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Skaneer1v tunnelmikroskoop — STM/STS
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STM- pioneerid:

* tunnelmikroskoobi siind 1981, Gerd Binnig ja Heinrich Rohrer,
Nobeli fuisika-preemia 1986,
* aatomjoumikroskoobi siind 1986, G. Binnig kaastootajatega

Si 7x7 rekonstrueeritud pind !

Gerd Binnig (left) and Heinrich Rohrer (right) who were awarded the Nobel
Prize for their invention of the scanning tunneling microscope.
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Teravik (monoaatom!), pingeallikas (mV-3V), vooludetektor (pA-nA), vahemik

(2-10A) ja skaneerimissdlm = 3D pinna kujutis. ->
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Tunnelefekt

Tunnelvool tekib niisiis elektrit juhtiva pinna kohal hdljuva
pingestatud teraviku ja pinna vahel, kui pinge ei ole liiga
suur ja vahemik on kiillalt vdike. Tegemist on
kvantndhtusega, elektronid on suutelised ldbima teatud
korguse ja paksusega potentsiaali barjdéri, kuna omavad
laineomadusi. Nimelt kui teraviku tipuaatomi elektronpilve
lainefuntsioon kattub pinnaaatomi elektronpilve
lainefunktsiooniga, muutub elektroni {ilemiku tdendosus
iihest juhist teise suuremaks nullist, kuigi esineb
energeetiline barjadr ning juhtide vahel on fiiiisiline
vahemik, nait. vaakumvahemik voi/ja isoleeriv oksiidkile.
Tekkivat voolu nimetatkse tunnelvooluks.

Tunnelvoolu suurus soltub viga tugevasti STM pilt kujutab Fe aatomitest
(eksponentsiaalselt) vahemiku suurusest, samuti ka objekti moodustatud “aatomkoralli” ja

pinnaaatomite elektronide olekutihedusest (sageli mitte
lihtsalt) ning lokaalsetest barjdéridest (soltuvad teraviku ja . : i .
pinna aineteg Véiljumistéédest;. Elektronide olekutiheduse Tapsemalt naltal.) pilt Fermi energlz.ll
jaotus kirjeldab kindla energiaga elektronide hulka objektis olevate elektronide lokaalse olekutiheduse
ning mairab seega teatud energiaga objektist véljuvate kontuuri (virv kodeerib ekvitihedusega
elektronide hulga. Kui mddta tunnelvoolu suurust teraviku pindasid).

skaneerimisel objekti pinna kohal saame seega infot

pinnaaatomite kohta. Selle info interpreteerimine pole aga

sageli lihtne, eriti aatomtasandil.

“elektronlaineid” Cu(111) pinnal.

Eksperimentaalmeetodid 5
materjalifiitisikas, STM



...veld1 teooriat

Jargime suhteliselt lihtsat Bardeen‘i tunneleerumisteooria késitlust, mis on toodud 7it-Wah Hui lihiiilevaates

. POhjalikumalt vt. R. Wiesendangeri raamat, 1994.
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Teineteisele 1dhendatavate juhtide energeetilised skeemid seletavad elektronide lainefunktsioonide kattumisega
tekkivat elektronide tunnelleerumise voimalikkust.

Olgu kaks juhti nii 1dhedal, et lainefunktsioonid kattuvad. Siis Fermi nivool oleva elektroni lainefunktsiooni
iseloomustab karakteristlik inversne kustumispikkus K: m
i
K= 1
. (1)
Kus m- elektroni mass, ®- lokaalne tunnelbarjdiri kdrgus voi teraviku ja pinna keskmine valjumist6o. Kui
teraviku ja objekti vahele on rakendatud viike pinge, V, tekib tunnelvahemikus vool : f e esepn( —2 Fod )

Kus d- vahemik teraviku ja pinna vahel.
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...lokaalne barjaarikorgus

Valemist (2) ndhtub, et tunnelvool sdltub nii tunnelvahemikust, kui lokaalsest
barjaarikorgusest. Seega kontrast STM-pildil voib olla tingitud nii pinna korrugatsioonist
(topograafiast), kui ka barjdari muutusest pinnal, seega pinna omaduste muutusest. Neid
kahte efekti saab eraldada, diferentseerides seose (2), néit. I suhtes konstantsel pingel:

z:2.0nm
2.0

210

@E[&:jr () b

vO1 U suhtes konstantsel voolul.

