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Abstrakt

Nézev: Rastrovaci tunelova spektroskopie kovovych nanostruktur na povrsich Si
Autor: Jan Stefl

Katedra: Katedra fyziky povrchu a plazmatu

Vedouci diplomové priace: Doc. RNDr. Pavel Sobotik, CSc.

E-mail vedouciho: pavel.sobotik@mff.cuni.cz

Abstrakt: Nage dosavadni znalosti elektronové struktury povrchi se odviji od méfeni
za pomoci integrélnich spektroskopickych metod. Tyto nemohou poskytnout informaci
o lokalnim rozlozeni elektronovych stavii vzhledem k pozicim atomt na povrchu.
Metoda STS umoznuje ziskat tuto informaci s laterdlnim rozliSenim v nanometrové
oblasti. Tato prace je uvodem do systematického zkouméni systému kov/kiemik
metodou STS. Obsahuje shrnuti teoretickych vychodisek pro interpretaci STS méfeni
a podava prehled o metodich vyhodnocovani vysledki. Jako modelovy povrch byl
zvolen Si(111)—(7x7). Z naméfenych dat jsme ziskali referen¢ni prubéhy povrchové
lokalizovanych hustot elektronovych stavi. Stejnou metodu jsme uplatnili i pfi
zkoumdani systému Ag/Si(111)—(7x7). Z vysledku jsou patrné zmény v energii
povrchovych elektronovych stavia v okoli Fermiho meze pro riznd pokryti substratu
sttibrem. Pro stabilni ostrivky Ag jsme ukazali rozdilny projev interakce adsorbatu
s jednotlivymi atomy povrchu. Pi#i pokryti 0.7 monovrstvy jsme nad stfibrnymi
ostruvky pozorovali metodou STS polovodivy charakter hustoty elektronovych stavu.
Klicova slova: STS, STM, Si(111), Ag

Abstract

Title: Scanning tunneling spectroscopy of metal nanostructures on Si surfa-
ces

Author: Jan Steffl

Department: Department of Surface and Plasma Science

Supervisor: Doc. RNDr. Pavel Sobotik, CSc.

Supervisor’s e-mail address: pavel.sobotik@mff.cuni.cz

Abstract: Our present knowledge about electron structure of surfaces is based
on measuring by integral spectroscopic methods. These cannot provide information
about local density of electron states in coherence with position of surface atoms.
STS method allows local characterisation of density of electron states with lateral
resolution in nanometric area. This work is introduction to systematic study
of metal/silicon systems by STS. It consists of theoretical base for interpretation
of STS measurements and provides overview of data processing methods. As model
surface was taken Si(111)—(7x7). From measured data we obtained local reference
spectra for clean Si(111)—(7x7). We used the same method for investigation of systems
Ag/Si(111)—(7x7) with various coverage. In results we observed changes in energy
of surface electron states near the Fermi level for different silver nanostructures. We
show for stable silver islands different express of interaction between adsorbate and
surface atoms. For silver structures grown at coverages of 0.7 ML we observed using
STS method semiconductor-like character of surface density of electron states.
Keywords: STS, STM, Si(111), Ag



Uvod

Kvantové struktury s redukovanym jednim (tenka vrstva), dvéma (kvantovy drét)
¢i tfemi rozmery (kvantova tecka) maji z teoretického hlediska zcela specifické a
unikatni vlastnosti. Takové nanostruktury si vyzaduji nejen nové vyrobni po-
stupy (velmi ¢isté a bezporuchové materidly, prace v podminkach ultravysokého
¢i lépe extrémné vysokého vakua atd.), ale také nové metody pro zkoumani jejich
vlastnosti.

Rastrovaci tunelovéd mikroskopie (STM - z anglického Scanning Tunneling
Microscopy) je moderni metoda zkouméni povrchi v nanometrové oblasti. Jejim
hlavnim rysem je atomarni rozliSeni v redlném prostoru, coz ji predurcuje k pouziti
pii vyzkumu detailntho usporadani nanostruktur na vodivych ¢i polovodivych
povrsich. Jeji druhou vyhodou je moznost ziskani informace o lokalni hustoté
elektronovych stavi okolo Fermiho meze. Na rozdil od béznych spetroskopickych
metod je rastrovaci tunelova spektroskopie (STS) schopna zkoumat hustotu elek-
tronovych stavu lokalizované s vysokym lateralnim rozlisenim, coz integralni me-
tody neumoznuji.

Povrch kiemiku je pro své bohaté vyuziti v elektronice jednim z nejzkou-
manéjsich povrchu. Technologickd vyroba cistych monokrystalickych povrchu
ktemiku patii mezi nejvice zvladnuté viibec. S postupnou miniaturizaci integro-
vanych elektronickych soucdstek roste zajem o nahrazeni starych litografickych
metod novymi metodami z oblasti nanotechnologii. V tomto ohledu se upira
pozornost k systémum kov/kifemik s nizkym pokrytim (mensim nez jedna
monovrstva) v souvislosti s vytvafenim samousporadanych poli kvantovych
tecek ¢i orientovanych kvantovych dratu. Tyto systémy by mohli byt zédkladem
budoucich nanoelektronickych soucastek typu LED diod ¢i FET tranzistoru. Pro
jejich dalsi vyzkum je ale nutna co nejdetailnéjsi znalost elektronové struktury
téchto objektu.

Cilem této prace je ivod do systematického méteni tunelovych spekter na
modelovém povrchu Si(111)-(7x7). Jako nejvhodnéjsi reprezentant systému
kov/kiemik bylo zvoleno stiibro na tomto povrchu. Ukolem prace bylo zvladnuti
méreni reprodukovatelnych tunelovych spekter a potizovani topografickych map
lokalni hustoty elektronovych stavu na zkoumanych povrsich za pokojovych
teplot. Jako soucast feseni tohoto tkolu byl vyvinut specialni datovy format a
nastroje pro automatické zpracovani vysledku.



Cast I

Teoreticka cast



Kapitola 1

Tunelova mikroskopie

Rédkovaci tunelové mikroskopie je pomérné mladd metoda zkoumdani povrchi
vyvinutd roku 1981 Binningem a Rohrerem v laboratofich IBM [1]. Spolu
s piibuznymi metodami jako je napi. AFM (Atomic Force Microscopy -
mikroskopie atomdrnich sil) patfi mezi tzv. rastrovaci sondové mikroskopie.
Jejich spole¢nou vlastnosti je vysoké rozliSeni v redlném prostoru. Z tohoto
duvodu zaznamenaly v poslednich dvaceti letech bouflivy rozvoj predevsim
v oblasti vyzkumu povrchu a rozhrani.

—

Obr. 1 Princip metody STM



1.1 Fyzikalni princip metody

Metoda STM je =zalozena na kvantovémechanickém tunelovém jevu. Pii
priblizeni kovového hrotu k vodivému povrchu pozorujeme po piilozeni napéti
makroskopicky jev tunelového proudu a hovorime o vzniku tzv. tunelového
kontaktu (obrazek 1). Jiz prvni pokusy s méfenim tunelového proudu ukézaly,
ze exponencielné zavisi na vzdalenosti hrotu a vzorku z (Fisher [2] nebo Young
[3]). V prvnim piiblizeni muzeme pouzit jednorozmérny model volného elektronu
tunelujictho potencidlovou bariérou (obr. 2). Pro pravdépodobnost pruniku plati
(v tzv. Wentzel-Kramers-Brillouin aproximaci, viz [4]):

P oc e 7, (1.1)

kde
k=1/2m(® — E)/h (1.2)
znaci koeficient ttlumu, m hmotnost tunelujicitho elektronu, ® prumérnou

potencidlni energii bariéry, E energii elektronu a h redukovanou Planckovu kon-
stantu.

-

o(D

\'

Obr. 2 Elektron tunelujici potencidlovym valem

Pro vznik tunelového proudu I mezi dvémi elektrodami za pfitomnosti elek-
trického napéti V odvodili Fowler a Nordheim [5] vztah, ktery lze piepsat jako



I =VAV)e 2= (1.3)

kde funkce A(V) shrnuje obecné zavislost vodivosti tunelového prechodu
na napéti. Do té se promita predevsim elektronova struktura hrotu a povrchu.
Pokud dosadime do vyrazu (1.2) za (& — E) béznou velikost vystupni prace
elektronu v kovech 4 eV, dostdvame pro x~! hodnotu piiblizné 0,9 A. Pii
uvazeni exponencielni zavislosti vztahu (1.3) je jasné, ze zména vzdalenosti
o jeden A znamend Fddovy pokles tunelového proudu. Tato vlastnost byla
vyuzita pti zrodu techniky STM.

1.2 Zobrazovaci techniky STM

Pokud jsme schopni polohovat hrot nad povrchem s presnosti mensi nez je je-
den A, muZeme zafazenim zpétné vazby citlivé na zménu tunelového proudu
docilit taktka konstatni hodnoty proudu pii pohybu nad vzorkem. Pro tento ucel
se vyuzivaji piezoelektrické elementy polohujici hrot nad povrchem ve vSech trech
osach. Zakladni dva mody ¢innosti rastrovaciho tunelového mikroskopu ukazuje
obrazek 3.

