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Przedmowa

Jednymi z najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin nauki i przemy-
stu sg nanotechnologia i biotechnologia. Mozliwo$¢ wzigcia udziatu w rozwoju
tych dziedzin zalezy od umiejetnoSci wyboru i stosowania najnowszych technik
spektroskopowych i mikroskopowych. Zamierzeniem autorOw niniejszej ksigz-
ki bylo przygotowanie opracowania podstaw tych nowych technik badawczych
zaro6wno dla studentéw, jak i dla pracownikéw naukowych. Kazdy z czternastu
rozdzialow tej ksigzki zawiera obszerne wprowadzenie teoretyczne zapewnia-
jace opanowanie podstawowych zagadniefl potrzebnych do poslugiwania si¢
dang technika, nast¢pnie przedstawiony jest opis wykonywania pomiarOw oraz
sposOb interpretacji wynikdéw. Zebranie tak obszernego materialu w jednej
ksigzce zapewni Czytelnikowi szybkie zapoznanie si¢ z rO0znymi zagadnieniami
i technikami pomiarowymi.

W skrypcie opisana jest tematyka realizowana w ramach Pracowni Nowych
Materialéw na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Obejmuje ona
zastosowanie najnowszych technik doswiadczalnych mikroskopowych i spektro-
skopowych oraz modelowania komputerowego w takich dziedzinach, jak chemia
powierzchni, wiasciwosci i synteza nanomaterialow nieorganicznych i organicz-
nych, charakterystyka farmaceutykdéw oraz cieczy jonowych.

Na konficu kazdego rozdziatu przedstawiony jest spis pozycji literaturowych
pomocnych w przygotowaniu przedstawionego materiatu oraz polecanych dla
0sob, ktore chcialyby poszerzy¢ wiedze dotyczaca danej tematyki.

Autorzy dzigkuja Panu prof. dr hab. Robertowi Moszyfskiemu za pod-
jecie decyzji o sfinansowaniu wydania niniejszej ksigzki ze Srodkéw projektu
nr POKL.04.01.01-00-100/10 ,,Chemia, fizyka i biologia na potrzeby spoteczen-
stwa XXI wieku: nowe makro kierunki studiow I, I1 i III stopnia” w Priorytecie IV
POKL, program , Kapitat ludzki”.






1

Skaningowa mikroskopia tunelowania
| mikroskopia sit atomowych

Marek Szklarczyk

Technika skaningowej mikroskopii tunelowania (ang. Scanning Tunneling Micro-
scopy, STM) oraz siostrzana technika skaningowej mikroskopii si atomowych
(ang. Atomic Force Microscopy, AFM) sa technikami, ktore ze wzgledu na tatwos¢
ich zastosowania i rodzaj uzyskiwanych informacji zyskaly popularnos¢ niezwykle
szybko. Od chwili ich zaproponowania (lata 1983-1986) do dzisiaj powstato wiele
technik pochodnych. Obecnie do dyspozycji jest okolo 40 pochodnych technik
zarOwno mikroskopowych jak i spektroskopowych. Informacje, ktore za ich po-
mocg mozna uzyskad, sg zarOwno natury atomowej, jak i makroskopowej. Sg to
informacje dotyczace wlasciwosci kwantowych (efekt tunelowania, stojace fale
elektronowe, szeroko$¢ pasm wzbronionych), oddziatywan mig¢dzyatomowych
1 miedzyczasteczkowych, potencjatow powierzchniowych, sit tarcia miedzyatomo-
wego, nanoprzewodnictwa, oddzialywan magnetycznych, lepkoSci, czy tez sktadu
chemicznego (spektroskopia tunelowania). Techniki te umozliwiaja rowniez uzy-
skiwanie informacji dotyczacych morfologii i geometrii powierzchni na poziomie
zarOwno atomowym, jak i makroskopowym.
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CZESC TEORETYCZNA

Skonstruowanie mikroskopéw STM i AFM byto mozliwe na podstawie teorii
efektu tunelowania oraz teorii oddzialywan miedzyatomowych.

