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Clanek govori o pripravi konic za STM mikroskop. Pri STM mikroskopiji merimo tunelski tok med konico in vzorcem.
Uporabljena konica mora zato imeti ustrezne fizikalne in kemijske lastnosti. Opisan je postopek priprave konic iz zlitine
platina-iridij in volframovih konic. Razlozeno je, kako se da kvaliteto konice izboljsati v vakuumskem sistemu.

THE TIP IN SCANNING TUNNELING MICROSCOPE

This article is about the preparation of tips for scanning tunneling microscope (STM). With the STM the tunneling
current between the STM tip and sample is measured. The tip must have appropriate physical and chemical properties
to be used in the STM. The process of preparation platinum/iridium and tungsten tips is described. It is also explained
how the quality of the tip can be improved in the vacuum system.

1. Uvod

Vrstiéni tunelski mikroskop (angl. Scanning Tunneling Microscope, STM) je zelo uporaben pri
raziskovanju povrsin. S pomocjo konice STM mikroskopa se lahko posamezne molekule premakne
na drugo mesto na povrsini. S pomocjo premikov atomov ali molekul se tako na povrsini vzorca
lahko izvedejo razne kemijske reakcije [1, 2]. STM je (pri uporabi ustrezne vrste konice) obc¢utljiv
na spine tunelskih elektronov, s ¢imer je mogoce ugotoviti spinsko strukturo povrsine na atomskem
nivoju ter spreminjati spinske strukture na atomskem nivoju. STM mikroskop omogoca meritev
lokalne gostote elektronskih stanj atomov, molekul in adsorbantov na povrSinah. Lahko se tudi
raziskuje elektronske lastnosti prevodnikov, izolatorjev in superprevodnikov [1].

Vitalen sestavni del STM-mikroskopa je tanka konica (slika 1), ki se premika nad vzorcem, pri ¢emer
se meri tunelski tok med konico in vzorcem. Na zacetku razlozim, od ¢esa je odvisen tunelski tok in
kaksno informacijo dobimo o povr§ini in kemijski sestavi slikane povrsine, ko merimo tunelski tok.
V nadaljevanju navedem, kaksne lastnosti morajo imeti konice, ki se uporabljajo za delo z STM
mikroskopom in zakaj. Razlozim, kako se izdelajo konice iz dveh najpogosteje uporabljenih materi-
alov, tj. zlitine platine in iridija ter volframa. Pri volframovih konicah je natan¢no opisan postopek
elektrokemijskega jedkanja. Prikazano je, kako preverimo, da je konica primerna za uporabo v STM
mikroskopu in kako se da kvaliteto konice izboljsati v vakuumskem sistemu.

2. Konica v vrstiénem tunelskem mikroskopu

S STM mikroskopom pridobimo tridimenzionalno sliko povrsine vzorca. Sliko dobimo tako, da
kovinsko konico premikamo nad vzorcem, pri tem pa zapisujemo vrednosti tunelskega toka med
konico in vzorcem pri posameznih legah konice [1]. Poglejmo si nekoliko podrobneje. Ko konico
dovolj priblizamo vzorcu (na razdaljo d), se orbitale atomov vzorca in konice za¢nejo prekrivati.
Klasi¢no elektroni ne bi mogli prehajati med konico in vzorcem, saj je med njima energijska bariera
zaradi izstopnega dela, ki bi ga moral elektron opraviti, da bi presel iz konice v vmesni prostor med
konico in vzorcem ®;. V kvantni mehaniki pa elektron tako bariero lahko — z neko verjetnostjo
— preide (lahko tunelira). Ce med konico in vzorec pritisnemo Se negativno napetost Vi, bo s
konice na vzorec tekel tunelski tok It [1]. Predpostavimo, da sta konica in vzorec idealni kovini
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Slika 1. Slika volframove konice, posneta z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom

z zapolnjenimi elektronskimi stanji do Fermijevega nivoja E, in da je problem enodimenzionalen.
Potem lahko razmere, ki vplivajo na tuneliranje elektronov, predstavimo s sliko 1. Ta shematsko
prikazuje gostoto elektronskih stanj konice in vzorca kot funkcijo energije elektronov. Verjetnost,
da nek elektron, ki je na konici in ima valovno funkcijo ¥, preide v vzorec, je [1]
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Slika 2. Shematski prikaz tunelskega stika. Na konico je pritisnjena negativna napetost. Zaradi tega se Fermijev
nivo Er poveca za eV in elektroni iz zasedenih stanj konice tunelirajo v nezasedena stanja vzorca. Elektroni morajo
pri tem preiti energijsko bariero zaradi razlike izstopnih del @5 in ®¢ (1).