Obr. 3 Zobrazovaci mody STM: mod konstantniho proudu a mod konstantni
vysky

1.2.1 Mod konstantniho proudu

V tomto modu pohybujeme hrotem nad povrchem s prednastavenou hodnotou tu-
nelového proudu. Tu se snazi udrzovat zpétnovazebni ¢len tim, ze kazdou zménu
proudu kompenzuje zménou vzdalenosti hrotu nad povrchem. Ze vztahu (1.3)
vyplivé, ze zména proudu o 2% znamend zménu polohy o zhruba 0,01 A. Topogra-
fickou informaci o povrchu nam pak poskytuje hodnota vychylky hrotu v kazdém
bodé rastrovaného obrazu.
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1.2.2 Mod konstantni vysky

Pokud nemame v obvodé zapojeny zpétnovazebny ¢len, nabizi se moznost rastro-
vat v konstatni vzdéalenosti od povrchu a topografickou informaci ziskavat z hod-
noty tunelového proudu. Tato metoda vsak selhava u nerovnych povrchu. Pokud
jsme blizko povrchu, vystavujeme se ryziku kontaktu hrotu s povrchem. Naopak
jsme-li daleko, rozdily v signédlu v ruznych ¢astech vzorku mohou dosahovat i radu
10® a vice, coz zatézuje méfeni velkym Sumem. Proto se aZz na vyjimeéné rovné
povrchy vyuzivda modu konstantniho proudu.

1.3 Interpretace STM informace

Interpretace prvnich STM obrazkua byla zalozena na Fowler-Nordheimouvé teo-
rii tunelové emise a vztahu (1.3). Velmi rychle se rozvijejici fyzikdlni metoda si
ale zddala presnéjsi teoreticky apardt a tak Tersoff, Hamann [6, 7, 8, 9], Lang
[10] a dalsi rozpracovali podrobny kvantovémechanicky model eleastického tu-
nelového jevu v STM. Ten je zalozen na modelu volného elektronu v prostiedi
dvou nezavislych elektrod. Zakladni vztah popisujici tunelovy proud v prvnim
ptibliZzeni poruchového poctu a Bardeenové formulaci [11], m4 tvar

B 2me

="
h

S F(B) L~ f(B, +eV)] M|’ (B.— E,), (1.4)

kde p, v znaci prostor vSech vlnovych funkci elektronu v hrotu respektive
vzorku, f (E) Fermiho rozdélovaci funkci a M, element matice pfechodu mezi
elektronovymi stavy hrotu a vzorku. Ten lze vyjadrit obecné jako

2
M,, = 27;1 (w;w}V — ¢Vv¢;) ds, (1.5)
kde integrujeme ptes jakoukoliv plochu v oblasti tunelového prechodu mezi
elektrodami a vyraz v zavorce znaci element matice hustoty elektronovych stavu.
Aby byla rovnice (1.4) fesitelnd, musime klast dalsi predpoklady na vypocet.
Zanedbame-li teplotni rozmazani Fermiho rozdélovaci funkce (limita nizkych tep-
lot), omezime se na mald napéti a povazujeme elektronové stavy hrotu za dobfte
lokalizované (napi. bodova sonda), dostdvame

IOCpV (T_éaEF)a (16)
kde p, (7, ) znaci lokalni hustotu elektronovych stavu (uzivd se zkratky

LDOS - z anglického local density of states) v bodé " pii energii E. Hrot
tedy v modu konstantnitho proudu opisuje Fermiho sféru. Pro interpretaci

11



STM obrazku na vyssich napéti toto ptiblizeni ovSsem selhavé. Efekt ovlivnéni
LDOS vzorku pro vhodné uspotradédni elektrod napodobujici STM (sféricky hrot
o polomeéru R a plochy vzorek) se podaftilo Langovi [12] zahrnout do integrélniho
vztahu (celé odvozeni lze nalézt téz v [13])

eV
1%, V.R) o [ e, (7, B eV) p, (5, E)T (E,V.r%) B, (L7)
0

1.4 RozliSeni STM

1.4.1 Vertikalni rozlisSni

Jak vyplyva z teorie tunelového proudu, vertikalni rozliseni STM je ddno Sumem
tunelového proudu na ktery ma zasadni vliv systém mikroskopu. Pii snizeni te-
pelného sumu chlazenim a snizeni Sumu tunelového prechodu provozovanim STM
v podminkach ultravysokého vakua (omezeni neelastického a rezonan¢niho tu-
nelového jevu za piitomnosti adsorbatu) jsme schopni omezit Sum tunelového
proudu (ktery ¢ini typicky stovky pikoampér az jednotky nanoampér) na jed-
notky procent a tim dosghnout teoretického rozliseni pod desetinu A. V praxi se
pohybuje vertikélni rozliseni okolo 0,1 A.

1.4.2 Lateralni rozliSeni

Na rozliSeni ve sméru rovnobézném s povrchem ma nejvétsi vliv lokalizace tune-
lujicich elektrontu. Jak ukazuji teoretické prace (Tersoff [8, 14]), souvisi lateralni
rozliSeni s tvarem zakonceni hrotu a se vzdélenosti od povrchu. Pro hroty s po-
lomérem kiivost deset nanometru ¢ini rozliSeni povrchovych struktur fadoveé jed-
notky A. Podrobny piehled o dosazitelném rozliseni techniky STM véetné vlivu
tvaru hrotu na vznik parazitniho signalu pfindsi Bai [15].

12



Kapitola 2

Tunelova spektroskopie

Myslenka méteni lokalni hustoty elektronovych stavu stédla jiz u zrodu metody
STM (Binning [16]). Jak bylo ukdzano v ¢éasti vénované teoretické interpretaci,
topograficka informace, kterou pii métreni ziskavame, je imérna lokalni hustoté
elektronovych stavii v oblasti tunelového prechodu. Proto se nabizi méfit lokalni
zévislost tunelového proudu na napéti (nebo vzdalenosti hrotu od vzorku) a tim
ziskat informaci o LDOS povrchu. To je myslenka rastrovaci tunelové spektrosko-
pie (STS — Scanning Tunneling Spectroscopy).

2.1 Interpretace STS informace

Rozbor informace obsazené v tunelovém proudu protékajicim mezi vzorkem a
hrotem mikroskopu je zalozen na rovnicich (1.6) respektive (1.7). Nyni ukazme,
jaka kombinace méritelnych velicin ma vyznam hledané LDOS vzorku.

Hlavni tskali, pro¢ nelze piimo uzit rovnice (1.7), je v zavislosti integrandu
na LDOS hrotu a koeficientu tunelového prechodu T (E,V,7g). Proto se zavadi
aproximace na konstantni hustotu stava hrotu v okoli Fermiho energie (coz
je dobfte splnéno pro kovové hroty) a zanedbani slabé zavislosti koeficientu T
na napéti kterou predpovida Fowler-Nordheimova teorie vztahem (1.3) (viz [17]).
Jednoduchou diferciaci dostavame

dl/dV o p, (70,eV)T (E,V, 1), (2.1)
a dosazenim z (1.3)
dljdv x py, (19, €eV) (2.2)
v Pv\To, . .

7 posledni rovnice je patrné, ze za pomérneé silnych predpokladi lze ztotoznit
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normovanou diferencidlni vodivost tunelového prechodu s LDOS na energii tune-
lujicich elektronu eV.

Pri redlném méteni je nutné dbat na splnéni téchto predpokladi nebo je nutno
zavést opravny semiempiricky ¢len pro zohlednéni zavislosti 7' na napéti. Pro
méreni na polovodicich v rozmezi napéti + 2 volty neni nutné tuto opravu zavadeét,
jak ukazuje napi. Feenstry v piehledu [18].

2.2 Experimentalni metody STS

Vzhledem k zavislosti tunelového proudu na vice faktorech je uzivano ruznych
spektroskopickych tunelovych metod. Jejich vycet lze nalézt v [15] nebo [13], zde
je uvedeno nékolik zakladnich.

2.2.1 Voltampérova charakteristika tunelového prechodu

Zékladni a ptimocarou metodou jak ziskat tunelova spektra je v daném bodé a
konstantni vzdalenosti (tj. v prostorové jednozna¢né urceném bodé vzhledem ke
vzorku) zméfit s neaktivni zpétnou vazbou zévislost tunelového proudu na napéti.
Aby mélo smysl numericky derivovat takovou kiivku a dostat informaci o LDOS,
je nutné méreni opakovat vicekrat a teprve stredované vysledky derivovat. I tak
ukazuje numerickd derivace svoji hlavni nectnost, velkou citlivost na Sum. Pro
dosazeni lepsich vysledku je nutno pouzit standartnich numerickych filtru (viz
19)).

2.2.2 Diferencialni vodivost

Vzhledem k prokazané souvislosti normované diferencialni vodivosti a LDOS
vzorku (2.2) se nékdy v literatufe rozumi tunelovym spektrem pravé tato charak-
teristika. Lze se k ni dostat bud numerickou derivaci a naslednym normovanim
volt-ampérové charakteristiky a nebo pfimou metodou méreni signalu imérného
dI/dV. To lze realizovat modulovdnim harmonické napétové slozky do signélu
a pouzit tzv. synchronni detekce (lock-in technika, viz. [20]). Néslednd normali-
zace se provede délenim integralni charakteristikou nebo simultané snimanou vol-
tampérovou charakteristikou. Oproti predeslé metodé je o nékolik tadu zlepsen
odstup signalu a Sumu v derivovanych charakteristikdch. Znacnou nevyhodou
vSak je Casova narocnost méfeni a s tim spojené naroky na udrzeni piresné polohy
hrotu s rozpojenou zpétnovazebni smyckou nad povrchem. Pii modulaci s frek-
venci 1 kHz trvaji méreni radoveé 10-30 s.

