiopyrolopyrol (DTP), ktora by mohla mat’ schopnost’ vytvorit’
dostatocne silné vodikové véizby. S tym nam pomohli kolegovia z chémie v rdmci

prace [6].

2 STM

Ako sme uz naznacili, STM mikroskopia nevyuZziva ziarenie ani ziadny typ SoSoviek
ako viacsina inych mikroskopov. STM zameranie je vel'mi Specifické a to dosiahnut’
priblizenie na urovni atomov pomocou hrotu pohybujiceho sa len niekolko
angstromov nad tiez vodivym povrchom. Pri tomto usporiadani prechadza z hrotu do
vzorky alebo naopak tunelovy prad skrz bariéru (vacsinou vakuum), ktory je vel'mi
maly a jeho velkost’ zavisi na vzdialenosti od povrchu exponencidlne (1). Va¢sinou je
tento mechanizmus zavrety vo vdkuovom systéme a ked’Ze sa jedna o tak extrémne
priblizenie, je nutné utlmit’ akékol'vek vibracie, co sa vicSinou robi niekolkymi
stuptiami mechanického odpruzenia. Dalej pre funkény systém potrebujeme 3D
piezopolohovaci systém, ktory s dostatocnou citlivost'ou prechadza ponad vzorkou po
riadkoch. Preto sa v slovencine oznaCuje aj ako riadkovaci tunelovy mikroskop.
Nakoniec uz je len potreba zosiliiova¢ pre prevod signdlu do vhodnej podoby.

Jednoduché schéma tychto prvkov v aparature méZeme pozorovat’ na Obrazok 5.



Prid moZeme kvantitativne vyjadrit pomocou Wentzel-Kramers-Brillouinovy
aproximacie [7] nasledujiuci vzt'ah ndm ukazuje tunelovy prud I pri napéti U medzi

vzorkou a hrotom:
U
1(ro, U) = [ ps(ro, E)pe(ro, E — eUDT(E, eU,1p)dE (1)

Kde p; je hustota elektronovych stavov vzorky, p; je hustota elektrénovych stavov
hrotu, T(E, eU,1,) « exp(—2d+/y) je transmisny koeficient pre priechod elektronov

bariérou, d je vzdialenost’ hrotu a vzorky a y je efektivna vyska tunelovej bariéry.

Za najjednoduchsi pripad tunelového javu sa povazuje jednorozmerné tunelovanie
potencidlovym valom kone¢nej vysky a Sirky. Na tomto jednoduchom modeli sa
najCastejSie prezentuje tento pripad, kde ide zjednodusenti formu rozhrania vodic-
bariéra-vodic, kde v naSom pripade tvori bariérovu Cast’ vakuum, ktoré brani vol'nému
prudeniu elektronov. Pre takyto systém by platila stacionarna schrodingerova rovnica

pre vodic:
¢V — Aeikox + Be—ikox (2)

kde koeficient A je amplitida dopadajicej viny a B amplituda viny odrazenej a k, je

vlnovy vektor.
Pre oblast’ bariéry sa by vyzerala rovnica nasledovne:
Pp = Ae™ + Be ¥, 3)

Kde pre vlnovy vektor plati k = —“ZmEIE_X), kde E < y.

RieSenie pre oblast’ za bariérou by potom vyzeralo:
P = Cretko¥ 4 Cpe~thkox (4)

A pretoze v oblasti za bariérou nds zaujima len vlna ktord presla tak mozeme

polozit Cr = 0.



Potom pravdepodobnost’ priechodu a odrazu mézeme vyjadrit pomocou koeficientov
R atiez T, ktoré moézeme zadefinovat’ ako pomer toku hustoty pravdepodobnosti
Castice, ktord by sa presla, resp. odrazila voci hustote toku pravdepodobnosti Castice

dopadajucej, teda:

R=fls r=f g

Pri tomto modde je hodnota merania prudu udrZovana pomocou spatnovédzobnej
slucky tak, ze hodnota z ponad povrchu kopiruje reliéf povrchu. Pri takomto merani
dostdvame mapu velkosti vySok hrotu nad vzorkou. Kedze prud prechadzajiaci
bariérou je exponencialna funkcia pradu v zavislosti od vzdialenosti, tento spdsob
spitnej vdzby udrzuje bariéru takmer konStantni. Tento rezim sa povazuje za
bezpecnejsi, pretoze je schopny zabranit’ kolizii hrotu pred pripadnym prudkym

zvysenim reliéfu povrchu. Preto sa najcastejSie zacina merat’ v tomto mode.

Pri tomto mdde je hlavnym rozdielom oproti predchadzajicemu rozpojenie
spatnovizobnej slucky skuto¢nost’, takze vertikalna poloha hrotu je jasne zafixovana
a sledujeme len vychylky prudu. Toto meranie je rychlejSie, ale hrozi pri nom
poskodenie hrotu o nahodnu prekazku. Preto sa tento mod pouziva hlavne na dobre
definovanych povrchoch, ktoré st najskor skontrolované metédou konstantného pradu
a nasledne na rovnych plochach povrchu sa vyuziva tato metdda. Takze zmena pradu

nam ukazuje ¢lenitost’ povrchu.

Obrazy takto vytvorené pozostavaju z map z(xy) a I(xy), kde ziskavame
hodnoty stradnice z/pridu hrotu nad povrchom a zéroven jednotlivé pasy x, ktorymi
hrot prechadza. Po dokonceni pasu preskoc¢i hrot na zaciatok nového riadku a vytvori
dalsi pés, ¢im sa tvori obraz vosi y. Vysledny 3D obraz pozostava z vaZenej
kombinécie suradnice z/I ay voci x. Pre lepSiu predstavu sa schematicky nakres

nachadza na Obr. 1 v pravom stipci. [8]
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2.1.3 Interpretdacia vysledného obrazu

V naSej studii sme v sulade so zadanim diplomovej prace vyuzili vyssie
popisané modely zobrazenia pomocou STM mikroskopie a pokusili sa vytvorit
kovalentne viazané molekularne siete na inom povrchu ako zlato [5]. Vyuzitie
kremika, india a bizmutu boli klIi¢ovou vyzvou pre zostavovanie molekual do
pozadovanych silnych spojeni, ktoré umoznuju efektivny transport elektronov a

vysoku stabilitu.
Zobrazenie STM poskytuje informaciu v dvoch zlozkach:

- topografickej, ktord suvisi s usporiadanim atémov na povrchu a
- elektronickej, pri ktorej je hodnota merania prudu udrZovand pomocou
spatnovidzobnej slucky tak, Ze hodnota z nad povrchom kopiruje reliéf

povrchu.

Pri takomto merani dostdvame mapu velkosti vySok hrotu nad vzorkou. Ked’Ze
prad prechadzajuci bariérou je exponencidlnou funkciou pradu v zavislosti od

vzdialenosti ku hrotu, tento spdsob spitnej vazby udrzuje bariéru takmer konstantni.



Nevyhodou tohto modelu je, ze velkost' tunelového prudu nezavisi len na
vzdialenosti vzorky a hrotu, ale aj na konvolicii hustot elektronovych stavov hrotu

a vzorky.

Z tohto dévodu v tomto modeli neurCujeme priamo topografiu povrchu, ale
skor len rozlozenie vinovych funkcii atdbmov. V kone¢nom dosledku vSak dokdzeme
vo vacSine pripadov urcit’ topografiu povrchu na zaklade povrchovych stavov a

zaroven aj lokalnu elektronovu Struktiru povrchu.

Objekty, ktoré sa nam standardne zobrazuju vyssie nez priblizne 1 A vo vigsine
pripadov patria do topologickej zlozky merania, a teda pravdepodobne ide o atomarne
roviny alebo adsorbované cCastice. V pripade nizSich objektov uz nemdzeme tak
jednoznac¢ne interpretovat’ dané informacie ako topolégiu, pretoze topologicka
informacia sa uz kombinuje s lokdlnou elektronickou Strukturou. V pripade, Ze by bola
Struktura hustoty stavov zloZitejSia, tak sa tieto jemné Struktury pri inych napédtiach
liSia o vyrazne viac. Elektronické stavy nam opisuju Specifické pozicie, v ktorych sa
elektrony v povrchovych vrstvach mozu nachadzat. Teda stav je potom popisany
mnozinou kvantovo mechanického usporiadania. Ako priklad uvedieme Obrazok 2.
Na obrazku vidime, ze vacsina tunelového pridu méze prechadzat’ cez oblast’ zlozenu
z dvoch atémov, ¢o mdze viest' k maximalneho prudu medzi tymito atdmami, alebo
v druhom pripade, prad prechadza priamo cez jednotlivé atomy, Co potom vytvara
zobrazenie skutocného usporiadania atdmov v priestore. Lava Cast’ obrazku by mohla
odpovedat’ diméru Si=Si s T molekularnym orbitdlom, kde by vSetok prud pri zapojeni
hustota elektronov aprava cast obrdzku by mohla odpovedat pripadu m*
antivdzobnému orbitdlu, v pripade opacnej polarity, kde by stredom diméru prakticky
netiekol prud. Takze ako mézeme vidiet, ze pri rovnakom usporiadani atdbmov moze
byt’ vysledna STM mapa rozdielna. AvSak aj takéto pripady sa daju experimentélne

odliSit’ zmenou napétia pri merani a pozorovani zmien zobrazenia.