me

|\I/(d)|2 - |\I/(0)|Qexp(—2kd) ; k= \/h2 (Pt + @5 —eV) , (1)

kjer je @4 izstopno delo vzorca. Zaradi eksponentne odvisnosti |‘~If|2 od razdalje lahko dosezemo
izjemno natanéno vertikalno loc¢ljivost mikroskopa, tudi do ~ 107'2m. Energijsko bariero lahko
preidejo samo elektroni z energijami med Er in Er + eVp. Na strani, kamor elektron potuje, mora
biti prost energijski nivo pri isti energiji, kot jo ima potujoci elektron [1].
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Tunelski tok med konico in vzorcem se da izraziti s pomocjo lokalnih gostot elektronskih stanj (angl.
local density of states, LDOS) vzorca in konice kot [1, 3]:

4re [

Ip=—= [ pile—eVr)ps(e) (file —eVr) — fi(€)) [M (e — eV, €)|*de.. (2)
—0o0

Vrednost toka je odvisna od LDOS konice p; in LDOS vzorca ps. f(e) = [1 + exp(e/ksT)] ™" je
temperaturno odvisna Fermijeva funkcija. Tunelski matriéni element M (e, €5) opisuje interakcijo
zaradi prekrivajoc¢ih se valovnih funkcij atomov vzorca in atomov s konca konice. M (e, €5) je
odvisen od vrste atomov, ki so na koncu konice in atomov vzorca, med katerimi tece tunelski tok.
Odyvisen je tudi od medsebojnih leg atomov na koncu konice ter razdalje med konico in vzorcem. V
enodimenzionalnem primeru lahko M (e, €5) aproksimiramo z izrazom [1]

Me

72 (Py + O — eVp + 2¢) | . (3)

|M (e — eV, €)]> = exp [—Zd\/
7 STM mikroskopom delamo tudi spektroskopske meritve na vzorcu, s ¢imer pridobimo informacijo
o elektronski strukturi atomov, molekul ali adsorbatov, ki so na povrsini [1]. Ce velja eV < @,
in ¢e privzamemo, da je matri¢ni element konstanten (torej, da velja eV < @, ®;) in d = konst,
lahko tunelski tok izrazimo kot [1, 3]

o

Froc [ pule = eVi)pu(@)file = eVi) = f(e))de. (4)
—0oQ

Ce to sedaj odvajamo po Vi, dobimo izraz, ki je pri dani energiji eV sorazmeren iskani LDOS

vzorca ps (kjer py Se vedno smatramo za konstantno):

dIt

Y / " p(©)8(e — Vi)de = pupe(eVir) (5)

Vi -

Pri slikanju z STM mikroskopom je slika pridobljena s pomocjo interakcije med konico in vzorcem
(tuneliranje elektronov). Slika je narejena v visoki prostorski in energijski locljivosti. Prostorska
lo¢ljivost je odvisna od kvalitete konice, tj. njene ostrine, mehanske stabilosti in kemijske kompo-
zicije, in je ponavadi podatomska. Energijsko loc¢ljivost doloca temperatura stika in tipi¢no znasa
4,2K (temperatura tekocega helija). Ce merimo v nacinu konstantne visine konice nad vzorcem, bi
informacijo o ps lahko dobili iz strmine krivulje IT(Vr). Pogosto pa raje merimo s pomocjo fazno
vpete zanke (Lock-In) kar direktno odvod dIt/dVr [1].