14



2.2.3 Proudova rastrovaci tunelova spektroskopie

Tato metoda (Current Imaging Tunneling Spectroscopy - CITS) je kombinaci
mapovani topografické struktury v modu konstatni vysky a méfeni voltampérové
charakteristiky v kazdém bodé. Jinou moznosti je detekovat proudovy obrazek pti
rastrovani za pomoci lock-in techniky. Pti prvnim postupu ziskame komplexni in-
formaci o povrchu v sirokém intervalu napéti, muzeme dale analyzovat proudové
fezy, odectenim dvou sousednich ziskdme informaci o diferencidlni vodivosti a
po normovani i o LDOS v kazdém bodé. Nevyhodou je casova néarocnost ta-
kového méreni a z toho plynouci naroky na kompenzaci driftu. Metoda sniméni
dI/dV map pomoci lock-in zafizeni mé oproti této vyhodu radoveé lepsiho odstupu
signalu a Sumu, vysledny obrazek vsak dava predstavu o LDOS jen pii daném
napéti.
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Obr. 4 Projev neelastického tunelového jevu ve voltampérové charakteristice

2.2.4 Neelasticka tunelova spektroskopie

Za tcelem zkouméani vibracnich stavu adsorbatu byla vyvinuta neelastickd tune-

lové spektroskopie. Pro tento déj jiz neplati teorie odvozend v predeslé kapitole,
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tunelujici elektron totiz muze béhem tunelovani interagovat s dalsimi ¢asticemi a
tim padem se méni ndvaznost poc¢atecniho a cilového stavu vinové funkce (s ¢imz
model WKB nepocitd). Pro bézné situace lze tento jev zanedbat, ale v nékterych
pripadech je sledovani pocatku neelastického tunelovani dobrou metodou, jak
meérit energetické stavy adsorbovanych atomt a molekul. Ve méfenych charakte-
ristikach se to projevi skokem v prvni derivaci dI/dV a pikem v druhé derivaci
d*I/dV? (viz obrazek 4). Pro méfeni se uziva synchronf detekce s vyuzitim vysich
harmonickych frekvenci (piiklad viz [21]).

2.2.5 Spektroskopie za zmény vzdalenosti hrotu
od vzorku

Pokud ménime vzdalenost hrotu od vzorku, ménime tim piekryv elektronovych
stavu hrotu a vzorku v oblasti tunelového prechodu a tim i ziskavame spektrosko-
pickou informaci o zkoumaném povrchu. Této metody jako samotné se vyuziva
ziidka, jejich vlastnosti se vSak vyuziva pii tzv. rampovani (viz nize).

2.3 Rozliseni a podminky pouziti metod STS

Pro energetické rozliseni vSech tunelovych spektroskopickych metod plati, ze
je ur¢ovano tepelnym rozmazanim impulsu tunelujicich elektront a interakci
obou elektrod - hrotu a vzorku. Pro pokojové teploty cini tepelné rozmazani
dané Fermiho rozdélovaci funkei ptiblizné 0,1 eV (viz [22]), pro bézné parametry
vzdalenosti hrotu od vzorku jsou poruchy indukované hrotem pod touto hranici
(napt. Feenstrovo shrnuti v [18]). Hlavni vyhoda STS metod je v moznosti uréeni
hustoty povrchovych elektronovych stavu s atomarni presnosti.

Pro tzpéch tunelovych spektroskopickych metod v uré¢ovani LDOS je nékolik
nutnych podminek.

e definovany stav hrotu (musi mit kovovy charakter, tj. vliv hrotu na detekci
struktur v LDOS vzorku musi byt co nejmensi)

e climinace ottesu systému pod hranici Sumu v detekci tunelového proudu
e reprodukovatelnost vysledku pii méfeni s ruznymi hroty

e zvladnuti dynamického rozsahu signalu (dle (1.3) ¢ini zmény v napéti tadu
voltil odezvu ve zméndch tunelového proudu v faddu 102-10%)

Pro vybér spektroskopicky vhodného hrotu existuji predpovédi davajici
do souvislosti jeho mezni lateralni a energetické rozliseni (”princip neurcitosti
v STM” viz Kuk a Silverman [23]). V praxi se za dobry spektroskopicky hrot
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povazuje ten, kterym lze méfit reprodukovatelna spektra v zavislosti na poloze
nad krystalickym povrchem, nejc¢astéji kovovym.

Pro zvladnuti velkého dynamického rozsahu spektroskopickych mefteni
(zévislosti I(V, z=zp), dI/dV(V, z=z2;) atd.) byla vyvinuta metoda rampovani.
Teoreticky rozbor vysledku (2.1) a (2.2) ukézal, ze normovand diferencidlni
vodivost nezméni svuj vyznam, pokud pii méfeni charakteristiky s neaktivni
zpétnou vazbou ménime definovanym zpusobem vzdalenost od vzorku. Pro
odstranéni nepomeéru v uzitecném signalu v oblastech blizko a daleko od Fermiho
hladiny se osvédcilo priblizovani hrotu ke vzorku podle predpisu

z=z+alV]. (2.3)

Konstanta g se pro priblizovani hrotu ke vzorku s klesajici absolutni hodnotou
ménéného napéti voli zaporna (obrazek 5). Typickd hodnota ¢inf -1 A /V, vice lze
nalézt v [18].

Vzdalenost [nm]

napéti [V]

Obr. 5 Prubéh vzdélenosti hrotu od vzorku na napéti pti rampovéani
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Kapitola 3
Systémy kov/kiemik

Tato kapitola je vénovana shrnuti dosavadnich znalosti o povrchu kfemiku
Si(111)—(7x7), na ktery jsem se v praci soustiedil.

3.1 Si(111)

Povrch monokrystalického kifemiku je mozné zkoumat v zavislosti na orientaci ro-
viny fezu vuci hlavnim krystalografickym smérum. Vedeme-li fez ve sméru hlavni
roviny (111), obdrzime povrch s velkym poctem nenasycenych vazeb. Pokud ddme
systému prilezitost zménit své usporadani (napiiklad zvysenim teploty), zaujmou
atomy na povrchu energeticky vyhodnéjsi konfiguraci. Tomuto jevu fikame re-
konstrukce povrchu. Na Povrchu Si(111) bylo pozorovano velké mnozstvi rekon-
strukef: 2x1, v/3 x v/3, 2x2, 3x3, 5x5, 7x7, 9x9 a jiné (viz [17]). Nejvice pro-
zkoumanou je rekonstrukce 7x7, kterda se pouziva jako standartni povrch pro
STM meéreni.

3.2 Si(111)—(7x7)

Strukturni symetrie této rekonstrukce byla poprvé pozorovana roku 1959 Schlie-
rem a Farnsworthem pomoci metody LEED [26]. Vynikd pfi teploté okolo 860°C.
Uspokojivy strukturni model (DAS - dimer-adatom-stacking fault model) podal
Takayanagi se spolupracovniky v [27]. Povrch je rozdélen na velké trojuhelnikové
pulcely (tzv. Half Unit Cell - HUC) z nichz vzdy jedna je orientovéna ve sméru
[111] a druhd je pootocena o 180°. Mluvime o U’ - unfaulted respektive 'F’ -
faulted pulcele. Strukturni model ukazuje obrazek 6. Pii vypoctech i méfenich
se ukazuje, ze obé pulcely nejsou ekvivalentni. Pulcela se strukturni chybou se
jevi pii méteni v STM o nékolik desetin Avyse nad spodni vrstvou nez unfaulted
pulcela. Toto je zpusobeno vyssi hustotou elektronovych stavi v F pulcele. Obé
ptlcely spoleéné vytvaii piirozenou sit adsorpénich pozic pro dopadajici atomy.
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V posledni vrstvé rekonstrukce proto rozliSujeme vyznacné pozice: atomy prvni
vrstvy nazyvame rohové (corner) resp. sttedové (center) adatomy, atomy druhé
vrstvy nazyvame restatomy, oblasti v rozich trouhelnikovych ptlcel stredové diry
(corner holes) a mista na spojnici adatomu sousednich pulcel stredovymi a ro-
hovymi dimery.

& % 9

7,

adatomy
restatomy
téeti vrstva
étvrta vrstva

Obr. 6 DAS model rekonstrukce 7x7 s vyznacenymi pozicemi (prevzato z [15])

Rekonstrukce 7x7 na povrchu Si(111) je stalda v oboru ultravysokého vakua.
Protoze je dobfe znam jeji strukturni parametr (2,69 nm) a nenasycené vazby
adatomu se siii daleko do prostoru, stal se tento povrch kalibraé¢nim a zaroven
standartnim povrchem pro provoz STM v podminkach UHV.