Zobrazenie STM
z hora (€o vidime)

Skutocné
usporiadanie

Obrazok 2 — zobrazenie dvoch pripadov zobrazenia diméru pod STM

2.1.4 Chyby merania

2.1.4.1 Teplotny drift

Teplotny drift je pohyb vzorku v dosledku tepelnej roztaznosti jak materialu vzorku
tak aparatury, ked’ze pracujeme v rddoch nanometrov. Tieto problémy Casto tvoria
casti miktroskopu, ktoré menia svoju teplotu. Prejavuje sa tak, ze nami merana oblast’
vzorku sa méze pohybovat” vo vsetkych troch smeroch. NajcastejSie sa s tymto
problémom stretdvame po Zihani hrotu, alebo pri zmene teplote v miestnosti. Tento
problém vsak vieme riesit’ udrzovanim stabilnej teploty laboratéria. Nasledné drobné

tepelné drifty vieme potom uz pomerne jednoducho korigovat’ pomocou softwaru.

2.1.4.2 Piezocreep — drift sp6sobeny posuvnou keramikou

Tento typ driftu nastava po nastaveni novej hodnoty napidtia na piezokeramike
a prejavuje sa po posunuti skenovacej hlavy s hrotom. Ide vlastne o nelinedrnu odozvu
piezokeramiky na zmenu napétia. V kone€nom dosledku dochédza pri skenovani
deformaécii obrazu ako méZeme vidiet' na Obrazok 3 nizsie. Takze prakticky pri kazde;j
zmene polohy hrotu vznikd tato vada. Problém je, Ze dokonale sa korigovat’ neda,
pretoZe sa pohybuje samotny hrot a rychlost’ zmeny jeho polohy tzv. dotekanie nema
konStantnu rychlost’. Z toho dovodu sa neda uplne zabranit, aby tento defekt nikdy

nevznikal. NajefektivnejSie je skenovat’ stile ta isti oblast, a nepohybovat



s keramikou, ale v takom pripade Casto samotny hrot interakciou s povrchom zacne

ovplyviiovat’ merant oblast’ a mézu vznikat iné¢ defekty.

Obrazok 3 — ukdzka dotekania keramiky — piezocreep: konkrétne v tomto obrazku ide o rekonstrukciu 4x1, takze
nalavo a) vidno deformaciu obrazku oproti b) kde je vidiet ta ista rekonstrukcia bez deformacie.

2.2 Priprava merania

Prvym krokom pripravy merania je hruby posuv hrotu k vzorke. Toto je robené
nejakym linedrnym motorom. V nasom pripade pomocou inchvorm mechanizmu.
Tento pohyb je cCisto mechanicky apo dostatonom priblizeni jeho rychlost’
spomalime. Stav hrubého priblizenia kontrolujeme pomocou kamery nad
mikroskopom. Ked’ hrot priblizime dostatocne, pohyb zastavime a d’alej pokracujeme
pomocou funkcie autoaprach, ktord postiva hrot po extrémne malych krokoch a po
kazdom posune skontroluje, ¢i uz netecie tunelovy prud. Tento posuv by sa dal pouzit’
uz od zaciatku ale v takom pripade by celkovy posun trval vel'mi dlho. To sa opakuje

az pokial’ neddjde ku kontaktu.

2.3 STS meranie a Lock in

STS je oznacenie pre skenovaciu tunelovi spektroskopiu. Téato technika vyuziva
skenovaci tunelovy mikroskop (STM) na meranie lokélnej hustoty elektronickych
stavov a zakézaného pasma povrchov a materidlov na povrchoch pri atomarnom
rozliSeni. Vdaka STS moézeme skumat lokdlnu elektronicki Struktiru roéznych
materidlov ako st kovy, polovodi¢e a v pripade dostato¢ne malej hrabky aj tenké

izolanty.



Tunelové spektra je mozné merat dvoma spdsobmi. Meranim voltampérove;j
charakteristiky a jej naslednym numerickym derivovanim a normovanim, alebo
priamym meranim derivacie pomocou modula¢nej techniky. Je mozné pouzit’ oba
sposoby. Prva je rychlejSia a umoziuje meranie v kazdom bode obrazu, za cenu
mens$icho rozlisenia spektier. Druhd metéda je pomalSia, ale spektra su dobre
prekreslené. Pocas merania spektra je spiatnovdzobna slucka neaktivna. Na tuto dobu
musime byt na oblasti vzorky bez ¢lenitého reli¢fu a takmer Uplne kompenzovat

vSetky drifty.

Pri tychto meraniach je pre nés najdolezitejSia tzv. normalizovana vodivost’, ktora sa

vyjadruje ako:

dr/av

1V (6)
Na zaklade tejto veli€iny sme potom schopny merat’ lokalne hustoty stavov. Podl'a [9]
plati relacia

dal/av ps(el)

1 18 ps(B)aE’

(7)

na zédklade ktorej si mézeme vSimnut, ze dobre urcuje vlastnosti lokalnej hustoty

stavov vzorky.

Lock in je definované ako meracia technika pri meraniach s vysokym Sumom. Vd’aka
tejto technike sme schopny ziskat’ signal z merania Casto krat aj v pripade, ze Sum je
silnej$i ako samotny uzitocny signal. V zédsade na vstupe pouzijeme harmonicky
referencny signdl a potom este signal s vysokym Sumom z merania. Tieto signaly st
potom medzi sebou vyndsobené a ¢asovo vystredované. V pripade merani pomocou
skenovacej tunelovej mikroskopie (STM) sa tato operacia pouziva ako spdsob

mapovania diferencidlnej vodivosti (dI/dV ) vzorky pri konStantnej energii.

STS meranie pomocou lock-in techniky. Pri tomto sposobe sa k napidtiu na hrot
pripoc¢ita modula¢ny harmonicky signal o amplitide desiatok mV a zodpovedajuca
frekvencia je detekovand v pridovom signali pomocou lock-in zosillovata. My

budeme pouZivat’ pristroj EG& G 52009.

Ziadanym vysledkom STS spektroskopie je ziskanie informacie o obsadeni

elektronickych stavov v okoli Fermiho medze a vzhl'adom k polarite tunelovania sa
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jednd jednak o obsadené stavy pod Fermiho medzou a neobsadené nad Fermiho
medzou. Pre to energetické rozmedzie je limitujuca vyska tunelovej bariéry, takze
nejde ocakavat’, ze by sme ziskali uzitocné vysledky pre vic¢si rozsah energii nez je asi
zhruba +2V od Fermiho medze. Na rozdiel od Standardnych elektronovych
spektroskopii, kde jednak to energetické pasmo je ovela vicsie a dokonca umoznuje
chemicky rozliSovat’ medzi atdmami v povrchovych vrstvach, je vyhodou STM, zZe
tato informaciu aj ked’ nie tak chemicky dobri méme lokdlnu a s atomarnym
rozliSenim, zatial’ ¢o elektronové spektroskopie davaju nelokalne informacie — je to
integralna veli¢ina, ktora zasahuje stovky tisic atdmov, takze tam ide o spriemerovany

vysledok.

3 Aparatura STM

PouZivand aparatira nie je komercna ale bola zostavena podl'a moznosti a potrieb
naSho oddelenia na Katedre povrchli a plazmatu Matematicko-fyzikalni fakulty
Univerzity Karlovy v Prahe. Zasluhy za poskladanie STM aparatiry nesie
doc. RNDr. Ost’adal Ivan, CSc a doc. RNDr. Pavel Sobotik, CSc. V aparattire je pocas
merania vzdy udrzované UHV (ultra high vacuum) s tlakom medzi 108 — 10~°Pa,
ktoré zabezpecuje Cistotu jednotlivych meranych substratov. Jednotlivé Casti aparattry
budem d’alej postupne opisovat’. Pre zjednodusSenie sme zlozenie aparatiry rozdelili
na bezne dostupntl (vonkajsiu) ¢ast’ a ¢ast’ vinatornu, ku ktorej sa za beznych okolnosti

nedostaneme:
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3.1 Vonkajsia ¢ast

Obrazok 4 — zobrazenie aparatury a) Tlmiace podstavce, b) lontovo-Sorbcné cerpadlo, c) lonizacny vakuometer,
d) Topné pasy, e) Vhlad do vnutornej casti aparatury, f) Nahlad na hrot s kamerou, g) ¢ast’ s naparovadlami

V tejto Casti popiSeme cCasti aparatury viditelné z vonku. VSetky oznacenia
obrazkov v tejto podkapitole sa budu vztahovat k Obrazok 4 abudi v lomenych
zatvorkach. Schematicky model pre lepSiu predstavu mézeme vidiet na Obrazok 5

nizsie.
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Obrazok 5 a) vikuova komora, b) naparovadlo, c) krystalovy merac¢ naparenia/zatahovatelnd clona,
d) mechanické odpruzenie karoselu, e) otocny zdasobnik so vzorkami, f) inchwormovy posuvac hrotu, g) hrot,
h) mechanické odpruzenie celej aparatury

3.1.1 Tlmiaci podstavec

Ako sme vysSie spominali zariadenie ako STM potrebuje byt maximalne
izolované od vSetkych otrasov, preto sa vzdy pred umiestnenim takejto aparatiry musi
zmerat’ prostredie v akom sa bude nachadzat. Tieto vzduchové pneumatické tlmiace
podstavce by mali odizolovat’ tie hrubsie otrasy a vibracie, ku ktorym bezne v budove
dochadza. M4 tri pneumatické nohy na ktorych stoji podstavec s aparatirou. Ked’ze
STM experimenty prebiehaju v prostredi, kde sa hrot nachddza len zlomok nanometru
nad povrchom, ¢o znamena, Ze aj najjemnejSie vibracie prostredia moéZzu spdsobit’

koliziu hrotu a povrchu, o méze viest’ k znec€isteniu hrotu.