1.1. Technika STM. Efekt tunelowania

Na rysunku 1.1 przedstawiono dwie mozliwoSci przeplywu pradu elektryczne-
go, czyli przeplywu elektronéw pomiedzy dwoma obiektami — jedna jest zgodna
z fizyka klasyczna (linie niebieskie), a druga zgodna z fizyka kwantowa (linie
czerwone). Zgodnie z fizyka klasyczna, makroskopowa, miedzy dwoma obiek-
tami istnieje bariera energetyczna uniemozliwiajaca przejscie elektronéw, czyli
przeplyw pradu. Przejscie takie mozna wymusi¢ tylko wtedy, gdy do uktadu zo-
stanie dostarczona energia rowna wysokoSci bariery (rys. 1.1, linia niebieska), na
przyktad przez przylozenie potencjalu elektrycznego przynajmniej do jednego
z obiektow. Prace Gamova, Gurneya i Condona nad emisja promieniowania
oraz Fowlera i Nordheima nad emisja elektronu w polu elektrycznym w latach
dwudziestych ubiegtego wieku, wykorzystujace teori¢ kwantéw Plancka, wykaza-
ty, ze na poziomie atomowym mozliwe jest przejscie elektronu pomi¢dzy dwoma
obiektami, jesli spetnione zostang pewne warunki. Warunki te to odpowiednie
odleglosci pomiedzy obiektami oraz istnienie poziomow zapetnionych i pustych
o odpowiedniej energii. Odpowiednie spelnienie tych warunkdéw moze umozliwié
przeptyw elektronoéw o energii nizszej niz wysokos¢ bariery energetycznej. Mozna
wigc powiedzied, ze elektrony moga, oczywiScie z okre§lonym prawdopodobien-
stwem, tunelowac przez bariere energetyczna (rys. 1.1, linie czerwone). Efekt ten
nazywany jest efektem tunelowania i jest podstawa mikroskopii i spektroskopii
tunelowania. Prawdopodobiefistwo jego wystapienia jak i przeplywu elektronow
mozna okre§li¢ analizujac ich funkcje falowe.

=20

fizyka klasyczna

1 veos

2 x<0 | x>0 2

SANANANANNN
AU o |« AL -

fizyka kwantowa

Rys. 1.1. Mozliwe drogi przeptywu elektronéw: linie niebieskie zgodne z fizyka klasyczng,
linie czerwone zgodne z fizyka kwantowa. ¢, i ¢, oznaczajg prace wyjscia elektronu z danego
materialu, £, — poziom Fermiego, s — szerokoS¢ bariery, I — wysokos¢ bariery, x — odlegtos¢
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Zgodnie z fizyka kwantowa w przedstawionym na rys. 1.1 ukfadzie mozna za-
obserwowac¢ dwa obszary roznie usytuowane w stosunku do powierzchni (x = 0):
obszar ox < 0, czyli w materiale, oraz obszar o x > 0, czyli obszar bariery. Funk-
cj¢ elektronowg w tych obszarach mozna okresli¢ przez dyskusje dwoch rownan
Schrodingera w ktorych hamiltonian (H) ma postaé:

1) w materiale, x < 0

__h* &
R (1.1)
2) w obszarze bariery, x > 0
_ k&
H = o e T V (1.2)

przy czym # jest stata Plancka podzielong przez 2w, m — masa elektronu, a V' — wy-
sokoscia bariery.
Rozwigzaniem réwnania dla elektronu o energii £ w materiale jest funkcja falowa

¥ = Ae™+ Be'™,  gdzie k = 2mE/ h*? (1.3)

Rozwigzaniem réwnania dla elektronu o energii £ w obszarze bariery V jest
funkcja

¥ = Ce**+ De'**,  gdzie kK’ = 2m(E - V)/ h*]"? (1.4)
Stosujac zaleznos$ci
Ze* = Z(cos o + isin a) (1.5)
oraz
Ze'™ = Z(cos a — isin «) (1.6)

mozna dowies¢, ze funkcja ¥, w obszarze bariery, ma dwie skladowe:

1) urojona, rosnaca do nieskonczonosci, ktdra mozna zaniedbac;

2) rzeczywista, ktora zmniejsza si¢ eksponencjalnie. Oznacza to, ze w obsza-
rze bariery, gdzie zgodnie z fizyka klasyczna penetracja elektronu jest wzbroniona
nawet dla £ < V, mechanika kwantowa przewiduje niezerowe prawdopodobien-
stwo znalezienia elektronu. Przez barier¢ moze wigc poptynaé strumien elektro-
néw (prad) niosacych jakie$ informacje (wartoSci energii i pedu). Ta mozliwo$¢
jest podstawa mikroskopii tunelowania STM.