3.3 Znamé systémy kov/Si(111)—(7xT7)

Pomoci STM 1 jinych technik bylo provedeno velké mnozstvi experimentu
s rustem kovovych TV na Si(111)—(7x7). Namétkou uvedme Ag, Pb, Co, Mg,
K, Na, Au, Ti, In, Sn, Ga, Al. Za nas modelovy systém ke spektroskopickym
méfenim jsme zvolili stifbro. Z publikovanych poznatku [28, 29, 30, 31, 32, 33]
vyplyvé pro rust vrstvy stiibra s malym koneénym pokrytim na Si(111)—(7x7)
toto:

e Za pokojovych teplot atomy nedesorbuji z povrchu.

e Atomy Ag nenahrazuji kfemikové atomy substratu, zustavaji na povrchu.
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e Pro mald pokryti je patrnd preference pilcel se strukturni chybou (FHUC).

e Za pokojové teploty nejsou takika pozorovatelné preskoky mezi pulcelami
a byla pozorovana migrace pouze jednotlivych atomu. Stiibrny dimer vsak
neni stabilni a muze se rozpadat preskokem jednoho z atomu do sousedni
pulcely.

e Pii zahtati podlozky nad kritickou teplotu 380° se v dusledku aktivované
difuze méni morfologie napafované vrstvy - vznikaji stabilni ostruvky:.

e S velikosti utvaru klesa preference FHUC.

e Pro uzky interval naparovacich rychlosti a teplot substratu byly pozorovany
‘'magické’ ostruvky - velmi stabilni utvary s tendenci se nerozpadat ani
nepribirat dalsi atomy. Pro homoepitaxy i pro mnoho kovovych a polo-
vodivych adsorbatu byla publikovdana pozorovani samouspoiadanych poli
takovychto ostruvku (Al , In, Ge, Mn, Ag ve [34] a [35], Al ve [36], Pb
ve [37], Sn a In ve [38], Si homoepitaxe viz [39])

e Soubézné s objekty velikosti jedné pulcely vynikaji vétsi utvary zahrnujici
nékolik ptlcel a takové ostruvky existuji soubézné s mensimi utvary
v Sirokém rozsahu pokryti 0.07 - 1.5 ML

e Pri vyssim pokryti vytvari stiibrny adsorbat kvazispojitou 2D vrstvu na niz
vznikaji zarodky 3D ttvaru (viz napiiklad [40]).

3.4 STS na systémech Si(111)—(7x7)

Povrch Si(111)—(7x7) byl zkouméan pomoci tunelové spektroskopie od samotného
pocatku rozvoje STM. Becker se spolupracovniky publikoval prvni povrchové lo-
kalizovand tunelova spektra ¢istého povrchu Si(111)—(7x7) jiz v roce 1985. Pro-
storova lokalizace se omezovala na rozliseni F a H pilcel (viz obrazek 7).

Vysledky podobného méreni publikovali Tosch a Neddermeyer v roce 1988
[28]. Kromé tunelovych spekter ¢istého povrchu Si(111)—(7x7) poridili i spektra
stifbrnych ostruvku (obrazek 8). Jak je patrné, tunelové spektra nad adsorbatem
vykazuji na rozdil od ¢istého povrchu nevodivy péas bez zietelnych povrchovych
stavu.
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Obr. 7 dI/dV charakteristika ¢istého povrchu Si(111)—(7x7) podle [41]
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Obr. 8 a) a b) - -V a dI/dV kiivky charakterizujici povrch Si(111)—(7x7).
Prerusovand ¢ara znaci méreni na ¢istém povrchu, plnd métfeni nad stiibrnym
adsorbdtem. V obrazku c) pro srovnani vysledek méfeni fotoelektronovou
spektroskopii.
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Integralni charakteristiku ¢istého povrchu Si(111)—(7x7) méteného technikou
STS publikovali Feenstra a Lutz [42]. Jejich vysledek shrnuje obrézek 9.
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Obr. 9 STS charakteristika povrchu Si(111)-(5x5) a Si(111)—(7x7)

V roce 1986 publikoval Hamers se spolupracovniky prvni pokusy o CITS
zobrazeni ¢istého povrchu [43] (obr. 10). I pfes slabé rozliseni naméfenych
obrazku se podarilo identifikovat pozice rekonstrukce s hlavnimi maximy

VVVVVV
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(b)

Obr. 10 CITS mapy povrchu Si(111)—(7x7) pii napétich a) -0.35 V, b) -0.80 V
ac)-1.7

Dnes je méfeni atomarné rozlisenych tunelovych spekter pokladano za hlavni
podminku k porozumeéni usporadani rekonstrukei na krystalickych povrsich (viz
[44]). Slouzi také k sledovani charakteru interakce mezi substratem a adsorbatem
nebo dynamiky povrchového nevodivého pasu okolo Fermiho meze pii zméné
pokryti (viz [38]).

Spektra valen¢nitho pésu povrchu Si(111)—(7x7) jsou dobfe zndma z méfeni
fotoemisni spektroskopii s thlovym rozlisSenim. Hlavni stavy znacené S, Sy a
Sz jsou na zékladé rozboru STM/STS méteni a teoretického modelu této re-
konstrukce pojmenovéany postupné stav adatomu (adatom state), stav restatomu

(restatom state) a ’back-bond’ stav. Takové méreni ukazuje obrézek 11 prevzaty
z [45].
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Obr. 11 Vysledky méteni thlové rozliSenou fotoelektronovou spektroskopii na
povrchu Si(111)—(7x7)
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Kapitola 4
Meérici aparatura

Meéfteni byla uskuteénéna na UHV STM zafizeni zkonstruovaném a provozovaném
na pracovisti Skupiny tenkych vrstev Katedry fyziky povrchu a plazmatu MFF
UK. Vakuova a mechanickd ¢ast jsou detailné popsény v [47] a [33]. Na obrézcich

vvvvvv

S T

Obr. 12 Hlava STM pfi pohledu zhora.
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Obr. 13 Hlava STM pti pohledu z boku.

Popis: 1 — linedarni motor, 2 — posuvna ¢ast motoru, 3 — nerezovy limec, 4 —
keramicky limec s pruzinovymi svorkami pro uchyceni vodicu, 5 — keramicky blok
s pruzinovymi svorkami, 6 — otoény karusel se vzorky, 7 — pozice na karuselu pro
patronu s nahradnim hrotem, 8 — pruzina pritlac¢ujici karusel k dosedacimu celu,
9 — stinici ¢elo, 10 — otvor pro napafovani na vzorky, 11 — otvor pro napafovani na
krystalovy méric tlousték, 12 — zrcatko pro sledovani vypatrovadel, 13 — stolek, 14
— blok s otvory pro dosedani stolku, 15 — keramicky drzak pro svislé tyce, slouzici
k pfivodu proudu do vzorku, 16 — manipulator, 17 — pruchodky, 18 — vodovéha,
19 — otocné piiruba, 20 — magnetické tlumeni. Obrazek i popis prevzaty z [48].

4.1 Priprava hrotu

Pro STS meéreni bylo pouzito standartnich wolframovych hrotu pripravenych elek-
trolytickym leptanim ve vodném roztoku NaOH. Proces je fizen elektronickym ob-
vodem se stinénim a stabilizovanym zdrojem stejnosmérného napéti, aby nedoslo
k pred¢asnému vypnuti leptédni v dusledku proudové nestability (prerusované
leptany hrot je nepouzitelny). Pro vybér hrotu byl pouzit opticky mikroskop
a TEM.

Pro ziskani spravnych spektroskopickych vlastnosti byl hrot v UHV aparatute
testovan autoemisi. Ukazalo se, ze velmi ostry hrot s autoemisi pod 200 V neni
pri opakovanych experimentech dostatecné staly a je problém s mérenim repro-
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dukovatelnych tunelovych spekter na stejném druhu povrchu. Naopak tupy hrot
s autoemisi nad 900 V neni vhodny k ziskani atomarniho rozliseni. Pted kazdym
méfenim byl hrot ¢istén nad monokrystalickym povrchem Pt(111). K dosazeni
kovového charakteru spekter bylo pouzito mnohonasobné opakované sniméni vol-
tampérovych charakteristik v rozsahu nékolika voltti. Obrazek 14 a) ukazuje po-
vrch Pt(111), b) potom voltampérovou charakteristiku.

-60 T T T T T T T T T T T T T 1
-35 -30 -25 -20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20 25 30 35

Uvzorek [\/]

Obr. 14 a) Povrch platinového krystalu (100nmx100nm) b) voltampérova cha-
rakteristika na povrchu Pt(111).

4.2 Priprava vzorku

Jako substratu bylo pouzito podlozky Si(111) dopované Sb (0,01 - 0,05 Qcm)
o rozmérech 2x8 mm? a tloustce 0,3 mm. Pro odplynéni v podminkdch UHV
byl vzorek ohtivan nékolik hodin na 600°C. Rekonstrukce 7x7 byla pfipravovana
7in situ” pred kazdym méfenim. Nékolika kratkymi (5 - 10 sekund) pruchody stej-
nosmeérného proudu byl vzorek zahtat na teplotu pres 1100°C. Poté byl pruchod
proudu vzorkem kontrolované snizovan po dobu zhruba 15 minut az k nule. Timto
postupem bylo docileno dostatecné pomalého chladnuti vzorku z teplot okolo
900°C na pokojovou teplotu a vytvotreni rekonstrukce.