3.1.2 Iénovo-Sorpcné Cerpadlo

Zabezpecuje ultravysoké vakuum pocas vSetkych experimentov. Funguje tak,
7e pomocou katody su emitované elektrony v dosledku pdsobenia elektrického pola.
V dosledku pritomnosti magnetického pola sa pohybuju po dlhych Spirdlovych
trajektoriach, ¢o zvySuje pravdepodobnost’ kolizie s molekulami plynu vo vnutri

¢lanku Cerpadla. Po kolizii s elektronom vo vicSine pripadov dochadza ku vzniku
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kladného i6nu, ktory je andédovym napétim urychleny az na niekol’ko kV a vzapiti sa
zazne pohybovat’ smerom ku katéde. Vplyv magnetického pol'a mézeme viac menej
zanedbat, pretoze posobenie pol'a je dostatocne malé kvoli relativne velkej atdémove;j

hmotnosti i6nu v porovnani s hmotnostou elektronu.

Vyuziva sa na viazanie plynov sorpcnej schopnosti Cerstvo sublimovane;]
vrstvy titdnu. T4 sa da vytvarat’ zahrievanim titanového drétu priechodom elektrického
prudu na teplotu, pri ktorej titdn vo vakuu sublimuje v potrebnom mnozZstve, takze
funguje ma principe reakcii zvySkovej atmosféry v aparature s titdnom, ¢o znamena,
7e necistoty su zabudovavané do steny tejto vyvevy. Funguje to tak, Ze prudom sa
vlakno zohreje, Cast’ z neho za¢ne sublimovat’ a nasledne sublimovany titdn dopada na
chladné okraje vyvevy, ¢im sa vytvara nova vrstva titanu, ktord reaguje s plynmi

v aparature a zatlaca ich do steny vyvevy.

Zabezpecuje kontrolu tlaku pocas merania.

Ioniza¢ny vakuometer funguje tak, ze meria prud medzi elektrodami , ktoré su
umiestnené vo vakuu. Priechodom elektricky nabitych Castic medzi elektrodami je
tvoreny prud, ktory sa da nasledne zmerat’. Elektricky nabité Castice sa v lom tvoria

pomocou zrazok s prudom elektronov.

Su to jednoduché zariadenia, ktoré sa pouzivajii len po zavzduSneni pre
dosiahnutie UHV. Po zavzduSneni je aparatira vzdy kontaminovand casticami
z atmosféry, ktoré by inak zniZovali kvalitu vékua. Pri prietoku pradu cez ne sa
aparatura zahrieva na priblizne 120-150°C. Toto zahriatie umoziiuje uvolnenie
necistot z jednotlivych dielov aparatiry, ktoré sa tam dostali zo vzduchu pocas udrzby.
Ide hlavne o molekuly vody a zvySkové zlu€eniny v materiali aparatary. Tento proces

vyrazne urychl'uje dobu odplynovania.
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3.1.6 Vhlad do vnutornej ¢asti aparatury

Je to najnakladnejSia zakladné spétna vizba pre experimentatora. Je cez neho
vidiet' niektoré mechanické cCasti. Je potrebna pre spravnu kontrolu umiestnenia
vzoriek pre meranie a pre naparovanie. Tiez moze byt ndpomocna pri identifikacii

poruch.

3.1.7 Naparovacia Cast

Je to oddelena cast’ mikroskopu, ktora sa da odizolovat’ od zvysku mikroskopu
tak, ze pri vymene materialu vo vyparovadlach sa zavzdusni iba tato cast. Obsahuje
tri vyparovadla s kovmi a dva s molekulami. Tym sa budeme podrobnejsie venovat’

v d’alsich kapitolach.

3.2 Vnutorna Cast

Obrdazok 6 — zobrazenie vnutornej casti mikroskopu — konkrétne karosel sinchwormom

3.2.1 Naparovadld
Zabezpecujii depoziciu latok na substraty. Ako je spomenuté vyssie,
nachadzaju sa v oddelenej ¢asti mikroskopu, tak aby bola mozn4 udrZzba vyparovadiel

nezavisle na udrzbe celého systému.

15



Pomocou tohto krystalového meraa meriame napareni vrstvu na tienidle,
takze sluzi ako kontrolny mechanizmus pre naparovaci systém. Funguje na principe
oscilacii monokrystalu, na zéklade ¢oho sme schopny vel'mi presne ur¢it’ deponované
mnozstvo materidlu na vzorke. Funguje tak, Ze pocas depozicie naparujeme
naparovany material aj na tento krystal, ktory je umiestneny na clone medzi
vyparovadlom a vzorkou. KedZe tento kryStdl kmita, tak naparenie latky meni
frekvenciu jeho kmitov. Bohuzial', nikdy nemeriame naparovanie priamo. Meriame
len hribku krystalu a ¢as, ¢o ndm v kone¢nom dosledku udava rychlost’ naparovania,

z ¢oho potom presne urujeme naparentt hodnotu.

Ako priklad uvediem meranie depozicie India na povrch Si(111), kde ako aj
budeme uvadzat priamo v kapitole otomto povrchu. Po =zacati zahrievania
vyparovadla sa vyparovadlo nahrieva az do doby, kym depozicna rychlost’ prestane
prilis prudko stipat’ a ustali na aspon pribliznej hodnote. Tento priebeh mozeme vidiet’
v useku a). Medzi vzorkou a vyparovadlom sa na clone nachadza kontrolny krystal,
o ktorom sme hovorili v kapitole vysSie. Ale ked’ze sa nachadza na clone, tak nie sme
schopni merat’ rychlost’ depozicie pocCas naparovania, preto najskdr naparujeme na
uzavreta clonu, pri ¢om zistujeme rychlost’ a po ustaleni clonu otvorime. Ako vidime
na Obrazok 7 a), po ustaleni b) rychlosti vyparovania otvorime clonu medzi vzorkou
a vyparovadlom, takZze za¢ne naparovanie na vzorku namiesto clony, avSak pocas
otvorenej clony nemeriame rychlost’ depozicie. Na zdklade udajov ziskanych po
bod b) vypocitame dobu potrebnu pre depoziciu priblizne jednej monovrstvy (inak
oznacovane] ML - MonoLayer). PocCitame aj s miernym nérastom depozicnej
rychlosti, pretoZze aj ked’ uz rychlost’” depozicie nestupa tak prudko ako pri zaciatku
zahrievania, tak stdle mierne stiipa. Po dobe, ktori sme spocitali znovu zatvorime
clonu c) askontrolujeme o kolko stipla rychlost a v pripade, ze eSte nie je
nadeponované dostatoné mnoZstvo tak prepocitame cas ktory je potrebny na

dodeponovanie materialu, znovu otvorime clonu a dokonc¢ime depoziciu [10].
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Obrazok 7 - Zobrazenie priebehu merania, kde sa v oblasti a) nachadza pociatocné zahriatie vyparovadla, pik b)
nam zobrazuje otvorenie clony — zaciatok depozicie. Opacny pik c) je znazornené uzatvorenie clony, kvoli kontrole
depozicie. Pik d) zndzornuje zatvorenie clony pre kontrolu rychlosti vyparovania a dalej sa uz len opakuje
otvorenie clony dodeponovanie a znovu uzatvorenie e).

3.2.3 Hrot

V tejto kapitole sa budeme pojednavat’ z velkej Casti o vyrobe hrotu. Taktiez moze
v buducnosti sluzit’ dalsim Studentom ako oporny bod pri tvorbe ich vlastnych hrotov.
Je vytvoreny na zaklade uspeSnych kombindcii postupov pri predchadzajucich

tvorbach hrotu.

3.2.3.1 Vyroba hrotu
Pre hrot treba co najrovnejsi kus drdotu. Pouzivali sme priblizne 13 mm dlhé kusy

volframového drotu, ktoré sme v pripade nutnosti eSte narovnavali.

Hrubé leptanie (lestenie hrotu)Priprava

Na ocistenie hrotu od necistot a pripravu jeho povrchu sme pouzili roztok NaOH.
Potom sme hrot pomocou elektrolyzy oleptali. Po oleptani sme vzdy hroty omyvali v

teplej destilovanej vode.

LeStenie

Lestenie prebiehalo tak, Ze sme vloZili drot do NaOH na 15 s. Po 15 s sme ho vytiahli
a oplachli v destilovanej vode. Tento proces sa 3-krat opakoval. Pocas tohto procesu

bolo vidiet’ prudké bublanie okolo drotu.
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Priprava
Na pripravu pomocou leptania hrotu sme pouzili Specidlnu ihlu, v ktorej sa dal uchopit’

hrot a dala sa z neho jednoduchsie urobit’ elektréda. Zapojenie pre leptanie ma opacnii

polaritu ako na lestenie.

Priprava tupého konca (hrotu)
Pripevnili sme hrot do ihly a zapojili do obvodu (na zdroj 12 V). Po zapojeni sme

nastavili vySku hrotu nad hladinou NaOH tak, aby sa dotykala povrchu kvapaliny (tak,
ze sa vytvoril meniskus okolo hrotu). Potom sme mohli s istotou pomocou $pecialneho
nastavca vsunut’ hrot presne 1,5 mm pod hladinu. S tymto nastavenim sme zapli zdroj
a oleptali tito cast’ hrotu. Pri tomto kroku sa vytvori Cast’ hrotu, ktorou sa bude

uchytavat’ v mikroskope.

Priprava casti pre hrot

Pri hrotovej Casti sme pouzivali 24 V zdroj. Tupym koncom sme zasunuli drot do ihly
aponorili do NaOH 4 mm pod hladinu. Pondrame rovnakym sposobom ako
v predchadzajucom bode. Po zapojeni na leptanie (— na mriezke a + na drote) sme

pustili zdroj. Zacalo leptanie, ktoré sa riadilo rovnicou:
W + 20H™ + 2H,0 & W03~ + 3H, (8)

V oblasti meniskusu je najvicsia koncentracia anionov OH™, takze tam sa za¢ne hrot
najviac odleptavat’. Potom sme pockali az sa koniec drotu tplne odlepta (5-10 s). Takto

pripraveny zaklad hrotu sme este raz oplachli v destilovanej vode.