Prawdopodobienstwo tunelowania elektronu o energii £ przez bariere pomiedzy
dwoma obiektami o pracach wyjscia ¢ i ¢, mozna przedstawi¢ nastgpujgco:

p= 020D e (17)
przy czym
x=N2m(p-E)/i* (1.8)
oraz
p=L 0 (1.9)
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Jesli szeroko$¢ bariery energetycznej s jest odpowiednio mala, rzedu subna-
nometrow, to

bl s >1 (1.10)

czyli prawdopodobienstwo przeptywu pradu jest wigksze od zera przy bardzo matej
szerokosci bariery energetycznej oraz odpowiednich wartosciach pracy wyjscia elek-
tronu, ¢ i ¢,, z testowanych materialow.

Wartos$¢ pradu tunelowania mozna przedstawi¢ nast¢pujaco:

ioc ek (1.11)

gdzie K = 2me/h?*)"?

W celu uzyskania petnego rownania umozliwiajacego obliczenie wartoSci pra-
du tunelowania w rownaniu (1.11) nalezy jeszcze uwzgledni¢ strukture elektro-
nowg obu powierzchni, réznice w funkcjach prac wyjScia elektronow, zaleznos¢
gestosci elektronowej od struktury krystalograficznej, ksztait obu powierzchni
oraz rzeczywisty potencjal pomiedzy powierzchniami.

Dla jednej powierzchni ptaskiej, a drugiej w ksztalcie ostrza Tersoff i Hamann
wykazali, ze rOwnanie opisujace prad przybiera postac

i = 3200 e 2V *D(E )rPK ‘e Xk S| (r)PS(E, — E,) (1.12)

przy czym: E, oznacza energi¢ Fermiego, £ — energi¢ stanu funkcji ¥ powierzch-
ni plaskiej (probki), D(E,) jest ggstoscig standw na poziomie Fermiego drugiej po-
wierzchni (ostrza), » — promieniem ostrza, r, — pozycja Srodka krzywizny ostrza okre-
$lonej przez (s + R).

Garcia wykazat (1983), ze skomplikowana posta¢ rownania mozna dla potrzeb
porownania doswiadczenia z teorig uprosci¢ do wyrazenia

i=A TV N - el (1.13)
w ktorym

2 I
Az(%) oraz B :@ (1.14)

W réownaniu (1.13) praca wyjscia ¢ jest zalezna od od szerokosci bariery s i mozna
ja obliczy¢ na podstawie wzoru

o(s) = ¢, —% (1.15)
w ktorym
o =997 eV/A d=s—15A

Waznym parametrem kazdej mikroskopii jest jej rozdzielczo$¢ pozioma, L .,
czyli wymiar najmniejszego rozrdznialnego elementu znajdujacego si¢ na bada-
nej powierzchni. W mikroskopii STM rozdzielczo$¢ ta jest okreslona wielkoScig



1. Skaningowa mikroskopia tunelowania i mikroskopia sit atomowych 19

pradu tunelowania i zalezno§¢ t¢ mozna przedstawi¢ nastepujaco dla promienia
ostrza r = 0:

. s .
i= " Ly j(r=0) (1.16)
Parametr j(r = 0) jest wartoS$cig pradu tunelowania dla uktadu jednej po-
wierzchni.
Korzystajac z przytoczonych uprzednio zaleznoS$ci, mozna sformufowaé row-
nanie opisujace przyblizong rozdzielczo$¢ pozioma:

;, =T [dtr (1.17)
eff 2 k

k :2%1/2mg00 (1.18)

Uwzgledniajac wartosci liczbowe w réwnaniach (1.13)—(1.18), mozna otrzy-
macé proste wyrazenie opisujace rozdzielczo$¢ pozioma (w A) mikroskopii STM:

1

w ktorym

L,=17(r+s-15)" (1.19)

1.2. Technika AFM

Dziatanie mikroskopu sit atomowych (AFM) polega na probkowaniu oddzialy-
wan wystepujacych pomiedzy dwoma obiektami. Na poziomie atomowym gltow-
nymi rodzajami oddzialywan sa oddzialywania van der Waalsa, oddzialywania
elektrostatyczne i oddzialywania chemiczne (rys. 1.2).

oddziatywania odpychajace
— a/su

+F

odp. przyc.