3. Lastnosti in vrste konic

Za doseganje ¢im boljSe prostorske locljivosti bi radi, da je konec konice ¢im ostrejsi. Idealno bi
bil na koncu en sam kovinski atom, saj bi tako tunelski tok tekel prakti¢no le med tem atomom in
povrsino pod njim [1, 4]. Radi bi tudi, da je gostota elektrosnkih stanj konice p;, ¢im bolj konstantna,
saj bo v tem primeru odvod dIt/dVy sorazmeren z iskanim pg (gl. enacbo 5). py je odvisna od oblike
konice. Gostota elektrosnkih stanj je konstantna v primeru ravne kovinske povrsine; izkaze se, da
tudi takrat, ko je konica dovolj ostra, lepo zaobljena in ima en sam vrh, dobro velja pi(eVT) =~ p;

[1].

Poleg tega mora imeti konica tudi ustrezno kemijsko sestavo. Na povrsini ne Zelimo necistoc¢, zaradi
katerih LDOS konice ni ve¢ konstanten. Posledi¢no je kvaliteta slik in spektroskopskih meritev
slabsa. V skrajnem primeru, ¢e je na koncu konice veliko takih necisto¢, lahko konica vzorec tudi
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zadene, saj se med konico in vzorcem zaradi njih ne uspe vzpostaviti predpisani tunelski tok na
zadostni visini konice nad vzorcem, zaradi ¢esar povratna zanka, ki viSino regulira, konico spusti
prenizko. Zaradi tega je lahko konica neuporabna za nadaljnjo uporabo, na mestu trka se poskoduje
tudi vzorec [1, 4].

Za doseganje visoke prostorske locljivosti slike je pomembno tudi, da je konica mehansko stabilna.
Ustrezne lastnosti konice so pogojene z izbiro materiala za njihovo izdelavo in z na¢inom priprave

1, 4].

4. Priprava konic

Za STM mikroskopijo se najpogosteje uporabljajo konice iz zlitine platine in iridija ter volframove
konice [1, 4].

4.1 Konice iz zlitine Pt-Ir

Ker so inertne in neoksodativne, se konice iz zlitine Pt-Ir pogosto uporabljajo. So primerne za
uporabo na zraku in v kemijskih okoljih. Dodatek iridija daje zlitini potrebno trdnost. Priprava
konice je preprosta: zicko iz zlitine Pt-Ir je potrebno le s Skarjami previdno odrezati pod kotom
priblizno 45 stopinj. Pri tem na prerezanem delu zicke nastane ve¢ manjsih vrhov, od katerih je
pri mikroskopiranju v tunelskem stiku z vzorcem (idealno) le eden — najdaljsi izmed njih. Slabost
Pt-Ir konice je v tem, da je delez pripravljenih konic, za katere se izkaze, da so dovolj dobre za
uporabo, majhen. Véasih je s konicami iz Pt-Ir tezje izvajati spektroskopske meritve, saj je takrat
potrebna izjemna mehanska stabilnost konice, ki je take konice pogosto nimajo. Zlitina Pt-Ir je tudi
premehka, da bi bila mozna kontrolirana interakcija med konico in vzorcem [1, 4].

4.2 Volframove konice

Konice iz volframa se pripravijo z elektrokemijskim jedkanje v raztopini KOH ali NaOH z uporabo
enosmerne ali izmenic¢ne elektri¢ne napetosti. Na tak nacin se da pripraviti ostre, trdne in mehansko
stabilne konice. Prednost takih konic je, da jih je mozno dokonéno ocisiti in izboljsati njihovo ostrino
in-situ — “pomakanjem”v povrs§ino materiala do globine nekaj nm se da konice o¢istiti nec¢istoc¢ in jih
po potrebi prekriti za materialom vzorca, s ¢imer se izboljsa njihova ostrina [1, 4].

4.2.1 Kemijsko jedkanje volframovih konic

Elektrokemijsko jedkanje je uveljavljen nacin priprave volframovih konic. Nekaj cm dolg koscek
volframove zicke pritrdimo na nosilec in ga do Zelene globine potopimo v 1-5M vodno raztopino
NaOH. Nekaj cm stran od zicke postavimo okrogel kovinski obrocek tako, da je zicka na sredini
obrocka. Obrocek in zicka sluzita kot elektrodi, ki ju priklju¢imo na elektri¢no napetost, pri ¢emer
se volframova zicka za¢ne raztapljati. Celotno kemijsko reakcijo ponazarjata enacbi [1, 4]