Eksperimendis pannakse teravik
vibreerima ning moddetakse/mapitakse
lokaalse barjadri muutused pinnal.
Tegelikult sisaldab selline jaotuspilt ka ,
topograafilist informatsiooni ja et seda °o S b
on raske eraldada viljumist60

y: 210 nm
105

-0.0
X: 210 nm

Rms: 1.3 A
muutustest, tuleb sellistesse g 000 'vlfw-w'\(\r““wvﬁww:vw
eksperimentidesse suhtuda erilise | w
ettevaatusega. e 400 800 120 160 200

Position [nm]
NB! Spektroskoopia jaoks on parem kasutada suht. niiridat
teravikku: midramatuse printsiip, loec Wiesendanger, 1994, 1k.

155. : .
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Vedelas N,-s
16hestatud Bi (111)
tahu UHV-STM
topograafiline kujutis.
Tumedad alad
(vaiksem tunnelvool)
naivad aukudena, on
aga tegelikult Bi-
oksiidi saarekesed,
millel on elektronide
valjumist66 tunduvalt
suurem, kui puhtal
metallil.



...lokaalne olekutihedus- Local Density of States
(LDOS)

Nagu eespool mainisime, soltub tunnelvool elektronide lokaalsest olekutihedusest (kindla
energiaga elektronide arv antud ruumipunktis, seega lokaalne tunneljuhtivus (I/U) :
kus p(r,E)- lokaalne olekutihedus.

P(z.E) E“F(TD.E) (4)

negative biss positive bias positive bias /
[;, s e

\
o]
|
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|
L aesuanny
o
\jﬁ
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Hoides tunnelvahemiku konstantse ja mootes tunnelvoolu muutust séltuvalt pinge
muutusest saab maarata LDOS objekti punktis, liitkudes objektil ringi, saab kaardistada
(mappida) vastavaid muutusi pinnal. Muutes pinge polaarsust saab sondeerida taidetud
ja tditmata seisundeid pinnal.

Niisugust eksperimenti nimetatakse tunnelspektroskoopiaks. Seda saab teha
aatomtasandil.

Eksperimentaalmeetodid 8
materjalifiitisikas, STM



..lokaalne olekutihedus- Local Density of States
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Sample Bias (V)

(LDOS)

eTunnelleerumine Fermi nivoo ldhedal
domineerib.

*Positiivne teraviku pinge (pildil) naitab
teraviku taitmata olekute jaotust.

*Positiivne objekti pinge nditab tditmata
olekute jaotust objektil.
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...taidetud ja taitmata olekud

/.

TIP SAMPLE
STM topogramm Si/(1/6 MLAL). Ilif)e(ﬁidel;iizmo-
Ulal heledad Al ad-aatomid (objekt +) ja laafrsuse 2 pin ep
all Si ad-aatomid (objekt -). (R. J. Hamers) o ga ping
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..ndide- fullereni adsorptsioon Si1(100)-2x1 pinnal

UHV-STM kujutis: A- fiisisorbeerunud, B-
ja C- kemosorbeerunud C60 molekulid.
Pane tihele erinevaid diameetreid, tosi kiill
koik need on suurendatud teraviku tipu
sidumefekti tottu. 30 nm x 30 nm.

NB! STM-kujutis ei naita tildiselt aatomite
tuumade asukohti, vaid elektronide

lokaalse olekutiheduse muutusi.
www.mobot.org/jwcross/spm/

Fullereni 3D struktuur =

Cyp Buckminster ball
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Reaalne eksperiment

Reaalses eksperimendis tuleb arvestada ka pinna seisukorraga,
keskkonna mdjuga, joududega tipu ja pinna vahel, tipu ja pinna
deformatsiooniga jne. Samuti voib eksperimentides muutuda
elektronide transpordi tiitip: tunnel-, Shottky- (gaasides,
vedelikes), ballistilise ja oomilise voi1 valiefektil baseeruva
tunnelleerumise vahel, olenevalt d ja U vaartustest ning objekti ja
teraviku pinna olekust.

Tanapaeval tehakse pohiline osa STM/STS eksperimentidest kas
puhtas korgvaakumis voi siis elektroliiiitides (elektrokeemiline
teravikmikroskoopia), millede puhul on voimalik saada
suhteliselt hastidefineeritud pindadega objektid ning teravikud.
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STM-piltide vaartolgenduste voimalused
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HOPG aatomlahutusega STM-kujutis

surface
plane

e 0Q
sub-surface

plang —_{J)

Mudelist selgub, et pinna-aatomid ei ole
ekvivalentsed oma lahema limbruse erinevuse
tottu (osa aatomite all on (tiitip I), teiste all ei
ole (tiitip IT) sub-pinnal aatomit).

Lihimate naabrite vaheline kaugus on 1.42 A,
C=6.67 A.