~—h/s
oddziatywania przyciagajace

P energia potencjalna —

Rys. 1.2. Zalezno$¢ migdzyatomowych sit odpychania i przyciggania od odleglosci
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Oddzialywania van der Waalsa miedzy ostrzem i probka, wynikajace z od-
dziatywan dipolowych i polaryzowalno$ci, mozna okresli¢ jako
_ Ayr
vdW 6S

przy czym A, oznacza stalg Hamakara zalezng od polaryzowalnosci oraz elek-
tronowej gestosci probki i dZzwigni, r — promiefi ostrza dZzwigni, a s — odleglos¢
pomiedzy probka i ostrzem dzwigni.

(1.20)

Oddzialywania elektrostatyczne wynikajace z oddziatywan tadunkéw elek-
trycznych mozna przedstawi¢ nastepujaco:

nerV’

S
gdzie V jest roznicg potencjatdw pomigdzy dwoma obiektami, a &, — wzglgdng prze-
nikalno$cig elektryczna.

F=- (1.21)

Oddzialywania chemiczne bliskiego zasiegu, prowadzace do powstania wig-
zaf, mozna podzieli¢ na dwa rodzaje:
a) potencjal Morse’a:

Ey = Eypae 07 —2e7079] (1.22)

gdzie J jest najmniejszg odlegtoScig migdzy nieruchomymi czasteczkami, E,
— energig wigzania czasteczek odlegtych o 2'¢ §, a « — odlegltoscig zaniku oddzia-
tywania;

b) potencjat Lennarda-Jonesa (L-J):

12 6
EL—J = 4'E‘bond (5 - 5) (1 23)

12 6
S S

Warto$¢ omawianych oddziatywan wynosi od 1 nN do 10 nN, ¢ odpowiada
minimum potencjatu.

Poza wymienionymi grupami oddziatywan, zwigzanymi ze struktura chemicz-
na, nalezy pamigta¢ o wystepujacych na poziomie atomowym oddzialywaniach
spotykanych réwniez na poziomie makroskopowym, a mianowicie o tarciu, lep-
koSci, oddzialywaniach magnetycznych oraz grawitacyjnych.

1.3. Zastosowanie i oprzyrzadowanie technik STM i AFM

Efekt tunelowania wykorzystano praktycznie juz w 1958 r. (Esaki, Giaver, Fisher,
Josephson) w spektroskopii tunelowania (Nagroda Nobla w 1973 r.) oraz w mi-
kroskopie tunelowania w 1981 r. (Binning, Rohrer, Gerber, Weibel), za ktérego
konstrukcje przyznano Nagrode¢ Nobla w 1986 r. Mikroskop AFM na bazie mi-
kroskopu STM skonstruowano w potowie lat osiemdziesigtych ubieglego wieku
(Binning, Quate).
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1.3.1. Technika STM