Tenké vrstvy stiibra s pokrytim mensim nez jedna monovrstva byly
pripravovany metodou vakuového napafovani. V aparatuie bylo k dispozici
wolframové vypafovadlo se stiibrem, zhavené pruchodem elektrického proudu.
Pro méreni napatovacich rychlosti bylo pouzito krystalového métice s vystupem
na A/D prevodnik. Po ustdleni napatovaci rychlosti byla na definovany
casovy usek oteviena clona mezi vyparovadlem a vzorkem a tim bylo docileno
pozadovaného pokryti. Presnost této metody dosahuje zhruba 15%, prubéh
napafrovani v zaznamu krystalového oscilatoru ukazuje obrazek 15.
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Obr. 15 Zaznam z méfeni napafovaci rychlosti krystalovym oscilatorem
s vyznacenou dobou naparovani

Pro zvyseni difuze stiibra na substratu byl vzorek pfi napafeni zahiivan
pruchodem stejnosmérného proudu na teplotu okolo 130°C

4.3 Ridici elektronika

Pro kombinované méreni STM a STS byla zasadné zménéna elektronicka cast
mikroskopu. Cely experiment idi osobni pocita¢ vybaveny procesorem tiidy Pen-
tium 4 a vyorkovaci kartou rodiny Matador od firmy Inovative Integration ([49])
fizenou digitdlnim signdlovym procesorem (DSP). Karta je schopna zpracovéavat
az 16 vstupnich a 16 vystupnich kanalu s Sestnactibitovou hloubkou a frekvenci
250 kHz. Ridici kéd DSP procesoru i samotné prostiedi pro ovladan{ véech funkei
mikroskopu vyvinul Doc. RNDr. Pavel Sobotik, CSc v prostfedi ANSI C a Bor-
land C+4+ Builder 6. Pro ukladani komplexni informace z STM i STS ¢asti mérent
jsem nadefinoval specificky datovy format a vyvinul knihovnu ”img_io” ktera
v soucasné dobé pracuje ve verzi 1.5. Tato knihovna obstarava vsechny funkce
nutné pro import, export a vnitini spravu datovych objektu s STM a STS infor-
maci.

Vystup vzorkovaci karty je pripojen k nové sestavenému zesilovaci pro fizeni
napéti na piezokeramickém vychylovaci hrotu a také k elektronice zesilujici tune-
lovy proud. Soucasné zapojeni umoznujé snimani STM obrazku s rozlisenim az
4096 x4096 bodu, pracuje v modu konstantniho proudu i konstantni vzdélenosti
od vzorku, snimé soucasné dva topografické obrazky (kazdy fadek je méren pii
pruchodu hrotu tam i zpét) a dva proudové. Kompenzace tepelnych driftu je
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déléana softwareove, program je schopen korigovat drift pro kazdy obrazek ve vsech
tfech osach véetné vypoctené predikce pro dalsi obrazek v serii.

STS ¢ast obsahuje méreni voltampérovych charakteristik v rozsahu £10 V,
moznost statistického stredovani az tisice spekter v jediném bodé, mod vybéru
méfticich bodu i méfeni v kazdém bodé STM a rampovani az £1 nm/V. Pro kom-
penzaci konecné rychlosti reakce piezokeramickych elementii na napéfovy signal
je mozné pridavat pred, za i mezi kazdé méreni v sérii casovou prodlevu.

4.4 Meéireni dI/dV charakteristik

Pro méteni dI/dV v zavislosti na napéti byl pouzi lock-in zesilova¢ EG&G 5209.
Pred kazdym méfenim byla nastavena frekvence modulace, k vybéru vhodné hod-
noty bylo vyuzito vykonové spektrum proudové hustoty signalu v tunelovém kon-
taktu. Rychlou Fourierovou transformaci v fidicim programu byla ziskana frek-
ven¢ni charakteristika a z ni urcena pracovni frekvence s ohledem na co nejnizsi
ruSeni od parazitnich signalu v systému. Poté jsme mimo kontakt uréili fazi na niz
byl detekovan uzitecny signal (zatizeni je vybaveno automatickym vyhleddavanim
faze). K pevnému nastaveni lock-in zafizeni pro dané meéreni se déle pocitaji
amplituda modulace (typicky 20-80 mV), citlivost detekce (1-10 mV) a ¢asova
konstanta synchronni detekce (10-30 ms).

Lock-in zesilova¢ snimé signal umeérny prvni derviaci puvodniho signalu
v pomérné skale. Pro ziskani redlnych kiivek je nutné provést kalibraci. Za
timto Ucelem je pro dané nastaveni parametri zméfena bodova voltampérova
charakteristika s neménnou vzdalenosti hrotu od vzorku a k ni pfislusna
derivace. Po integraci lock-in signalu hledame linearni transformaci tak, aby
byla co nejblizsi voltampérové charakteristice. Pii numerickém vypoctu jsem
uzil metody nejmensich ¢tvercu. Takto provedend kalibrace méa tu vyhodu, zZe je
mozno ji pouzit i na méreni rampovanych spekter.

30



Kapitola 5

Metody zpracovani STS meéreni

5.1

Zobrazovaci programy

Pro tcely zobrazeni STM a STS dat jsem vyvinul vlastni program ”STSviewer”.
Knihovna ”img_io” byla za ucelem snadné prenosnosti mezi ruznymi opera¢nimi
systémy navrzena podle normy ANSI C+4++ kterd je podporovana obéma majo-
ritnimi proudy opera¢nich systému pro PC: Win32 i Unix/Linux. Pro potieby
pouziti ve skupiné TV jsem pouzil pro vyvoj zobrazovaciho programu prostiedi
MS Windows a kompilatoru C++ Builder 6 firmy Borland. To mi umoznilo nad
objektovou strukturou dat vyvinout grafické uzivatelské rozhrani (viz obrazek
16), které poskytuje jak zobrazovaci funkce (komplementarni k funkeim fidiciho
programu mikroskopu), tak fadu vyhodnocovacich funket:

Zobrazeni vSech 4 STM obrazku.

Zobrazeni parametru STM méteni.

Vypocet a zobrazeni histogramu daného STM obrazku.

Moznost zobrazeni fezu v daném STM obrazku.

Export STM informace do textového i grafického (bitmap, jpg) formétu.
Zobrazeni poctu a lokalizace bodu STS méreni.

Zobrazeni parametru STS méreni.

Zobrazeni namérenych STS kiivek (v zavislosti na obsahu dat zobrazeni
jednoho nebo dvou kandlu véetné vypoctu piislusné DOS).

Zobrazeni CITS fezu pro méfeni voltampérové charakteristiky v kazdém
bodeé s funkei "slide show” - simulace dynamické zavislosti fezu na napéti.
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e Moznost exportu STS informace (bodova spektra v textovém formatu,

CITS obrézky v grafickém forméatu).

e Volitelné volani externiho skriptu pro automatické zpracovani v sabloné pro

program OriginPro.

Ik delay
End delay
Time pet step
5T5 speed
“akage step
Init voktage

End voltage

Averages
Famping
#of spechias

Specium length

Obr. 16 Ukazka programu STSviewer verze 1.53
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5.2 Zpracovani soubort dat

5.2.1 Zpracovani I-V krivek
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Pro zpracovani velkého mnozstvi dat ziskanych pii jednom méfeni bylo nutno
vypracovat jednotné schema postupu a jeho automatizaci. Uvazujme nejdiive
piipad méreni prosté voltampérové charakteristiky jako fadu dvojic proud—napéti.
Z hlediska tunelové spektroskopie a vztahu normované diferencidlni vodivosti
k LDOS dané vztahem (2.2) je nutné provést jednu diferenciaci a dvé délent
(normovani). Vzhledem k vlastnostem numerické derivace je nutné data vyhladit.
Prvni stfedovani je provedeno pii méfeni mnohacetnym opakovanim a naslednym
sttedovanim. Druhy stupném vzhlazeni je potom stfedovani pfes ruzna méreni
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nad strukturné totoznymi misty. Bohuzel ani tyto dvé metody nejsou dostatecné
a pri numerickém zpracovani je nutno voltampérové charakteristiky vyhladit
sttedovanim pres dostatecné velky interval napéti.