Tavaliselt e1 visualiseerita STM-ga
mitte koik pinna iihel tasandil
asetsevad aatomid Nii saadakse

aatomitevaheline 1ihim kaugus
A=2.46 A.
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...erinevad STM kontrastid HOPG objektilt

HOPG: STM (a,b) ja AFM (c¢);

(a)- traditsiooniline pilt, visualiseeritud I-tiilipi
aatomid, i =2 nA, U=28 mV,

(b)- visualiseeritud I-tiilipi aatomid (hele)

ja II-tlitip1 aatomid (tume), i =1 nA, U=-30 mV;
pildid vastavad p(r, E,) mudel-arvutusele;

(c)- korguste skaala 0-0.2 nm ; pilt e1 vasta p(r, E)
mudelarvutusele.
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Teravikust tingitud vaarpildid
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scan directlon .
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Fig 1.54. Effect of tip geometry on measured STM profile of grooves 0.75 um
wide and 1 wm deep using: (@) tip with 500 radius of curvarure and 15°
cone ball angle. (b) 1p with 500 A radius of curvature and 5° cone half angle
(Mussclman and Russeli. 1990).
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...teraviku ja pinna puhtus

(a)

nt,
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STM rakendused: pinnatopograafia ja
aatomlahutus
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Pinna topograafiline info: purol
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utiline grafiit

STM-pilt varskelt
16hestatud HOPG
pinnast; W-teravik,
AutoProbe CP

mikroskoop, normaalne
ohu keskkond.

Teravik liigub
suhteliselt kiiresti
uuritava pinna kohal
ning seetottu
keskmistatakse
lokaalsete
olekutiheduste
muutused: saadakse
topograafiline kontrast.

19



...topograafiline info

YBa,Cu,;0; kile topograafia,
millel on STM-ga
visualiseeritud 3D kasvu-
korgendik ja kruvidislo-
katsioon. (H. P. Lang, et al.)

100 nm
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...Au(111) pind: topograafiline ja aatom-pilt

MMM DM GAS T
RUTHTR T LML 1

AR S M M e
fattatttatiiiain

Vilgule sadestatud Au-kile, STM pildid, 1x1 pm (a) ja STM (c) ja CM-AFM (d) pilt

50x50 nm (b); aatomtasandite korgus 0.235 nm. Au(111) pinnast;

G. Rens, Copyright, Katholieke Universiteit Leuven www.omicron.de
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Aatomlahutus Si-pindadel

Si(111)-(7x7) rekonstrueeritud pind, 32x36
nm; astangud on 4x kaksik-kihi korgused. (R.

Wiesendanger, et al.)
Paremal sama objekt detailsemalt; tahistatud

tthikrakk ja punkdefekt (P-D).
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_..S1 (111)-(7x7) pind er1 pingetel (tdidetud olekud)
ja tihikraku mudel

(a) CLO-.
A'
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Takayanagi et. Al., 1985; vt. Wiesendanger, 1994,1k. 295

(b) CORNER CENTER £F€EST

K estatoms, B
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...51(100)-(2x1) pinna rekonstruktsioon

S1(100) pind rekonstrueerub korgvaakumis ja korgel
temperatuuril dimeeride moodustumise abil moodustades
(2x1) pinna (A), selle all asub “naturaalne” (1x1) pind
(B). Need STM kujutised on saadud: (A), positiivselt
pingestatud teravikuga, mis tunneb tiaidetud olekuid ja
(B), negatiivselt pingestatud teravikuga, mis tunneb
mittetdidetud olekuid, siin mitteseotud (antibonding)
olekud, mis asuvad dimeeridest eemal, pinnakihi all.
Mudel (C) kujutab (2x1)pinna moodustumist.

S1 (100)
I1x1 2x1
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(dl/dw) /7 (1/U)

Pinnakeemia lokaalse tunnelspektroskoopia abil

dl/dw 7 (1/U)

-0 -1.0 0 1D
ENERGY (aV)

2.0

-2.0 -1.0 0 1.0 2:|]
ENERGY (eV)

(a)- puhas Si-(111)-(7x7) pind,
mittetdidetud olekud; graafikul A-kover
voetud liig-aatomilt (restatom), B-kover
nurga ad-aatomilt (corner adatom) ja C-
kover tsentraalselt ad-aatomilt (center
adatom).

(b)- sama pind osaliselt reageerinud
NH;-ga, mittetdidetud olekud; graafikul
A-kover voetud reageerinud liig-
aatomilt, B-kdver (kriips-joon)
reageerinud nurga ad-aatomilt ning B-
kover (pidev joon) ja C-kdver, vastavalt,
reageerimata nurga ad-aatomilt ja
tsentraalselt ad-aatomilt.