Efekt tunelowania mozna zaobserwowac tylko wtedy, gdy dwa przewodniki lub
polprzewodniki zostang zblizone do siebie na odleglo$¢ atomowa. Jeden z tych
obiektow jest badang probka, drugi zas detektorem elektronow, czyli pradu. Po-
winno to by¢ ostrze, najlepiej o $rednicy jednego atomu (cf. rbwnania w czesci
teoretycznej). Kolejnym elementem uktadu jest miernik pradu o wysokiej czu-
tosci, zdolny mierzy¢ prad rzedu pikoamperdéw. Aby otrzymac obraz badanej
probki, a nie pomiar punktowy, potrzebny jest system do przesuwania jednego
z dwodch przewodnikdw, tak zwany skaner, co umozliwia pomiar pradu w r6znych
miejscach powierzchni. Dopelnieniem uktadu jest oczywiScie system rejestrujacy
zebrane dane i przeksztalcajacy wartoSci pradu na obraz i wtasciwosci powierzch-
ni zgodnie z réwnaniami (1.12)—(1.19). W skrocie mozna powiedzieé, ze wigkszy
prad oznacza mniejszg odlegtos¢, czyli wyzszy element na powierzchni, np. wy-
stajacy atom. Mozliwe jest wigc badanie struktury krystalicznej i morfologii (mi-
kroskopia tunelowania). Ten sam efekt moze tez wynikaé ze zmiany oddzialywan
zwigzanych z r6znicami w pracy wyjscia elektronu z rdéznych miejsc powierzchni
badanej probki. Mozliwe jest wigc badanie wtasciwosci fizykochemicznych préobki
(spektroskopia tunelowania). Mikroskop tunelowania (rys. 1.3) rejestruje wigc
nast¢pujaca zaleznos¢:

i=f(s.V,p) (1.24)

Skaner w mikroskopach STM/AFM jest wykonany z materiatu piezoelektrycz-
nego. Piezoelektryki odznaczaja si¢ wysokg odtwarzalno$cig zmiany wymiarow
pod wplywem potencjatu elektrycznego. Skanerem w pierwszych mikroskopach
STM byly trzy krysztaly piezoelektryczne umozliwiajace i kontrolujace zmiang

urzadzenie
kontrolno-sterujace

7 AN

+X

ostrze 1;

Rys. 1.3. Schemat mikroskopu tunelowania. Z prawej strony pokazany jest rurkowy krysztat
z materiatu piezoelektrycznego
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polozenia w kierunkach x, y i z (rys. 1.3). Obecnie stosuje si¢ najczesciej krysz-
taly rurkowe podzielone na sektory (rys. 1.3, prawa strona). Do przeciwlegltych
sektorow przyktada si¢ potencjaly o takich samych wartoSciach, lecz przeciwnych
znakach. Po przytozeniu napigcia odpowiedni sektor wydtuza si¢ lub skraca, prze-
chylajac igle lub probke zamocowana na jego koficu.

Nasuwa si¢ pytanie: jakie napigcie musi by¢ zastosowane, jesli oczekuje si¢ prze-
suni¢¢ rzedu wymiaréow atomowych? Zmiang wymiaru piezoelektrykéw rurkowych
Al (w A) mozna obliczy¢ na podstawie zalezno$ci

Al =B-V-l/d (1.25)

w ktorej V' oznacza napiecie w woltach, / — dtugo$¢ w milimetrach, d — grubos¢
w milimetrach, a B — stalg zalezng od materiatu piezoelektrycznego, ktéra dla
materiatu PZT-5A wynosi —1,73 A/V.

Latwo jest wigc oszacowad, ze stosowanymi napi¢ciami moga by¢ napig¢cia
fatwe do zmierzenia, rzedu miliwoltow.

Na rysunku 1.4a przedstawiony jest przyktadowy obraz STM sieci atomowe;j
grafitu, a na rysunku 1.4b obraz obliczony z wykorzystaniem teorii LDOS (ang. Lo-
cal Density of States). Porownanie tych obrazéw pokazuje doskonate odwzorowanie
technika STM teoretycznych przewidywan struktury atomowej grafitu.

Rys. 1.4. Obraz STM powierzchni grafitu: a) zdjecie STM, 2 nm X 2 nm, b) obraz obli-
czony zgodnie z teoriag LDOS. Odlegtosci migdzyatomowe zaleznie od kierunku to 2,46 A
i 1,42 A. Wrysowany romb przedstawia komdrke podstawowa

1.3.2. Technika AFM

Na rysunku 1.5 przedstawiony jest schemat mikroskopu sit atomowych. Zasad-
nicza réznica pomiedzy mikroskopem STM a mikroskopem AFM jest rodzaj
detekcji. W przypadku mikroskopu AFM mierzy si¢ oddzialywania, czyli ko-
nieczny jest pomiar sil. Pomiar polega na okresleniu wielkoSci ugiecia dzwigni