Druhy problém nastéva pii numerickém vypoctu vodivosti I/V ve jmenovateli
vztahu (2.2). V okoli nulového napéti klesé proud pod hranici Sumu a po vydéléni
dochazi k nespojitostem a divergenci vysledné krivky. Osvédcenym zpusobem,
jak se vyhnout tomuto efektu, je opét "rositeni” vysledné funkce stiedovanim
(viz [50]) ptipadné s pouzitim vahové funkce (viz [18]). Celé schema zpracovani
vypada nasledovné:

I-V data

h 4

Stredovani pies N
kiivek v mé&feném
bodé
A\ 4
Derivace 1
Vyhlazeni 1 -
odedtem blizkych | vyhiazenl Normovani 1
< stfedovanim pres o i
hodnot a A osF déleni napétim
| napétovy interval
vydélenim
¥ A 4
Vyhlazeni 2 Rozsireni
stfedovanim pres stfedovanim pres
napétovy interval napétovy interval

Normovani 1
délénim

A 4
Vyhlazeni 3
(volitelné)
stfedovanim pfes
napétovy interval

Obr. 17 Numerické zpracovani STS informace v piipadé méreni voltampérové
charakteristiky
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5.2.2 Zpracovani dI/dV kiivek

Pokud namisto I-V kiivky métime piimo diferencialni vodivost jako prvni deri-
vaci, vyhneme se diferenciaci z predchoziho schematu. Integrace, ktera je pouzita
k vypoctu chybéjici voltampérové charakteristiky, méa opacny efekt nez numericka
derivace a méfend data vyhlazuje. Problém vypoctu vodivosti u nizkych napéti
vsak zustava a je nutné pouzit rozsiteni vysledné kiivky. Pozménéné schema pro
zpracovani vypada takto:

di/dv
data

vy
Vyhlazeni 1

Vyhlazeni 2

(voliteIng) I3 (voliteIng&)

h e »| Numerické secteni > e
strec.:l?va[n_m pres plochy pod kfivkou strec'iova[n_m pres
napétovy interval napétovy interval

Y h 4
Rozsifeni

Normovani 1
déleni napétim

Normovani 2
délénim

A

stfedovanim pres
napétovy interval

. SN
Vyhlazeni 3

(volitelné)
stfedovanim pres
napétovy interval

LDOS

Obr. 18 Numerické zpracovani STS informace v pripadé méteni lock-in technikou

Pokud métime s prvni derivaci zaroven voltampérovou charakteristiku, mohli
bychom se vyhnout nékterym vyhlazovacim kroktim z predchozich schemat. Po-
kud ale pouzijeme pro méreni lock-in detekci, musime pocitat s dramatickym
zvysenim Sumu voltamperovych charakteristik v dusledku napéfové modulace.
Proto je nutné pouzit vyhlazeni pres dostatecné velky interval napéti.

5.3 Automatizace zpracovani spekter

Zpracovani statistického souboru STS méfeni ze strukturné stejné pozice po-
vrchu vyzaduje automatizaci vyse uvedenych schemat. Za timto ucelem jsem vy-
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pracoval vzorovy projekt pro statisticky program OriginPro!. Jeho soucdsti je
soubor funkci naprogramovanych v prostredi OriginC, které jsou nasledné auto-
maticky volany z aktivnich prvka projektu pomoci skriptovaciho jazyka Origin
LabTalk. Pro pottebu diplomové prace se ukazalo vyhodné volani instalace Ori-
ginPro piimo ze zobrazovaciho programu STSviewer v podobé davky vyexporto-
vanych STS dat pro stejnou lokalizaci na povrchu. Celé schema automatického
zpracovani ukazuje obrazek 19.

o . /
¥
= =%
Kalibrace . Vyhlazeni 1 |
LIl | ! Y
v [«
Vyhlazeni 1 . MNormovani 1 |

. T
Primérovani 1
Rozsifeni
Y : : L &
Vyhlazeni 2 Primeérovani 2
e ¥
Normovani 2 (« Vyhlazeni 2'
¥
Vyhlazeni 3

[ Lpos |

Obr. 19 Automatické zpracovani davky STS dat

ITestovéno s verzi 7.0
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Kapitola 6
Vysledky méreni

STS meéreni na Cistém substratu i na povrchu s adsorbatem byla provedena za
pokojové teploty. Tlak v UHV aparatuie byl nizsi nez 5x10~Pa. Bylo pouZito
metody soucasného snimani voltampérovych kiivek i lock-in spekter v bodech
odpovidajicich vyznaénym mistum modelu rekonstrukce 7x7. Nastaveni elek-
troniky tunelového mikroskopu i nastaveni lock-in detektoru shrnuje Tabulka 1.
Vysledky byly ziskany postupem popsanym v c¢asti 5. Chybu vypoétu odhaduji
z chyby méréni na 10-20%. Energetické rozliseni STS spekter za pokojové teploty
jsem odhadl na 40,05 eV a pfizpusobil tomu pouzité sttedovanim. Pro kalibraci
byla pouzita vzdy nerampovand [-V charakteristika zmérena nad stredovym ada-
tomem F pulcely rekonstrukce.

napéti vaci vzorku 20V
tunelovy proud 0,20 nA
rychlost fadkovéni 157 mn.s!
prodleva pired STS mérenim 500 ms
prodleva po STS méreni 500 ms
pocateéni napeti STS kiivek (vuéi vzorku) 20V
koncové napéti STS kiivek (vuci vzorku) 2,0V
pocet bodu v STS kiivkach 2000
rampovaci konstanta -0,20 nm/V
frekvence lock-in modulace
(pro jednotlivd méteni se 1isi) 960 - 1050 Hz
amplituda lock-in modulace 80 mV
citlivost lock-in detektoru 10 mV
casova konstanta lock-in detekce 30 ms

Tabulka 1 STM a STS nastaveni experimentu
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6.1 Cisty povrch Si(111)—(7x7)

Pocty sttedovanych méfeni a stredovaci parametry (podle schematu na obrazku
18) udavaji Tabulky 2 a 3. Vypoé¢tené hodnoty (dI/dV)/(I/V) pro pozice v F

i U pulcele shrnuji Grafy 1 a 2.

Pozice

Pocty méreni

sttedovy atom v F pulcele
rohovy atom v F pulcele
restatom v F pulcele
stredovy atom v U ptlcele
rohovy atom v U pulcele
restatom v U pulcele

10
8
10
11
15
12

Tabulka 2 Pocty STS méreni v jednotlivych pozicich pulcely ¢istého substratu

Si(111)-(7x7)

Vyhlazeni 1
Vyhlazeni 2
Rozsiteni
Vyhlazeni 3

0,05 V
nepouzito
1V
0,056 V

Tabulka 3 Statistické parametry pro métené pozice na ¢istém povrchu

¢ stifedovy adatom
« rohovy adatom

restatom

2.5 _
2.0 | ||
=) |
= 15 | | /\
>
= \\\(/\/ \74
= K v
0.5 |
0'O""|""|""|""|"'
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
vzorek [V]

1.0 1.5

2.0

Graf 1 Normované diferencialni vodivosti pro F pulcelu na c¢istém povrchu

Si(111)—(7x7)
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0.5 |

0.0

* stifedovy adatom
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0.0

vzorek [V]

0.5

1.0

1.5

2.0

Graf 2 Normované diferencidlni vodivosti pro U pulcelu na c¢istém povrchu

Si(111)—(7x7)

Pro dobte lokalizovand maxima v Grafech 1 a 2 jsem odecetl polohu na ener-
getické ose. Hodnoty véetné chyb udava Tabulka 4. Oznaceni jednotlivych stavi
ponechdavam v souladu s [51].

STS | stredovy adatom | rohovy adatom | restatom
pik v F pulcele v F pulcele v F pulcele
So -0.90 eV -1.14 eV -0.85 eV
S1 -0.26 eV -0.29 eV -0.26 eV
Uy 0.38 eV 0.35 eV 0.40 eV
Us 1.25 eV 1.08 eV -

STS | stredovy adatom | rohovy adatom | restatom
pik v U pulcele v U pulcele v U pulcele
So -0.92 eV -1.00 eV -0.93 eV
S1 -0.22 eV -0.21 eV -0.21 eV
U, 0.41 eV 0.34 eV 0.37 eV
U,y 1.23 eV 1.21 eV 1.15 eV

Tabulka 4 Energie stavu odectenych z STS kiivek na povrchu Si(111)—(7x7)
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6.2 Systém Ag/Si(111)-(7x7)

Vysledky na systému stiibro-kifemik jsou uspofddany podle velikosti mérenych
nanostruktur. Diky dobfe zdokumentované morfologii stitbrnych ostruvku za
nizkého pokryti jsem mohl mérit na pozicich v pulcelach obsazenych jednim,
dvéma a Sesti atomy stifbra (uvadénymi také jako magicky ostriuvek). Obrazek
20 ukazuje dvé F pulcely se sttibrnym atomem a jednu U pulcelu se dvéma atomy.
Obrazek 21 ukazuje STM obrazek magického ostruvku pii kladném a zaporném
napéti. Jako posledni méfeni jsem provedl integralni tunelovou spektroskopii na
systému s vyssim pokrytim nez je pul monovrstvy (obrazek 23). Vsechny struk-
tury byly pfipraveny vakuovym napafovanim rychlosti (0,0010+0,0001) ML.s™,
pri pripravé magickych ostruvku a vrstvy s vétsim pokrytim jsem zaroven ohiival
vzorek na 130°C.

Obr. 20 STM zobrazeni povrchu se zaplnénou pulcelou jednim (a) respektive
dvéma atomy stiibra (b). Obrézek je pofizen pro apéti U,,orex = 2.0 V zobrazujici
prazdné stavy.
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Obr. 21 STM zobrazeni magickyho ostruvku a) v prazdnych (U,.oper = 2.0 V)
respektive b) v plnych stavech (U,.orer = —2.0 V).

6.2.1 Pilcela s jednim Ag atomem

Spektra byla pofizena stejné jako na ¢istém povrchu metodou soucastného méreni
voltampérové charakteristiky i jeji prvni derivace lock-in technikou. Pro vypocet
normované diferencialni vodivosti pro hlavni body v F a U pulcele s jednim ato-
mem stiibra byly pouzity stejné statistické parametry jako pro ¢isty substrat.
Pocty méteni zapoctenych do statistiky jednotlivych pozic udava Tabulka 5,
vysledky shrnuji Grafy 3—4. Pro polohy stavu odectenych z grafii jem uzil znaceni
St gt Ufdt o U2 abych je odlisil od stavii zméfenych na Eistém povrchu.
Hodnoty shrnuje Tabulka 6.