Priprava pouZzitelného hrotu
Konec¢na tvorba hrotu sa mdze robit’ vzdy len s nepouzitym NaOH. Na leptanie sme

pouzivali kovovy prstenec a zdroj ureny na findlne leptanie hrotu. Ten slizi na
upravenie menisku. Tvar a polomer hrotu je totiz ur¢eny meniskom, ktory sa vytvori
po vnoreni hrotu do elektrolytu. Cim je meniskus kratsi, tym je vysledny hrot tupsi.
Kruhova elektroda teda slizila k vyssej kontrole nad ostrost'ou hrotu. Pri leptani bola
aparatlra zapojena tak, Ze na prstenci bude zdporné napétie a na hrote kladné. Drot
sme vloZili opét’ do ihly tupym koncom. Aparatiru sme usporiadali tak, Ze v banke
s NaOH bol vloZeny prstenec a ihlica s pripravenym zakladom hrotu bola umiestnena
presne do stredu tohto prstenca. Prstenec sme pomaly priblizili k hladine tak, Ze sa jej

len dotkne a naberie si do seba NaOH (podobne ako pri bublifuku). Potom sme
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priblizili hrot presne do stredu prstenca. Po vytvoreni meniskusu okolo hrotu sme hrot

o trochu povytiahli. Potom sme hrot opét’ posunuli o 1,5 mm pod hladinu.

Leptanie
Po priprave aparatiry na leptanie, mézeme pustit’ zdroj. V pripade, ze sme vsetko

urobili spravne, na voltmetri sme uvideli hodnotu okolo 7,2 V. V pripade nizsicho
napitia je hrot malo ponoreny. V opa¢nom pripade by bol prilis. Takze hned” ako sme
nasli spravnu polohu a videli sme, Ze hodnota je priblizne 7,2 V, znizili sme ju na
5,75 V. Tento posledny krok s overovanim spravneho ponoru bolo treba robit’ rychlo,
lebo v momente, ked’ uz sme mali v obvode napétie, tak uz sme leptali, takze zdrzanie

by mohlo vytvorit’ neZiaduce schody na hrote.

Zdroj na toto finalne leptanie bol Specidlne upraveny, aby sa po prudsej zmene prietoku
prudu vypol, aby sa koniec hrotu nezaoblil. Po tspeSnom zapnuti zdroja a overeni
ponoru hrotu, sme uz len ¢akali a sledovali napétie. Bolo ddlezité sa pri tomto procese
pokial’ mozno nehybat’, nehovorit’ ani nevykondvat’ Ziadnu in ¢innost’. Taktiez sme
sa nesmeli dotykat’ dosky na ktorej je aparatura, ked’ze je na fiu pripojena zem a zdroj
by sa automaticky vypol pri akejkol'vek malej vychylke napétia alebo pri akejkol'vek
vibracii sa mohla vytvorit’ vinka v roztoku, ktora mdéze viac alebo menej obmyt’
prstenec a zmenit’ tak priechod pradu cez roztok, ¢o by malo za nasledok predcasné

vypnutie zdroja.

Napiétie sa pomaly zniZzovalo az sa hrot nakoniec vylepta a jeho zvySok odpadne. To
nastane v najuzSom bode vplyvom tiazovej sily ¢im vznikne vel'mi ostry hrot. V tomto
momente sa vypol zdroj. Nastavalo to okolo napétia 2 V. Po vypnuti zdroja sme hrot
okamzite vytiahli. Hotovy hrot sme opakovane oplachli vo vode a liehu. Oplachovali
sme tak, Ze hrot vzdy ide cez hladinu prvy, takze pri ponore sme vkladali drot hrotom

do kvapaliny a pri vynoreni zase hrotom z kvapaliny.

3.2.3.2.1 Znecisteny hrot

Rozdiel pri vzdialenosti hrot — vzorka je ve'mi maly, rddovo niekol’ko angstromov,
a tym moZze dochadzat’ k vymene hmoty medzi hrotom a vzorkou. Problémom pred
zaCatim pouZzivania nového hrotu je zvy€ajne pociato¢né necistoty na hrote (napriklad

oxidy, organické necistoty atd’.). VACSim problémom je neskor prenos spominanej
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hmoty medzi vzorkou a hrotom, vzhI'adom na to, Ze hrot musi byt kovovy. Necistoty
moZu spdsobit’ rozsirenie potencidlnej bariéry pre tunelovanie, zmenu hustoty stavov

na konci hrotu atd’.

3.2.3.2.2 Viacnasobny hrot

Pravdepodobnost’ vytvorenia ostrého, idealne atémového hrotu sa znizuje tym, ¢im
tupsi ma STM hrot. Vytvorit’ sa moZze nie len jeden ostry koniec, ale aj dva alebo viac
ostrych koncov na jednom hrote. To ma za nasledok niekol’kych tokov prudu naraz,
a teda aj niekol’konasobné zobrazenie naraz. V skutoc¢nosti ostré konce jedného hrotu
takmer nikdy nie st v rovnakej vyske, ¢im sa povrchové utvary s vyskou véacsou ako
je vyskovy rozdiel zakonceni zobrazuju viackrat (najmé najvy$sim zakoncenim hrotu

a nasledne ostatnymi zakonceniami). To ma za nasledok vytvorenia takzvanych ,,ghost

features na snimkach STM.

3.2.3.2.3 Tupy hrot

Sirka oblasti, cez ktora ide tunelovy prid je vel'mi délezita, pretoze je princip STM
zaloZeny na tunelovom jave a mal by mat’ rozliSenie na urovni atémov. Hroty, ktoré
vyuzivame my, si vac¢Sinou vyrobené chemickym leptanim v hydroxide a nésledne
7ihané vo vakuu, a teda pri zadati pouzivania by mali byt ¢o najostrejsie. Cim dlhsie
sa hrot pouziva, tym je opotrebovanejsi a tup$i, ¢o sa stalo nasledkom interakcie
s povrchom. Aj napriek tomu sme schopni takyto hrot pouzit, pretoze zavislost
tunelového pradu je exponencialna. Staci upravit’ iba maly pocet atbmov na hrote, aby
sme mohli uviest STM spat’ do prevozu, pretoze prud tecie takmer vyhradne cez
najvyssie atomy v hrote. Pozndme niekol’ko typov procedur, ktoré ndm umoznuji
upravovat’ hrot po€as merania. St to vysokonapétové I-V spektrd, priblizovanie hrotu
k povrchu, rychly presun hrotu nad povrchom, alebo ich kombinacia. Vysledkom
tychto metdd je presun atomov z hrotu na povrch alebo naopak, ¢o v konecnom
dosledku upravi hrot. Zial’ vysledky tychto procedur st viak nahodné a teda hrot svoj

stav moZe aj zhorsit’.

Pri znecisteni alebo nejakom poskodeni hrotu uz vloZenom v aparattre ho bolo
potreba pripravit' na meranie tak, aby bol pokial’ mozno ¢o najostrejii. Cistenie hrotu
sme robili pomocou elektronového bombardu. Nasledne sme hrot pritavili

k wolframovému pliesku, a hrot odtiahli. Tento postup by mal aj u poskodeného hrotu
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zabezpecCit’ zaostrenie, aj ked’ tdto metdda sa pouziva, az ked je hrot vo vel'mi zlom

stave a nezaostri ho to na uroven na akej bol po vytvoreni.

Zapojenie vyzeralo nasledujuco: kladnd elektroda bola pripojend na hrot
a zapornd na wolfrdmovy plieSok. Pouzili sme zdroj vysokého napétia. Potrebovali
sme eSte druhy zdroj s nizkym napitim, ktory sme pripojili na volframové vldkno. Ked’
sme spustili nizkonapédtovy zdroj ,vldkno sa zaCalo zhavit a nasledne emitovat’
elektrony. Ked’ sme pustili vysokonapédt'ovy zdroj (priblizne 1 kV), tak elektrony boli
pritahované ku kladnej elektrode, teda hrotu. Tymto spdsobom sme hrot

bombardovali/¢istili.

Nasledne sme hrot priblizili k plieSku na ve'mi mala vzdialenost’, rddovo na
um a pustili sme do neho priad, aby sa rozzhavil. To sposobilo, Ze sa plieSok prehne
k hrotu a pritavi sa k nemu. Potom sme hrot takto teply ,,na silu* odtiahli, ¢o by malo

spdsobit’ zaSpicatenie hrotu na pouzitel'nt uroven.

SIizi na to aby sa v aparatire mohlo nachddzat vzdy viac vzoriek, resp.
nastrojov na upravu hrotu. Mo6ze byt’ v dvoch moédoch. Bud’ pripevneny k aparature,
takze pomocou otocného mechanizmu s nim mézeme manipulovat’, alebo je vyveseny
na tlmiacich pruzinach v reZime pre skenovanie. Standardne sa na fiom nachadzajt tri
vzorky akusok volframu na opravy hrotu. Tento otocny mechanizmus mame

zobrazeny na Obrazok 8 nizsie:
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Obrazok 8 — vybrany otocny drziak so vzorkami.

3.2.5 Inchworm
Inchworm sa pouziva na linearny posuv v osi z merania mikroskopu. Obsahuje
piezoelektricky motor, ktory tento pohyb zabezpecuje. Pouziva sa na hrub¢ priblizenie

a oddialenie hrotu od vzorku. Jeho posun méze byt az v radoch nanometrov.