Graafikutel positiivsed energiad
margivad mittetdidetud olekuid ja

negatiivsed energiad tididetud olekuid.
Ph. Avouris ja R. Wolkow, 1989; vt. Wiesendanger,
1994, 1k.474
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STM ja nanolitograafia
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Veelkord “aatomkoralli saar”

Veelkord STM pilt 48-st Fe aatomist
moodustatud “aatomkoralli saarest”
Cu(111) pinnal, Iibimddduga 14.3

nm, temperatuuril (4K) ja seisvad Korallisaare valmistamise etapid; 1BM Almaden
“elektronlaineid” saare sees ja
viljaspool.
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Volt-litograafia

W.C
coating

Adsorbate
Ti0,

Tinative

oxide 4dnm

Lokaalse anood-oksidatsiooni, LAO,
(volt-litograafia ) pohimote:

Ti+ H,O => TiO, + 4H* + 4e-

Mittekontaktne AFM kujutis 15nm titaani kilest
parast raster-LAO protsessi (pinge 8V, impulsi
kestus igas punktis 0,5ms). Skaneerimise

Nobeli preemia ~~
laureaadi Zh. Alferovi mootmed 100x100x2,6nm.
portree Vt. http://www.ntmdt.ru/Application-

Notes/SPM_methodology/Lithography with SPM/
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Elektrokeemiline STM

Video Monitor

Personal
Computer e

ISOLEERITUD
TERAVIK

Tip

— Reference Bipotentiostat
3-axis Piezo —
Translator & Auxiliarmy
Controller VARIEERUY §
Video .
Mic :
@ | u ‘.\L-I @ Elb‘s'i l'E"'E OBJEKT
|
\_Ele ctrolyte e
Solution

Faraday ja tunnelvoolu komponendid
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SPM contra lainemikroskoopia
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-TEM-1 lateraalne lahutus seni kattesaamatu STM-le

Monokristalliline
Au visualiseeritud
TEM abil, 100 kV,
JEM-100CX;

(K. Shirota, et al.,
1977)
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HR-TEM pilt S1(111)-(7x7) pinnast- info
stigavamalt ku1 STM-1 piltidel

TEM-pildil on ndha kolme
tilemise kihi aatomid, ka 3-nda
kihi dimeerid.
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Physical Review Letters 77, 4226-4228 (1996)

E. Bengu, R. Plass, L.D. Marks, T. Ichihashi, P.M.
Ajayan, and S. Iijjima

High resolution electron microscope images of the
Si(111)-(7x7) surface in the plan-view geometry have
been analyzed, and the overlap of the top and bottom
surfaces has been extracted numerically. The resultant
images show clearly not just the adatoms seen by
scanning tunneling microscopy but all the atoms in the
top three layers, including the dimers in the third layer.
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NB! TEM-pilt viaga korraparane, pole
kristalli defekte; vordle. STM-piltidega eri
tootlusega Si-pindadest Wiesendanger, 1994,
lk. 294, 308 ja 351, kus selgelt ndha erinevad
punktdefektid.
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STM ku1 kvantnahtuste visualiseerija
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Kvantlained

Elektronide kvantlainete difraktsioon aatom-astangul ja
ad-aatomitel, STM kujutis, T= 4K.
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SNOM/NSOM - optiline 1ahivalja
° IV-ampl= A
|
mikroskoop | =1
' @
: Lazer I T]-- I{_‘_H .yl
d Be
S % | SOt
SNOM HEAD
a)  Pinna valgustamine optilise fiibri abil ja =
valguse kogumine tavalise (kaugvilja) optika Piezotube
abll, i:g;'\-'d'ugﬁ
b) pinna valgustamine kaugvélja optika abil ja = D 1
valguse kogumine fiibri abil; | | |
c) pinna valgustamine ja valguse (ndit. | Hezodve
fluorestsentskiirguse) kogumine fiibri abil; Foepens ffive L. '
d) Pinna valgustamine kaugvailja abil ja valguse | ! o lsadiindliciy

kogumine fibri abil.
Vt. http://www.ntmdt.ru/Application-Notes/
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;r'l Tuming Fork

Shear Force scheme
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STM ku lahivalja mikroskoop

HHOBOODOOOOBBGO00 J 7 [*-‘-
. . . . . /‘\ //'}_,/‘\ //'\
Tgnnelyool tekib tel.raVﬂ(u tipu ja pinna Va}.lele v/ iavanvy
siis, kui nendevaheline kaugus tagab tipu- ja
pinna-aatomite elektronkatete elektronide b
lainete kattumise — elektronlainete 1dhivali!
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