Pozice Pocéty méreni
sttedovy atom v F ptlcele 4
rohovy atom v F pilcele 10
restatom v F pulcele 5

sttedovy atom v U pilcele
rohovy atom v U pulcele
restatom v U plcele

O DN W~

Tabulka 5 Pocty STS méfeni v jednotlivych pozicich pulcely s jednim atomem
Ag
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Graf 3 Normované diferencialni vodivosti pro F pulcelu s jednim atomem Ag
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Graf 4 Normované diferencialni vodivosti pro U piilcelu s jednim atomem Ag
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sttedovy adatom

rohovy adatom

restatom

STS pik v F pulcele v F pulcele v F pulcele
s atomem Ag s atomem Ag | s atomem Ag
S99t -1.15 eV -1.15 eV -1.20 eV
gilot -0.40 eV -0.38 eV -0.42 eV
Ut 0.45 eV 0.31 eV 0.46 eV
Ut 1.17 eV 1.22 eV 1.18 ¢V
sttedovy adatom | rohovy adatom restatom

STS pik v U pulcele v U pulcele v U pulcele
s atomem Ag s atomem Ag | s atomem Ag
S5t -1.28 eV -1.18 eV -1.18 eV
gadt -0.40 eV -0.36 eV 0.34 eV
Utdt 0.39 eV 0.40 eV 0.37 eV
Ut 1.40 eV 1.14 eV 1.15 eV

Tabulka 6 Energie stavu odectenych z STS kfivek na povrchu Si(111)—(7x7)

s jednim atomem Ag v ptlcele

6.2.2 Prilcela se dvéma Ag atomy

Meéreni pro dva atomy stiibra v jedné pulcele se zdarilo pouze pro U pulcelu.
Z duvodu vétstho nevodivého pasu okolo nulového napéti bylo nutno zvétsit
rozsifeni 1/V kiivek na 1,5 V. Pocty kiivek v jednotlivych pozicich shrnuje Ta-
bulka 7, vysledky Graf 5 a Tabulka 8.

Pozice

Pocty méreni

stredovy atom v U ptlcele
rohovy atom v U pulcele
restatom v U pulcele

10
16
12

Tabulka 7 Pocty STS méteni v jednotlivych pozicich pulcely se dvéma atomy

Ag
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(dI/dU)/(1/U)

* stfedovy adatom

« rohovy adatom

restatom
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Graf 5 Normované diferencidlni vodivosti pro U pilcelu se dvéma atomy Ag

restatom

sttedovy adatom

rohovy adatom

STS pik v U pulcele v U pulcele v U pulcele
se dvémi Ag atomy | se dvémi Ag atomy | se dvémi Ag atomy
So9? -1.47 eV -1.22 eV —
gito? 0.61 eV -0.65 eV -0.65 eV
Uito? 0.41 eV 0.35 eV 0.41 eV
U492 1.28 eV 1.24 eV 1.20 eV

Tabulka 8 Energie stavu odectenych z STS kiivek na povrchu Si(111)—(7x7) se
dvéma atomy Ag v pulcele

6.2.3 Prilcela obsazena magickym ostrivkem

Magické ostruvky vznikajici zahfatim podlozky pii depozici materidlu v tloustce
do pul monovrstvy. Pti nizkych pokrytich obsazuji preferencéné F pulcely, z tohoto
duvodu nebyl zméten ostruvek v U pulcele. Kvuli spatné lokalizaci pozic v STM
obrézku snimaném v zaplnénych stavech (U,.orer = 2.0 V) nebyl zméfen restatom.
Pocty méteni v jednotlivych pozicich shrnuje Tabulka 9. Stejné jako pro predchozi
méfeni na dvojici stifbrnych atomu bylo pouzito vétsi rozsiteni I/V kiivek (1,5 V),
ostatni parametry vypoctu byly shodné s méfenim na ¢istém povrchu. Vysledky
shrnuji Graf 6 a Tabulka 10.
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Pozice

Pocty méreni

sttedovy atom v F pulcele
rohovy atom v F pulcele

4
7

Tabulka 9 Pocty STS méteni v jednotlivych pozicich pulcely s magickym
ostruvkem Ag
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« rohovy adatom
o+~ T 77T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
vzorek [V]
Graf 6 Normované diferencialni vodivosti pro F pulcelu s magickym ostruvkem
Ag
STS pik stfedovy adatom rohovy adatom
v F pilcele s magickym ostruvkem | v F pulcele s magickym ostrivkem
590 -1.51 eV -0.76 eV
96 -0.64 eV 0.24 eV
Uzt 0.71 eV 0.40 eV
UAgﬁ o -
2

Tabulka 10 Energie stavu odectenych z vypoctenych STS kiivek na povrchu
Si(111)—(7x7) s magickym ostruvkem

Pro lepsi charakterizaci rozlozeni hustoty elektronovych stavu v pulcele s ma-
gickym ostruvkem jsem provedl méreni podél dvou osovych fezu. Presné polohy
ukazuje obrazek 22. Vysledky jsem vynesl vzdy do jednoho grafu s konstantnim
posunutim kiivek v Y ose - Grafy 7 a 8.
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Obr. 22 Poloha fezu I a II pulcelou s magickym ostruvkem. Podél fezu bylo
naméteno 8 respektive 10 bodovych STS kiivek v pozicich ozna¢enych A-H (A—
J).

e pozice A
e pozice B
¢ pozice C
pozice D
* pozice E
pozice F
* pozice G
* pozice H
—~
=
N—
S~
—~~
©
=
©
~—
2 -
0 +———— |

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 1.5 2.0

Uvzorek [\/]

Graf 7 Normované diferencialni vodivosti podél tezu I pulcelou s magickym
ostruvkem Ag
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Graf 8 Normované diferencidlni vodivosti podél fezu II pulcelou s magickym
ostruvkem Ag

6.2.4 Systém s vysSim pokrytim nez 0.5 ML

Pti méfeni systému s vySsim pokrytim je velmi obtizna lokalizace STS kiivek
vzhledem ke strukturni miizi substratu. Po napareni vrstvy o tloustce (0,740, 1)
ML pii teploté 130° vznikly ostruvky o velikosti jedné az nékolika desitek pilcel
(obrazek 23). Techniky STS bylo pouzito k integralnimu zkoumdni oblasti po-
krytych stiibrem a pro srovnani byla zméfena i integrélni charakteristika ne-
pokrytého substratu. Jako dopnkova metoda byla zmérena integralni spektra
i podél tif fezu pres ostruvky o délce 5-10 nm (obrazky 23 b)-d)). Pocty méfent
zapoctenych do statistiky udava Tabulka 11, vysledné normované diferencidlni
vodivosti shrnuji Grafy 9 a 10.
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Obr. 23 Morfologie povrchu s pokrytim Ag vrstvou tloustky(0,7 + 0,1) ML
deponované pii teploté 130°C, a) oblast o velikosti 100x 100 nm?, obrazky b) az
d) ukazuji STS fezy I az III na oblasti o velikosti 25x25 nm?.

Pozice Pocty mérent
nad Ag ostruvky 29
nad substratem 16

fez | 8

tez 11 7

rez 111 )

Tabulka 11 Pocty STS méteni nad vrstvou Ag s pokrytim (0,7 +0,1) ML
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Graf 10 Normované diferencidlni vodivosti podél fezu I-111 na povrchu s vrstvou
stifbrného adsorbédtu s pokrytim (0,7 £0,1) ML
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Kapitola 7

Diskuze

7.1 Rozbor méreni na ¢istém povrchu

Si(111)—(7x7)

Vysledky uvedené v Grafech 1 a 2 muzeme dle teoretického zakladu STS metody
interpretovat jako rozlozeni lokalni hustoty elektronovych stavi v rozmezi energii
+2 eV okolo Fermiho meze. Pro cisty povrch s rekostrukei 7x7 jsem v STS
ktivkach pro vSechny métené pozice identifikoval 4 stavy. V souhlase s citovanymi
STS studiemi [43] a [28] i s fotoemisnim méfenim [45] jsem popsal stavy pod
Fermiho mezi jako S; a Sy s energiemi (-0,25+0,05) eV respektive (-0,9040,05)
eV. Pro stavy nad Fermiho mezi jsem uzil oznaceni U; a U,. Energii stavu U; jsem
urcil na (+0,40+0,05) eV coz odpovida vysledkium studie [52]. Stav oznaceny pro
zachovani notace jako Uj svoji polohou jiz odrazi husotu elektronovych stavu ve
vodivostnim péasu a neidentifikuji jej s zadnou povrchovou strukturou.