3.3 Softvérova Cast

Software pre Specifické ovladanie naSej aparatiry STM naprogramoval
Doc. RNDr. Pavel Sobotik, CSc. Tento software pre ovladanie mikroskopu sa nazyva
ToroSTM.exe.

V ramci pripravy vzoriek pouzivame eSte malé programy naprogramované vo

vedeckom v developerskom prostredi pre vedecké ucely ,,Labview 2016%.

Mikroskop pri skenovani vytvara Specificky format *.IMG, ktory je Citatelny
len za pomoci Specidlneho pluginu do programu Gwyddion [11]. Tento format
obsahuje jednak informacie o napéti tak siiradnice xyz poloh hrotu. Tiez sme schopni
zaznamenavat’ aj STS spektra. Pomocou spominaného Gwyddionu potom upravujeme

naskenované data do zrozumitel'nejSej podoby.
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Ohrev vzoriek prebieha vzdy priamym prechodom jednosmerného prudu cez
vzorku, pripadne cez drot. Takze nevykondvame pri pripravach vzoriek ziadne priame
meranie. Pocas merania ziskavame udaje o teplote na zaklade kalibraénych tabuliek
a hodndt napitia a pradu, z ¢oho nasledne pocitame prikon. Kalibra¢né tabulky st
prilozené k mikroskopu a teda teploty ohrevu moézZeme jednoducho dopocitat’ z tychto
dat. Do kalibra¢nych tabuliek sa data vi¢Sinou dopliuji na konci experimentalneho
obdobia pomocou termoclankov tak, Ze termoclanok sa pripevni k substratovej vzorke
a priradia sa teploty k hodnotdm prikonu. Dovod je, ze pri takomto kalibranom
merani sa vzorka znehodnoti. Pomocou tychto kalibraénych grafov nasledne uréujeme
teplotu pouzitej vzorky. Chyba ur¢ovania teploty je priblizne 20 °C, pricom relativna

chyba sa pohybuje medzi 1-5 %.

4 Poutzité molekuly

V poslednom ¢ase je Diketopyrolpyrol (DPP) Casto pouzivany ako stavebny prvok pre
vysokomobilné¢ ambipolarne polovodice. Celkom nedavno sa zistilo, ze vodikova
viazba N-nesubstituovanych DPP je schopna sluzit' ako ndstroj na riadenie tejto
molekuldrnej Struktury v pevnom stave a vlastnosti polovodivych povrchov [12].
Nanest’astie o supramolekularnom usporadiivani H-viazanych derivatov DPP zatial
este nie je dost’ poznatkov. Tieto molekuly sa tiez dlht1 dobu pouzivali v priemysle ako
rozne druhy pigmentatnych farbiv. Takze tieto molekuly su zatial pomerne malo
preskimané a zatial existuje len niekolko prac, ktoré ich skiimaja ale o to
zaujimavejsie su, pretoze sa ukazuje, ze by mohli mat’ vel'mi zaujimavé G¢inky na
polovodicové substraty a zaujimavym spdsobom menit’ ich elektronicku Strukturu.
Dokonca v [12]je uz objavené, ze arylové substituenty moézu silne ovplyvnit
zostavenie H-vidzieb derivatov DPP, ¢o pravdepodobne ovplyvni ich vlastnosti
prenosu naboja. NaSou motivaciou pre pouZitie tejto molekuly je moZnost’ vytvarania
vodikovych vidzieb medzi jednotlivymi molekulami, ¢o by sa dalo vyuzit’ v naSom

pripade na molekularnych Struktur.

Nasa alternativa tohto ditiopyrolopyrolu je zobrazena na Obrazok 9. konkrétne ide o
dithienyl-dithiopyrrolopyrrole inak oznaovany ako DTDTPP. Na rozdiel od

normalneho diketopyrolopyrolu je pouZity ako vdzobny prvok nie kyslik ale sira.
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V kontakte medzi sebou predpokladdme, ze sa budu vyuzivat najmi viazby medzi
sirou a dusikom, medzi ktorymi bude vodik. Takze z jednej strany dusik-vodik-sira
a z druhej strany sira-vodik-dusik, ¢im sa vytvori pevné spojenie medzi molekulami
a teda mozu vytvarat’ molekularne bloky. V nasom pripade by sa mali poskladat’ do
dlhej molekularnej retiazky. Potom nasledne v kontakte s povrchom je niekolko
moznosti ako by mohli interagovat. Z nich st najpravdepodobnejsie hlavne bud’ cez
van der Waalsovu interakciu slabo alebo znovu cez vodik. V pripade, ze by vsak islo
o van der Waalsovu vizbu, tak pravdepodobne budeme vidiet pomerne vysoku

mobilitu tychto molekul.

Obrdazok 9 — zobrazenie ditienyl-ditiopyrolopyrolu: 3D molekula a na pravej strane Struktiirny vzorec

5 Substrat Si(111)-7x7 a jeho priprava

5.1 Substrat Si(111)

Ako vychodzi povrch pre vSetky kovy pouzité v tejto praci budeme pouzivat’ Si(111)
s rekonStrukciou 7x7. Je to energeticky asi najvhodnejSia a najstabilnejSia
rekonstrukcia zo vSetkych pre povrch Si(111) [13]. Patri medzi najkomplexnejsie, ale
zaroven najlepSie zmapované rekonstrukcie na Si(111). Taktiez vyZaduje najvysSiu

teplotu na pripravu zo vSetkych rekonsStrukcii na Si(111). Oproti ostatnym
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rekonstrukciam je 7x7 odliSné tym, Ze touto Struktirou su ovplyvnené aj atdémy hlbsie
v objeme. Zaklad tejto rekonstrukcie je tvoreny usporiadanim parov susednych
atomov kremika, ktoré maji medzi sebou kovalentni vézbu. Je tu trojuholnikova
symetria, takZe existuju tri mozné orientacie tychto dimérovych radov, co znamena, ze
mame 60° medzi kazdymi dvoma radmi. Periodicitu v tomto pripade urcuje krizenie
radu dimérov, ¢o je v tomto pripade kazdy treti dimér (priblizne 2,7nm [13]). Ked’ze
kazdy dimér je tvoreny na jednej strane Sestuholnikovej bunky a rady dimérov su
hranicami medzi kazdou susednou polovi¢nou jednotkovou bunkou (polobunkou).
Takze susedna polobunka nema rovnaku Struktiru vzhl'adom k objemu. RozliSujeme
dva typy polobuniek, poruchové a neporuchové. Neporuchové si zachovavaja
objemovu Strukturu a neporuchoveé st posunuté vzhl'adom na objemovu Strukturu, ¢o
je vidiet' z pohl'adu zhora na Obrazok 10. Znacna stabilita tohto povrchu vychadza
z nizkej hustoty nenasytenych vézieb. Napriklad oproti rekonstrukciam (1x1) s jednou
nenasytenou vizbou na bunku a (v3xv3) s 1/3 nenasytenej vizby ma (7x7) az 19
nenasytenych vizieb pre jednu bunku, o by odpovedalo asi 0,39 nenasytenych vizieb
na oblast’ (1x1), ¢o je eSte delené do troch vrstiev Si, priCom najhlbSia nenasytena
vizba je v poslednej vrstve a pokial’ je povrch bez defektu tak lezi v strede rohového
otvoru Struktary. Kedze kremik ma 4 valencie, tak kazdy atom pridava jednu

nenasytenu viazbu, Co znamend ze 9 nenasytenych vézieb na jednu polobunku [13].

25



corner hole 10 A
= !
rad dimérov CeA CeA —_—

@ Adatom
O Restatom

Poruchova polbunka Neporuchova polbunka

adatomy

(b)
Obrazok 10 - schematicky diagram pre model Si(111) — 7x7. (a) pohlad z hora: atomy na (111), kde dika je
zndazornena velkostami atomov. Cim vdcsie, tym vyssie. Rohovy, stredovy adatom a zvysny atom v polobunke su

oznacené CoA, Ced a R a v bezporuchovej polobunke analogicky s apostrofmi. (b) bocny pohlad: nenasytené vizby
su umiestnené na vrchole vietkych adatomov, zvysnych atomov a otvorov [13]

5.2 Priprava Si(111)-7x7

Vsetky d’alej popisované experimenty boli robené na aparattire, ktorej sme venovali
kapitolu vysSSie. Tlak v aparatire sme udrziavali na Urovni v rozmedzi
4x107° — 3x1078Pa. Nasim cielom bolo vytvorit &o najvd¢Sie roviny
s rekonStrkciou 7x7 sc¢o najmenSim poctom defektov. Postupovali sme
s prihliadnutim k skiisenostiam s aparatirou a k predtym urobenym experimentom
[13]. Takze zacali sme Zihanim vzorku narezaného v rovine (111) na priblizne teplotu
1200 °C. Zihanie sme opakovali celkom tri krat, pri¢om sme po kazdom Zihnuti menili
polaritu. Menenie polarity medzi jednotlivymi Zihaniami sa ukazalo ako dobry sposob
ako zabezpecit’ nizky pocet schodov na povrchu. Pri poslednom z tychto troch zihani
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sme znizovali teplotu postupne ato tak, ze sme skokovo znizili prikon na 7,5 W
a potom sme postupne znizovali az na 0, priCom sa vacSinou skor ako sme sa dostali
na 0 aktivovala tlakova poistka pri 5x10~8Pa. PretoZe priprava tohto povrchu je dobre
znama, staCilo nam rychle overenie tejto metddy tvorby aby sme potvrdili, Ze povrch
bol Gispesne vytvoreny a mézeme pokracovat’ d’alej k zaujimavejsim povrchom. Nas

testovaci obrazok je zndzorneny na Obrazok 11.