W(s) +80H™ — WO3T™ +4H0 +6e¢~  (anoda),

6H20 + 6e~ — 3Ha(g) + 60H™ (katoda)

oziroma enacba

W(s) + 2Ho0 +20H™ — WO?2™ + 3Hy(g) .
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Slika 3. Shema elektrokemijskega jedkanja volframove zicke. Okoli zicke je postavljen kovinski obrocek. (4)

Hitrost jedkanja je odvisna od koncentracije vodne raztopine NaOH. Ce jedkanje poteka prehitro,
se v kratkem ¢asu tvori veliko mehurckov Hs, ki se pogosto pritrdijo na volframovo zicko, s ¢imer
povzrocijo nepravilnosti v jedkanju. Del volframove Zicke, ki je v blizini vodne gladine, se med
jedkanjem ozi najhitreje. V nekem trenutku spodnji del zicke odpade, zgornji del pa se uporabi kot
konico v.STM mikroskopu [1, 4].

Razlog za to, da je jedkanje najintenzivnejSe v blizini vodne gladine je povezan s tem, da se gladina
raztopine NaOH zaradi povrsinske napetosti ob konici nekoliko vzdigne (¢e konico najprej v celoti
potopimo v raztopino in jo nato dvignamo na Zzeleno globino) oz. spusti (¢e nepomoceno konico
potopimo samo do zZelene globine). Med jedkanjem je koncentracija OH™ ionov, ki pri procesu
nastajajo, na najvisjem delu pomocenega dela konice najveéja, z globino pa se manjsa. Zaradi
tega je jedkanje na najvis§jem delu manj intenzivno. Po drugi strani se WOZ* ioni premikajo od
spodnjega dela zicke navzgor: s tem povzrocajo viskozen sloj, ki preprecuje, da bi se spodnji del
zicke intenzivno jedkal. Jedkanje je zato najintenzivnejSe nekje v vmesnem delu potopljenega dela
zicke, kjer se na koncu zicka tudi odlomi (kaksen milimeter pod najnizje potopljenim delom zicke)
[4, 5].

Med jedkanjem se elektricni tok zaradi vse manjSe povrSine zicke pocasi manjsa. V trenutku, ko
se spodnji del konice odlomi, se tok zelo zmanjsa. Konec zgornjega dela zicke je v tem trenutku
najtanjsi, zaradi nadaljnjega jedkanja pa bi se ostrina izgubljala. Kontrolna elektronika zato spre-
mlja ¢asovno odvisnost toka pri jedkanju in, ko zazna velik gradient toka, jedkanje prekine. Tipicen
¢as med trenutkom, ko se spodnji del konice odlomi, iz izklopom jedkanja, je 160ns [1, 4]. Slika 4
prikazuje postavitev naSega eksperimenta za pripravo konic. Uporabljena je bila volframova zicka
z delezem volframa 99,95 % debeline 0,375 nm. Elektorliza je potekala v 2M raztopini KOH. Za
jedkanje pri konstantnem toku je bila uporabljena aparatura domace izdelave. Ro¢no se da nasta-
viti velikost upora aparature, s ¢imer reguliramo hitrost jedkanja. Aparatura jedkanje prekine, ko
spodnji del konice odpade. Konica je bila pred jedkanjem v celoti pomocena v raztopino, tako da je
bila gladina raztopine ob konici nekoliko vise kot drugod. Med jedkanjem je bila konica potopljena
do globine 2-3mm. Jedkanje se je koncalo po priblizno 15min. Po jedkanju se konico splahne z
deionizirano vodo in z etanolom, pri ¢emer se curek tekocine usmeri na tisti del konice, ki ni bil jed-
kan, pod ¢im manjsim kotom glede na konico, saj bi sicer lahko poskodovali koni¢in konec. Konico
se lahko Se za nekaj sekund potopi v 40 % raztopino HF, ki s povr§ine odstrani okside, nastale med
jedkanjem, s ¢imer volframove konice ne poskodujemo [1].