Energie urcenych stavu jsou blizké publikovanym hodnotam, neni vSak patrna
jejich predpovidana lokalizace v jednotlivych pozicich. Stav U; odpovidajici stavu
adatomu je dobfe patrny i v pozici pro restatom. Naopak stav S, pripisovany re-
satomu je dobfe patrny i ve spektru pro stfedovy adatom. Jak ukazuji zavéry
nizkoteplotnich méfeni presentovanych v [53] spolu s méfenimi za pokojové tep-
loty provedenymi na stejné aparatute jako zde publikované vysledky, je za nizkych
teplot patrna detailngjsi struktura stava S; a Uy pripisovanym stfedovym a ro-
hovym adatomum. Ani tyto stavy znacené jako S;’, U;’ a U;” nebyly identi-
fikovany v hustotach elektronovych stavu presentovanych v Grafech 1 a 2. To
muze byt zpusobeno nékolika faktory. Predevsim ztézuje lokalizaci métenych pozic
v pulcele rekonstrukee velky drift. Ten pii métenich ¢inil 0,02-0,05 nm/s a ikdyz
byl softwareové korigovan, pii nékolikasekundovych méfenich ovliviioval lateralni
lokalizaci bodu méreni. Vysledky jsou potom ovlivnény stavy lokalizovanymi nad
sousednimi pozicemi, to plati zejména pro restatomy. Druhym faktorem muze byt
rozdilny stav hrotu pro obé srovnhavand méteni.
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7.2 Rozbor méreni na systému
Ag/Si(111)—(7x7)

Charakter kiivek hustot elektronovych stavu prezentovanych v Grafech 3, 4 a 5
pro méfreni nad pulcelou s jednim a dvéma atomy stiibra odpovida referenénim
ktivkdm vypoctenym pro ¢isty substrat. Identifikované stavy jsme z duvodu
odliseni od stavi na ¢istém kiemiku oznacili indexem Ag. Pfi porovnani energii se
stavy na Cistém povrchu je zietelny posun energie stavii S; a So smérem k nizsim
energiim. Pro S; v pulcele s jednim atomem Ag ¢inil (-0,15+0,05) eV a v pulcele
se dvéma atomy (-0,40+0,05) eV vuéi hodnotam pro ¢isty povrch. Stav S, se pro
pulcelu se dvéma atomy Ag nepodafilo lokalizovat, pro pulcelu s jednim atomem
¢inil jeho posun vuci hodnotdm pro ¢isty substrat (-0,3040,05). Naproti tomu stav
Uy nevykazoval pro pilcely s adsorbatem zadny posun v energii. Tyto zavéry jsou
dobte patrné pokud vyneseme vypoctené kiivky pro stejné pozice v pulcele do
jednoho grafu, jako ukazuje Graf 11 pro stfedovy adatom v U pulcele.

3.0 4
* gisty povrch Si(111)-(7x7)
* jeden Ag atom v pulcele
25+ dva Ag atomy v plicele
> 204
>
=
~—"
= ,/
1.5
)
2 )
RN P ¢ Vo
0.5
0.0 e I S e e e e e e e e e e e e LI B e e e e e e ]
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 15 20
vzorek[ ]

Graf 11 Normované diferencialni vodivosti pro stredovy adatom v U pulcele
s ruznym pokrytim

Interpretace tohoto posunu energie povrchovych stavu je obtizna bez de-
tailni znalosti adsorb¢nich pozic a energii pro stitbrny atom a dimer na po-
vrchu Si(111)—(7x 7). Kfivky pro stfedovy a rohovy adatom v pulcele s magickym
ostruvkem Ag davaji vétsi moznosti pro primou interpretaci. Z Grafu 6 je patrné,
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ze krivka pro rohovy adatom nevykazuje zadny posun v energii stavu zatimco
krivka pro stfedovy adatom ukazuje posun ve vSech stavech Si, So i U; smérem
k energiim vzdalenéjsim od Fermiho meze. To lze vysvétlit interakei stiibrného
ostruvku pouze se sttedovymi atomy. To je v souladu se zavéry meéteni i vypoctu
uveiejnénych v [34] a [35]. Tento zdvér podporuji i vysledky na osovych fezech
pulcelou s magickym ostruvkem.

7 vysledku ziskanych pro povrch s vysokym pokrytim st¥ibra je patrny pokles
povrchové vodivosti nad oblastmi adsorbétu (v souladu s [28]) a vzniku povr-
chového nevodivého pasu okolo Fermiho meze. Z hodnot odec¢tenych z Grafu 9 a
10 jsem urcil sitku tohoto pasu na (0,50+0,10) eV.

7.3 Zhodnoceni pouzité STS techniky

Vysledky préce ukazuji, ze je technika souc¢asného méfeni I-V i dI/dV-V signalu
s pouzitim popsané kalibra¢ni metody vhodna pro zkoumani lokalni hustoty elek-
tronovych stavi v bodech s lateralnim rozlisenim pod 1nm. Energetické rozliseni
je limitovano za pokojové teploty kvantovémechanickymi principy na hodnotu
40,05eV. To je sice fadové horsi rozliseni, nez dosahuji jiné spektroskopické me-
tody schopné zobrazit stavy okolo Fermiho meze, ale STS je schopna lokalizo-
vat tyto stavy vzhledem k jednotlivym strukturnim elementum povrchu. Zavéry
meéteni na stiibrnych nanostrukturach ukazuji, Ze interpretace STS kiivek neni
mozna bez detailnéjsi znalosti adsorpénich pozic a druhu interakce mezi ad-
sorbatem a povrchem. To se pfi méfeni na pokojovych teplotach ukazuje jako
problém, pohyblivost stiibrnych atomu v ptlcele je o nékolik fadu vyssi nez jsme
schopni v soucasnosti sledovat technikou STM.

STS méreni na povrsich s mensim strukturnim parametrem nez je hodnota
pro Si(111)—(7x7) bude vyzadovat laterdlniho rozliseni v lokalizaci hustot elektro-
novych stavi v fadu 1A. Hodnoty drifti zptisobenych tepelnym sumem je mozno
pro bézna STM méreni kompenzovat dostatecné. Pii snimani STS dat je vsak
nutné pracovat s neaktivni zpétnou vazbou, coz u méreni lock-in technikou muze
trvat i vice jak deset sekund. Jevy jako ”dotékani” piezokeramickych elementu
polohujicich hrot nebo nekompenzovany drift povrchu vzhledem k hrotu znehod-
nocuje lokalizaci vypoc¢tenych kiivek které maji potom vyznam prumeérné hustoty
elektronovych stavii. Rozmeér oblasti prumérovani je déan velikosti celkového driftu
a dobou méreni. Piiklad takového znehodnoceného méreni lze nalézt na obrazku
24.
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Obr. 24 Bodova STS méreni na povrchu s nedostateéné kompenzovanym driftem

Z vyse zminénych duvodu se nepodafilo zméfit dI/dV mapy a to ani lock-in
technikou, ani metodou I[-V kiivek v kazdém bodé. Jako ndhrada bylo pouzito
méreni v bodech podél linie fezu, ale vzhledem k prostorové lokalizaci nékterych
stavii (pro ndzornost viz mapy stavu na obrazku 10 zméfené Hamersem) nemuze
mapy hustot stavii plnohodnotné nahradit. Resenim je pouze lepsi kompenzace
driftu pfimo v tidici elektronice mikroskopu. Problém s driftem a nizkym energe-
tickym rozlisenim lze také fesit prechodem na méreni pti nizkych teplotach. To ale
jak ukazuje publikovand préce [53] pfinasi nové zkresleni do vypoétenych hustot
elektronovych stavi a je nutné experiment kombinovat s mérenim pii pokojovych
teplotach za tcelem ziskani realné energetické skaly.
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Zaver

Pti feseni mého diplomového tkolu jsem provedl prvni systematicka STS méreni
na STM aparature Skupiny tenkych vrstev KFPP. Za timto tc¢elem byla upravena
fidici elektronika mikroskopu tak, aby bylo mozno snimat zaroven I-V krivky i
prubéh dI/dV lock-in technikou. Pro vypocet a zobrazeni STS kiivek v danych
bodech STM méreni byl vyvinut novy zobrazovaci a vyhodnocovaci program.

Vysledkem méreni je soubor reprodukovatelnych STS kiivek zmérenych na
referenénim povrchu Si(111)—(7x7) a na systémech Ag/Si(111)—(7x7) s ruznym
meéfeni a provedl srovnani se stavy pozorovanymi na povrchu s adsorbovanym
stiibrem. Pozoroval jsem posun stavi pod Fermiho mezi smérem k nizsim
energiim a pomoci vysledku STS méfeni na povrchu se stabilnimi Ag ostruvky
jsem popsal rozdilnou interakci téchto ostruvku s adatomy substratu. Pro vyssi
hodnoty pokryti stiibrem jsem metodou STS zkoumal vznik nevodivého pasu v
povrchové hustoté elektronovych stavu.

V dalsim rozvoji metody je nutné se zamérit predevsim na moznost snimani
dI/dV map povrchu s laterdlnim rozliSenim blizkym STM obrézkum. Nutnou
podminkou pro toto méreni je dostatecna kompenzace drifti vzorku vuci hrotu
mikroskopu. Piinosem muze byt moznost provadét STS méfeni za dusikovych
nebo heliovych teplot. Pii zkouméani povrchu metodou STS za pokojovych tep-
lot je vhodné se zamérit na dalsi kovy adsorbované na povrchu kiemiku (at uz
Si(111)—(7x7) nebo napiiklad Si(100)—(2x1)), z publikovanych prament se jevi
zajimavé In, Ti, Al, Mn, Au a jejich mozné bimetalické povrchové slitiny.
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