Obrdazok 11 - ukazka vytvoreného Si(111)- 7x7
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6 Si(111)/In

6.1 TvorbaSi(111)/In

Na spravnu tvorbu povrchu musime najskor najst’ optimalne podmienky pre tvorbu na
zaklade dostupnej literatiry a ndsledne potom experimentalne zistit' Specifické
podmienky, ktoré budu platit pre nas v nasej aparature. Ako mozeme vidiet na
Obrazok 12, z [14] optimalizacia tvorby povrchu nie je jednoduché a prakticky skoro
nie je mozné vytvorit’ jednu rekonsStrukciu bez toho aby sme nemali zaroven aj nejakl
inu. Tento postup sa vSak da zdokonalit’ natol’ko, Ze vo vysledku budeme mat’ jednu
majoritni rekonStrukciu a zvySok bude dostatocne minoritny, aby sme s danym

povrchom mohli pokracovat’ smerom k d’alSiemu experimentu.

ORDERED SURFACE PHASES OF In/ Si(111)

T = 400 - 550°C
(I1x1), (V7x\V3), (4x4)
__ Ustriped structure”
e XD ;
{ _(M l_)—l
| _(3x¥3)R30°
0x7)__,
0 0.1 03 0.5 1.0 1.2
monolayer

Obrdazok 12 — zoradené rekonstrukcie In na kremikovom substrate podla mnozstva napareného india [14]

6.1.1 Si(111)/InV7xV3

Pri tomto povrchu bolo overenie povrchu velmi tazké. Hlavnym dévodom bolo
vysoké ruSenie, pri ktorom sme sa domnievali, Ze je tak vyrazné, pretoZe signal
z povrchu bol v porovnani s nim slaby. Inak povedané, jednalo sa o hladky povrch, pri
ktorom viac vynikalo ruSenie ako samotny povrch. Zaujimavé vsak je, Ze na zéklade

deponovaného mnozstva In sa dalo ¢akat’ viditeI'né aj oblasti so Struktirou 4x1, ktoré
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by mali mat’ vyrazne ¢lenitej$i povrch a teda mali by byt’ vidite'né aj cez dané rusenie.
Nastastie nakoniec sa ndm podarilo ziskat’ optimalny hrot a namerat’ obrazok aj bez
vyraznejSieho rusenia, ¢o mohlo znamenat’, Ze rusenie bolo pravdepodobne sposobené
nejakym externym zdrojom ako pristroj v okoli. V rdmci skenovacieho programu je aj
podprogram na analyzu rusenia, pomocou ktorého sa nam bohuzial nepodarilo
identifikovat’ zdroj, ale len, Ze podstatni zlozku tohto rusenia robi signdl o priblizne
120 Hz. Avsak ked’ze tento povrch samotny je celkom dobre znamy, tak sme
nepotrebovali tento povrch podrobne skiumat’ a mohli sme pokracovat’ v experimente.
Takze nas povrch je zobrazeny na Obrazok 13. Na l'avej strane je zobrazena Struktara
\7 x\3 a napravo \7 x\3-hex. Potom na obrazku je zobrazeny detailny model tejto

Struktary [15].
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Obrazok 13 — namerané Si(111)/In \7 x\3 rozmer 20,3x20,3 nm pri napdti 1 V
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Obrazok 14 - zobrazenie modelu Si(111)/In \J7x\3. Plné a prerusované rovnobezniky oznacujii jednotkové bunky
rekonstrukcii a substratu. V pohladoch zhora je pre substrat zobrazena iba najvrchnejsia Si dvojvrstva. [15]

Tento povrch je tieZz zaujimavy aj z pohladu jeho Specifickych vlastnosti. Uz v roku
2012 v ramci teoretickej praci predpokladali, ze méze byt supravodivy [16]. AvSak
takyto jednovrstvovy kov nie je pravdepodobnym kandiddtom na 2D supravodic,
pretoZze vo vSeobecnosti tvori zvlastne atomové usporiadanie a elektronické stavy
odli$né od Struktiry objemového kovu v dosledku silnej interakcie so substratom. Ale
objav supravodivosti struktary Si(111)- V7 x\/3-In, atomovej vrstvy india na substrate
Si(111), tato predstavu uplne zmenil [17, 18]. V takomto povrchovom supravodici by
mala byt inverzia priestorovej symetrie inherentne narusend, ¢o by malo viest’
k Rashba efektu [19, 15]. V rdmci ndSho experimentu sa pokusime sledovat’ zmeny
tohto povrchu naparenim ditienyl-ditiopyrolopyrolu. TaktieZ ndm interakcia
s povrchom moéze dat' zaujimavé porovnanie interakcii tychto molektl s réznymi

povrchmi.
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Na substrat pripraveny tak ako sme popisali v kapitole 5.2 sme museli naparit’ indium.
To sme robili vdkuovym naparovanim. Tlak sme mali pri tomto experimente

p= 9,8+107%Pa. Po 4 mintutach sme dosiahli rychlost naparovania priblizne

7.7 mA/s. Na povrch sme nakoniec naparili priblizne 1,4 A, ¢o odpoveda priblizne 1,5
monovrstvy. Povrch sme zahrievali odporovym zahrievanim s prikonom 3,5 W.
Povrch sme zahrievali na priblizne 500 °C po dobu 35 s pricom nabeh na tuto teplotu

trval 20 s.

Po pripraveni Si(111)/In v3xv/7 sme mohli za¢at deponovat molekuly. Tlak pri
zaciatku depozicie bol p = 9 * 107° Pa. Molekulové vyparovadlo sme pomocou
odporu wolframového dratku zahriali na priblizne 240 °C, priCom sme merali
depoziciu pomocou krystalu pre meranie depozicie. Doba zahrievania vyparovadla
bola 14 mintt. Po zahriati sme namerali depozi¢nu rychlost’ 0,25 mA/s. Celkovo sme

na povrch naparili priblizne 0,5 A ditienyl-ditiopyrolopyrolu.

Po depozicii sme zacali merat’. Namerany obrazok je zobrazeny nizsie ako Obrazok 15.
Na obrazku moézeme vidiet' jasné pasy molekul. NanesStastie po krajoch nie sme
schopny identifikovat’ §trukttru okolia ani pod molekulami. Pomocou kalibracie dizok
sa nam ale jasne podarilo identifikovat’ molekuly a ako st do seba zapojené. Tiez na
zéklade viacerych po sebe idicich meraniach je viditel'né, Ze molekuly sa po depozicii
prakticky vobec nepohybuju. Je to pravdepodobne sposobené, mnohonasobnou
interakciou medzi sebou, takze vytvdraji vicSie ostrovy ako je vidiet nizSie.
Pravdepodobne st molekuly spojené pomocou vodikovych vézieb medzi vodikom
a sirou. Sposob zapojenia naznacuje nakresmi molektl v Obrazok 15. Ako moZeme
vidiet' na obrazku st aj oblasti bud’ presvetlené¢ alebo cierne. Tieto body su
pravdepodobne sposobené defektami na substrate, alebo v pripade okrajovych cCasti

zaciatok schodu. Ako je vidiet v pravom hornom rohu, tak Struktura tam meni smer

0 120°, ¢o naznaluje Ze substrat na ktorom sa molekuly uchytili je v3xv/7 — hex.
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Obrazok 15 — namerané Si(111)/In \3x\7 pri napéti -1V s rozmermi 27x15nm v pravej casti je priblizend oblast
s vlozenymi molekulami

6.1.2 Si(111)/In 4x1

Tento povrch je o nieCo tazsie vytvorit’, pretoze nadeponované mnozstvo so zahriatim
typicky vytvara hned’ niekol'ko rekonstrukcii a teda je pravdepodobné, Ze aj keby sa
nam podarilo vytvorit na via¢Sine povrchu rekonstrukciu 4x1, tak urcite sa budeme
stretavat’ s tzv. striped rekonStrukciou alebo v mensSej miere s rekonstrukciami
(V3xv3)R30°, (vV31xv31),1x1 alebo 4x4. Preto sa v tejto podkapitole budeme
snazit' primarne sustredit’ len na 4x1. Tento povrch bol tiez skimany ako prototyp
jednorozmerného elektronového systému samo-zostavenych indiovych nanodrdtov na
povrchu Si (111), pohanaju prechod kov-izolator tvorbou CDW (charge density wave
— vlny s hustoty naboja) v dosledku vnorenia Fermiho povrchu [20]. Pre tento povrch
st zaujimavé prechody do nizkoteplotnych stavov, avSak v naSom pripade je to
medzikrok smerom k povrchu Si(111)/Bi-In, u ktorého st zaujimavé vlastnosti ako to,
ze v niektorych pripadoch mdze tvorit’ topologicky izolator. Model tohto povrchu je

znazorneny na Obrazok 16 [21].
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Obrazok 16 - zobrazenie modelu Si(111)/In 4x1. Otvorené kruhy su atomy Si v objeme, Srafované kruhy siu atomy
Si v rekonstruovanej vrstve, tmaveé kruhy su atomy In [21].

6.1.2.1 Priprava povrchu

Podobne ako v predchadzajicom pripade na substrat pripraveny tak ako sme popisali
v kapitole 5.2 sme museli naparit’ indium. Tlak sme mali pri tomto experimente
p = 7% 107° Pa. Po 8 mintitach sme dosiahli depozi¢nii rychlost’ priblizne 8 mA/s.
Na povrch sme nakoniec naparili priblizne 1,05 A, o odpoveda priblizne 1,1
monovrstvy. Povrch sme zahrievali odporovym zahrievanim s prikonom 2,35 W ¢o by
malo pribliZzne odpovedat’ teplote 400 °C. Ohrievanie trvalo po dobu 6 minat pricom

nabeh na thto teplotu trval asi 20 s.