Nato se konico pogleda pod opti¢nim mikroskopom, kjer se vidi, ali ima v grobem lepo in simetri¢no
obliko in ali so na njej ve¢ji ostanki po jedkanju. Videti se da tudi, ali je morda njen konec deformiran
zaradi mehanskih poskodb. Da je nova konica primerna za uporabo, se pripricamo Sele, ko jo
vstavimo v STM mikroskop. Izmerimo lahko spekter Suma, v katerem ne smejo biti prisotni vrhovi,
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Slika 4. Postavitev poskusa v nasem laboratoriju. Na aparaturi domace izdelave, ki meri velikost elektri¢nega toka
pri jedkanju, lahko nastavimo upor aparature. Aparatura skrbi za to, da se jedkanje ustavi, ko spodnji del zicke
odpade.

ki bi bili posledica mehanske nestabilnosti konice. Ko s konico slikamo vzorec, na sliki ne smejo
biti vidni ponavljajoci se vzorci iz istega dela slikane povrSine — to bi namre¢ pomenilo, da konica
nima samo enega vrha, ampak ve¢ vrhov, ki so v tunelskem stiku s povrsino. Kvalitetno konico
se prepozna po visokolocljivi sliki — z dobro konico ni tezko dose¢i atomske loc¢ljivosti. S pomocjo
spektroskopske meritve na kovinski podlagi se preveri, ali je povrSina konice ¢ista: izmerjeni spekter
se mora ujemati s tistim iz literature.

5. Obdelava konice v vakuumskem sistemu

Kvaliteto konice lahko v vakuumskem sistemu izboljsamo z obstreljevanjem z ioni kakSnega zlah-
tnega plina (na primer Art). Ione, pospesene na visoko napetost (okoli 1kV), usmerimo proti
povrsini konice pod majhnim kotom, pri ¢emer pridejo na povrsino necistoce, ki so pod povrsino, z
obstreljevanjem pa odstranimo tudi necistoce s povrsine. Volframovo konico se lahko tudi prezari
na temperaturi med 750 in 800 K, pri ¢emer se volframovi oksidi, ki so povrsini nastali med izdelavo
konice, reducirajo in uplinijo:

2WO3 + W — 3WO, 1 .

Pri zarjenju povrsino ocistimo tudi drugih necisto¢, na primer molekul vode. Temperatura zarjenja,
potrebna za tako reakcijo, je veliko nizja od temperature talisca volframa (3422 K), torej ne tvegamo,
da bi se volfram pri tem talil [1, 4].

Kvaliteto konice lahko izboljsamo tudi in-situ, v mikroskopu. Ostrino konice se izboljsa s kontroli-
ranim “pomakanjem” konice v povrsino vzorca do globine nekaj nm, pri ¢emer mora biti vzorec iz
dovolj mehke kovine (npr. Cu, Au, Ag). S kratkotrajnimi sunki negativne elektri¢ne napetosti med
konico in vzorcem v velikosti nekaj V se doseze, da se s konca konica odlepi nekaj atomov/molekul,

s ¢imer se izboljsa ostrina konice in njena kemijska sestava [1, 4]. Ce zamenjamo polariteto elek-

tricnega sunka, pa se na konico prilepijo atomi s povrsine vzorca, kar tudi véasih pripomore k vecji
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loc¢ljivosti slike.

6. Zakljucek

Konica je bistveni del STM mikroskopa, saj pri eksperimentu merimo tunelski tok med konico in
povrsino, ki jo raziskujemo. Pri spektroskopskih meritvah je rezultat odvisen tako od LDOS konice
kot vzorca. Za kvalitetno spektroskopsko sliko Zelimo uporabljati konico s ¢im bolj konstantnim
LDOS, zato mora biti konica ostra, lepo zaobljena, imeti mora tudi ustrezno kemijsko sestavo. Za
STM se najpogosteje uporabljajo konice iz zlitine Pt-Ir in volframove konice. Slednje se pripravlja
z elektrokemijskim jedkanjem. Pomembna je ustrezna izbira parametrov jedkanja, kot naprimer
koncentracija raztopine in hitrost jedkanja. Kvaliteto konice se pred oz. med uporabo v STM
mikroskopu lahko izboljsa z zarjenjem, obstreljevanjem z ioni zlahtnih plinov, s sunki elektri¢ne
napetosti ali s kontroliranim pomakanjem v mehko kovinsko povrsino.
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