Vysledny povrch sme nésledne pre overenie namerali a je zobrazeny na Obrazok 17.
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Obrazok 17 — namerané Si(111)/In 4x1 pri napdti 2V a) mda rozmer 80x100 nm, b) 230x140 nm

Na obrazku mozeme vidiet' na vacSine povrchu Struktaru 4x1, priCom na malych
Castiach sa vytvorila ,,striped* Struktura. 4x1 nam viditeI'ne vytvorila 3 domény, ktoré
medzi sebou zvieraju uhol 60°. Kontrast na obrazku je nastaveny tak, aby bolo o
najlepSie vidiet Struktiru na najvdcSej Casti obrazku, ale aj v Ciernych oblastiach
obrazku sa nachadza 4x1. Povrch aj postup vyroby moéZeme povazovat za vel'mi doby,
nakol'ko nikde na viditel'nom povrchu nie su prakticky Ziadne defekty az na malé

bodové defekty, ktoré pokryvaju zanedbatel'nu ¢ast’ povrchu.

7 Si(111)/Bi

Dvojrozmerné materidly s velkou spin-orbitovou vdzbou nie st zaujimavé len pre
zakladné Studie, ale su tiez uzito¢nymi kandidatmi pre technologické aplikacie. Zatial’
o B-fazovy Bi trimér s /3 X /3 R30° povrchovou rekonstrukciou mozno pripravit’
depoziciou pri izbovej teplote s naslednym dodatoénym Zihanim pri 450 °C, a-fazovy
Bi monomér sa objavuje az pri 550 °C v dosledku tepelnej desorbcie. Pretoze
monomér a-faza Bi predstavuje izotropnll symetriu mrieZky so zriedenou hustotou Bi,
moZe sluzit' ako potencidlna Sabléna na vyladenie Rashba efektu zaclenenim s
viacerymi prvkami [22]. Tento Rashba efekt pritiahol velkd pozornost’ vd’aka

moznosti riadenia elektronového spinu bez vonkajSieho magnetického pola v
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spintronickych zariadeniach. V rdmci systémov so spin-split elektronickymi
Strukturami sa uvadza, Ze povrch Si(11 1)/Bi(\/§x\/§) vytvoreny adsorpciou 1 ML Bi
(d’alej len B-faza) vykazuje nielen obrovské Rashba Stiepenie [23, 24], ale aj zvlasStne
Rashba stiepenie, ktoré nemozno vysvetlit’ jednoduchym Rashba efektom [24]. Ked'Ze
zvlastne rozdelenie pochadza z 2D symetrie povrchu, tak to naznacuje, ze na uplné
pochopenie Rashba efektu na povrchu polovodica je potrebné Uplné pochopenie
povrchovej atomovej Struktiry. Zistilo sa, Ze energeticka hladina stavu valen¢ného
pasma ma parabolickt zavislost’ ako funkciu vzdialenosti od okraja rekonstrukcie.
Toto sprévanie jasne naznacuje, ze lateralne ohybanie pasu riadi lokalnu elektronicka
Struktaru v blizkosti hranice rekonstrukcie, o bolo pravdepodobne vyvolané urcitou
akumulaciou naboja v blizkosti tohto okraja. Pochopenie laterdlnych zmien
elektronickych Struktar v blizkosti okraja méze pomoct’ pri dosahovani pozadovanych
charakteristik pre nanozariadenia pomocou dopovania [25]. Aj a-fAdza ma moznost’
ukazat’ zaujimavé Rashba Stiepenie avSak v predchadzajicej fotoemisnej Studii na
nest’astie nebolo objavené Ziadne Rashba Stiepenie [26]. Dalo by sa to vysvetlit' tym
Rashba Stiepenie na a-faze je malé a bolo pod detekénym limitom experimentalneho
nastavenia aparatury alebo kvalita vzorky v danom vyskume bola prili§ nizka, a preto
bolo pozorovanie Stiepenia rozmazané tak vyrazne, ze nebolo zahrnuté v stadii [27].
Ako je teda naznacCené v [22, 25] dopovanim, alebo inymi Gpravami by sme mohli
dosiahnut’ na tomto povrchu zaujimavé elektronické vlastnosti. Model Struktiry

bizmutu je zobrazeny na Obrazok 18 [28].

Obrazok 18 - zobrazenie modelu Si(111)/Bi (\/§x\/§ ) Cierny kosostvorec oznacuje jednotkovii bunku~/3x\/3 [28].
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7.1 Priprava Si(111)/Bi

Znovu sme substrat pripravili tak ako sme popisali v kapitole 5.2 a nasledne sme zacali
s naparovanim Bizmutu. Tlak v aparatire sme mali pri tomto experimente
p = 11078 pa. Po 11 minatach sme dosiahli depozi¢nu rychlost’ priblizne 5 mA/s.
Clonu s krystalom sme otvorili uz pocas zahrievania a potom sme eSte odmerali
depozi¢nu rychlost’ po depozicii a z rychlosti sme urobili priemer. Na povrch sme
nakoniec naparili priblizne 1,1 monovrstvy. Povrch sme zahrievali odporovym
zahrievanim s prikonom 3 W ¢o by malo priblizne odpovedat teplote 450 °C.
Ohrievanie trvalo po dobu 10 minut pri¢om nabeh na tuto teplotu trval asi 20 s. Po 10
minttach sme zacali postupne znizovat’ teplotu az na nulu. Toto znizovanie trvalo este

dalsie 3 minuty.

Vysledny povrch sme nasledne pre overenie namerali a je zobrazeny na Obrazok 19.
Obrazok, bol povodne zat'azeny pomerne silnym rusenim a preto sme sa snazili o
najviac odfiltrovat’ toto ruSenie. Na filtraciu sme pouzili nastroj 1D FTT (fast fourier

transform), pri ktorom sa daju filtrovat’ konkrétne frekvencie interferujiice s nasim

meranim. Na obrazku sa pomerne dobre dé identifikovat’ rekonstrukciu v3x+v/3.

Obrazok 19 — zobrazenie povrchu Si(111 )/Bi(\/§x\/§) a) zobrazenie 40x28 nm pri -1V a 0,23 nA b) zobrazenie
13x10nm pri 0,8 V a 0,8 nA.
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Najskor sme na zéklade postupu uvedeného v kapitole 7.1 vysSie pripravili povrch

Si(111)/Biv3xv/3, na ktory sme nasledne mohli zadat deponovat ditienyl-
ditiopyrolopyrol. Tlak pri za¢iatku depozicie sme namerali p = 7,3 * 1079 pa.
Molekulové vyparovadlo sme pomocou odporu wolframového drotiku zahriali na
priblizne 240 °C, priCom sme merali depoziciu pomocou krystdlu pre meranie
depozicie. Doba zahrievania vyparovadla bola 15 minut. Po zahriati sme namerali
depozi¢nii rychlost 0,25 mA/s. Celkovo sme na povrch naparili priblizne
0,24 A ditienyl-ditiopyrolopyrolu. Tlak podas naparovania stupol aZ na hodnotu
p = 1,2+ 1078 Pa. Meranie bolo bohuzial opakovane zataZené silnym ruSenim
a teda vysledné obrazky nie su prili§ ostré. Mozeme vSak vidiet, Zze molekuly sa
zhlukuji do pasov. Na zdklade rozmerov a tvaru tychto pasov predpokladame sa
spajaju ako sme predpokladali cez vodikové vazby N-H:--S a z druhej strany opacne
S---H-N, avSak neboli sme schopny dostat’ lepSie rozliSenie. Z rozmerov nam

vychadza, ze by sa molekuly mohli viazat’ sp6sobom ako je navrhnuty na Obrazok 20.

Obrdazok 20 - model vytvorenia pasu ditienyl-ditiopyrolopyrolu na zaklade merania na povrchu Si(111)/Bi (\/§X\/§ )
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Obrazok 21 -namerané Si(111 )/Bi(\/gx\/g) s deponovanymi molekulami. Vrichna cast obrazku je 80x80 nm pri
napdti 2 V. Spodna cast obrazku je 200 x40 nm pri 2V

8  Si(111)/Bi-In

Ako sme v predchadzajtcich kapitolach uviedli, doteraz skiimané povrchy mali velice
zaujimavé elektronické vlastnosti, ale len viedli k eSte zaujimavejSiemu povrchu, ktory
ale bohuzial’ nie je dostato¢ne preskimany. AvSak podl'a nedadvnych vyskumov [29]
kombindcia bizmutu aindia na kremikovom substrite ma potencidl na tvorbu
topologickych izolatorov, spinovych filtrov alebo inych spintronickych alebo
kvantovych zariadeni. Je to velkou motivaciou k skiimaniu tohto povrchu, pretoze 2D
topologické izolatory v poslednom desatroci pritahuju stale vac¢si zaujem pre svoju
fascinujuce fyzikalne principy a ¢o viac, svoje mozné aplikdcie v spintronickych a
kvantovych vypoctovych zariadeniach ako napriklad kvantové pocitace, ¢o méze byt’
spOsobené aj ich vyrazne nizS§im elastickym rozptylom elektrénov [30]. Tieto
materialy, tieZ zndme ako izolatory s kvantovym spinom Hall (QSH), prekvapivo maji
spinovo polarizované okrajové stavy bez gapov s linedrnou disperziou energie
podobnou Diracovmu kuzelu (Dirac-cone-like). St to vlastne tenké materialy

s hriibkou len jednej vrstvy (preto 2D), ktoré vykazuji ¢asovo-symetricky-chranené
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(time-symmetry-protected) kovové okrajové stavy stym, ze v povrchu by takyto
material mal izolovat’ [31]. Takéto vlastnosti sa preukdzali na r6znych honeycomb
Struktirach. Konkrétne sa prevadzal vyskum Si(111)/Bi-In ajeho moznosti pre
topologicku izolaciu v ramci ktorého sa niektoré z tychto vlastnosti potvrdili ale aj
teoreticky predpovedali zakdzanu zoénu az do 70 meV pre f-fazu aukazali, Ze
dopovanim Si(111)/Bi-In by sa malo dat’ ladit’ topologické stavy tohto materialu [32].

V nasom pripade to budeme robit’ pomocou depozicie ditienyl-ditiopyrolopyrolu.

Tvorba tohto povrchu je zatial’ najkomplexnejSia a pozostava z pripravy povodného
povrchu popisané¢ho v kapitole 6.1.2.1 a eSte nasledného naparenia bizmutu. Tlak v
aparatire sme mali pri tomto experimente p = 6,5 * 107° Pa. Po 21 min{itach sme
dosiahli depoziénu rychlost priblizne 7.34 mA/s. Clonu s kry§talom sme opit’ otvorili
pocCas zahrievania a potom sme eSte odmerali depoziénu rychlost po depozicii
a zrychlosti sme urobili priemer. Na povrch sme nakoniec naparili priblizne 1
monovrstvu. Povrch sme zahrievali odporovym zahrievanim s prikonom 3 W ¢o by
malo priblizne odpovedat’ teplote 500 °C. Ohrievanie trvalo 60 sekund pricom nabeh

na thto teplotu trval asi 20 s.

Ako moézeme na Obrazok 22 vidiet vysledny povrch je tuspeSne vytvoreny
Si(lll)/Bi-In(ﬁxﬁ). na obrazku je vidiet' aj defekty, ktoré su pravdepodobne
tvorené Si adatdmami. Na takto pripraveny povrch mozeme pokracovat’ deponovanim

molekul.
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Obrazok 22 — namerany povrch Si(11 l)/Bi—In(\ﬁx\ﬁ). Rozmer je 27x27 nm. U=2,2V

8.2 Depozicia molekdl

Po priprave povrchu Si(111)/Bi-In(v/7xv7) sme mohli zaéat’ naparovat' molekuly. Pri tomto

povrchu sme ale mali dva druhy naparovania. Jeden, objemny, pri ktorom sme pokryli povrch
molekulami a sledovali sme ako budu interagovat’ vo vd¢som mnozstve a druhy pri ktorom
nas zaujimalo hlavne aké maji molekuly preferované pozicie. TakZze sme naparili len zhruba
pitinu monovrstvy. Postup oboch naparovani sa prakticky lisil len v mnoZstve naparenych

molekul a v ¢ase depozicie.

Tlak pri zaciatku depozicie sme priblizne namerali p = 6.6 * 10~° Pa. Molekulové
vyparovadlo sme pomocou odporu wolframového dratku zahrialievali na 240 °C,
pri¢om sme merali depoziciu pomocou krystalu pre meranie depozicie. Vyparovadlo
sme zahrievali priblizne 13,5 mintty. Po zahriati sme namerali depoziénl rychlost’
0,3 mA/s. Celkovo sme na povrch naparili priblizne 24 mA ditienyl-ditiopyrolopyrolu
v pripade, Ze sme chceli pokryt cely povrch tak sme naparovali priblizne

0,15 — 0,2 A molekal.

Ako mozeme vidiet na Obrazok 23 skalibrovali sme velkost’ molekuly a podla toho

sme ich identifikovali na povrchu. Cislom 1 mdézZeme je oznacend UiseCka o velkosti
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molekuly. Je zjavné, ze v tomto pripade molekuly na povrchu nepreferuju ziadny smer.
Taktiez nepozorujeme ako v predchadzajucich pripadoch nejaké viazanie sa do

retiazok. Skor vidime len spojenie molekul po dvoch, ale nie je to dostatocne

pravidelné.

Obrdazok 23 - namerany povrch Si(111)/Bi-In (\/7 7 ) Rozmer je 27x27nm. U=2,2 V

V druhom pripade pri mensej depozicii mdéZzeme na Obrazok 24 vidiet, Ze predsa len
molekuly maji nejakl tendenciu aj interakcie molekula-molekula aj molekula-povrch.
MobzZeme si v§imnut’, Ze molekuly maju tri charakteristické smery ktorymi sa orientuju,

zatial’ ¢o preferujii najma spojenie vo dvojiciach a ked’Ze zhluky molekul su vo vacsine

pripadov uloZené takto, budeme to povaZovat’ za ich preferovany sposob ukladania.
Pri tomto spojeni ako je vidiet’ na pribliZzenej Casti b) sa pravdepodobne molekuly
medzi sebou spdjajii inym mechanizmom ako sme predpokladali a videli na povrchoch
pred tym. Podla rozloZenia v priestore to vyzerd, ze sa spajaji v spojeni S---H-C.
Pricom absencia strednej casti molekuly naznacuje, Ze na povrch su naviazané prave
touto strednou castou a teda molekula je v priestore nejako zdeformovana tak, ze sira

aj dusik interaguju nie len medzi sebou ale aj s povrchom.

41



Obrazok 24 — a) namerany povrch Si(lll)/B[—[n(\ﬁx\ﬁ). Rozmer je 20,3x20,3 nm. U=1,4V b) priblizené
molekuly — vyrez z a)

Podl'a polohy molekul by sa dalo predpokladat’, ze aj ked’ je to neoCakéavané, tak sa

spojili cez siru priamo so substratom podobne ako je to zobrazené na Obrazok 25.

Obrdazok 25 - model vytvorenia pasu ditienyl-ditiopyrolopyrolu na zdaklade merania na povrchu Si(111)/Bi (\/§X\/§)
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Potom na Obrazok 26 sme prelozili nami namerany obrazok modelom z [32], aby sme

mali lepSiu predstavu o tom ako mdze molekula interagovat’ so substratom.

Obrazok 26 - namerany povrch Si(111 )/B[—[n(\ﬁx\ﬁ) s prelozenym modelom [32]. Rozmer je 20,3x20,3 nm.
U=14V
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9 Zaver

Ciel'om bolo v prvom rade si osvojit' a porozumiet’ pokrocilym postupom technik
riadkovacej tunelovej mikroskopie, ¢o sme zvladli a vd’aka ¢omu sme boli schopni
uspesne optimalizovat’ metody tvorby a analyzy jednotlivych povrchov v tejto praci.
Na to nadvézuje splnenie aj druhej Casti zadania prace, kde sa ndm podarilo pripravit’
vhodné kovom pasivované povrchy ako Si(111)/In, Si(111)/Bi, Si(111)/Bi-In s ich

jednotlivymi uzito¢nymi rekonstrukciami, s ktorymi potom v préaci d’alej pracujeme.

Uspesne sme pouzili velice $pecifické molekuly ditienyl-ditiopyrolopyrolu, ktoré by
mohli mat’ potencial vo fyzike povrchov a v rdmci prace sme preukazali, Ze sa vedia
spajat’ pomocou vodikovych vizieb ateda vedia vytvarat povrchové Struktiry
podobne ako porfiriny a teda v niektorych pripadoch pri podobnych experimentoch by
ich mohli aj nahradit’.

Ditienyl-ditiopyrolopyrol sme otestovali a nadeponovali na r6zne povrchy a prisli sme
k zaujimavym vysledkom a moZnostiam tvorby interakcii medzi sebou aj povrchom
a to, ze spolu neinteragovali len tak ako sme spociatku ocakavali, ale vysledky nasej
prace naznacuju aj na netrivialne interakcie, ktoré sme nepredpokladali. Pri interakcii
s povrchom sme zistili Ze maja dobrt mobilitu po povrchu. Obzvlast’ zaujimavy je aj
vysledok s nizkym poctom molekul, kde sme zistili, Ze molekuly v nizSom pocte na
Si(111)/Bi-In nezacnu vytvarat' retiazky ako na predchadzajacich povrchoch, ale
za¢nu sa zoskupovat’ po dvojiciach bez toho aby sa zhlukovali. Taktiez zaujimavy
vysledok je, ze pdvodne sme oCakavali najma interakciu N-H---S, avsak zistili sme, Ze

molekuly sa viazu aj pomocou vodikovej vizby C-H:--S.

Tiez sme pospdjali ndS vysledny povrch s teoretickymi modelmi a ukézali sme
moznosti interakcie molekul molekula-molekula na zaklade nasich merani. Tato praca
potom okrem zaujimavych vysledkov dalej speje k dalSiemu vyskumu, pretoze
vysledky tejto prace by mohli byt v dalSom vyskume overené inymi metédami aby sa

hypotézy v ramci jednotlivych vysledkov potvrdili alebo vyvratili.
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10 Zoznam pouzitych skratiek

STM - scanning tuneling microskop(y) — skenovacia tunelova mikroskopia

UHV — ultra high vacum — ultra vysoké vakum

ML — monolayer — monovrstva

BL — bilayer - dvojvrstva

DMS - Dilute Magnetic Semiconductor —polovodice dopované magnetickymi latkami
MOS — Metal Oxide Semiconductor

CMOS - Complementary Metal Oxide Semiconductor

MOSFET tranzistor - Metal Oxide Semiconductor Field-Effect Transistor — tranzistor

ktory je na zdklade napitia schopny menit’ vodivost’ suCiastky
FinFET - Fin Field-Effect Transistor — varidcia MOSEF
RB - Rashba-Bychkov — model o podobe elektronovych pasov a spinovych struktirach

DC — direct current — jednosmerny prad
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