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Anotace

Hlavnim cilem prace bylo zdokonalit novou metodu vyroby hroti ze slitiny MnggNii2 pro
nizkoteplotni skenovaci tunelovaci mikroskop. Dal$im cilem bylo ovéfit spinovou polarizaci
téchto hrotil. Zaméfili jsme se rovnéz na ¢as piipravy téchto hrotd, aby bylo mozné je jednoduse
piipravit v laboratoii a co nejrychleji uvést do provozu.

Pisemna prace vychazi z mnou provedenych experimentii ve Fyzikalnim astavu AV CR v roce
2019 s podporou vedouciho mé prace, pana Ing. Cahlika. Nejprve byla provedena série
experimentl na piipravu hrotil, vzdy s jinymi parametry. Po dosazeni dostatecné kvality hrotl
se pfeslo k STM experimentiim.

Pti vyzkumu byly provedeny i dil¢i kontrolni experimenty ve spolupraci s oddélenimi z FZU
AV CR, které se tykaly zjisténi velikosti hrotdl a jejich ostrosti za pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu.

Optimalizaci parametrti jsme zdvojnasobili uspé$nost leptani hrotl a zkratili ¢as jejich ptipravy.
Dale bylo zjisténo, Ze v STM 1 SP STM dosahuji stejného rozliSeni jako komer¢né pouzivané

hroty ze slitiny platiny a iridia. Experimenty potvrdily, Ze hroty jsou spinové€ polarizované a Ze
1ze dosahnout magnetického kontrastu.
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Annotation

The main goal of this work was to improve a new method of production of tips from MnggNi1>
alloy for a low-temperature scanning tunneling microscope. Another goal was to verify the spin
polarization of these tips. We also focused on the preparation time of these tips, so that they
can be easily prepared in the laboratory and put into operation as quickly as possible.

The written work is based on my experiments performed at the Institute of Physics of the ASCR
in 2019 with the support of the supervisor of my work, Ing. Cahlik. First, a series of experiments
on the preparation of the tips was performed, always with different parameters. After achieving
sufficient quality of the tips, we carried out the STM experiments.

During the research, partial control experiments were performed in cooperation with other
departments at the FZU ASCR, which consisted in the determination of the size of the tips and
their sharpness using a scanning electron microscope.

By optimizing the preparation parameters, we doubled the success rate of etching the tips and
shortened the time for their preparation. Furthermore, it was found that in STM and SP STM
they achieve the same resolution as commercially used platinum-iridium alloy tips.
Experiments have confirmed that the tips are spin-polarized and that a magnetic contrast can
be achieved.

Keywords

scanning tunneling microscopy; electrochemical etching; spin polarization
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UvVOD

V této praci se vénuji skenovaci rastrovaci mikroskopii se zamétrenim na skenovaci tunelovaci
mikroskopii.

Trend dne$ni doby je vSe zmenSovat, coz vede k pozadavkiim, aby byly materidly lehci,
skladngjs$i a maximalné funk¢ni. Na kazdém kroku se napfic¢ riiznymi odvétvimi setkdvame
s nanotechnologiemi. Napiiklad v oblastech polovodi¢ové elektroniky, kde tranzistory jiz
dosahuji hrani¢ni velikosti a do hry zacinaji vstupovat kvantové jevy. Abychom mohli
realizovat méfeni a studovat vlastnosti materidlli na této urovni, potiebujeme byt schopni
pozorovat fyzikalni jevy na atomarni irovni. K pozorovéani atomarnich struktur a jejich mag.
a el. vlastnosti se daji vyuzit STM, jehoz principu se vénuji v prvni ¢asti teoretického podcelku
prace.

Predstavme si Schrodingertv teoreticky experiment. Kocka je v uzaviené krabici, kde ji
nevidime. Spolec¢né s kockou je v krabici jed, ktery se mize vypustit kazdou chvili. Dokud
krabici neotevieme, nevime, zda je kocka jesté ziva i jiz mrtva. Tyto stavy jsou oba mozné a
jsou tudiz v superpozici, tzn. kocka je ziva i mrtva zaroven. To je jeden z kvantovych principt
popsanych kvantovou fyzikou, diky niz je moznd i STM. Ta je zaloZzena na kvantovém
tunelovani elektronii mezi hrotem a vzorkem. Diky tomu umoZiuje zkoumat strukturni,
elektrické a magnetické vlastnosti materialii na trovni jednotlivych atomi. V praxi se bézné
pouzivaji hroty z wolframu nebo slitiny platiny a iridia. Vzhledem ke svym magnetickym
vlastnostem nejsou ale tyto hroty schopné dosahnout magnetického kontrastu (Spinoveé
polarizovana STM). Pro pozorovani magnetického kontrastu se dfive pouzivaly chromové
hroty. Jejich vyroba ale neni vzhledem k kiehkosti chromového polotovaru snadné. To vede ke
snaze hledat jiny material pro vyrobu spinové polarizovanych (SP) hrott. SP hroty byly
neddvno pouzity ke zkoumdni jednoatomovych magnetd, které mohou v budoucnu najit
uplatnéni v ukladéani dat.[1][2] Vyroba hrotil je velmi Siroky pojem, a proto se problematice
vyroby STM i SP-STM hrotl vénuji v celé prvni ¢asti praktického podcelku. Forrester et al. [3]
ukazali, Ze je mozné vyrobit hroty z mnohem Iépe dostupné&jsiho materialu MnggNii2. Hroty z
MnggNiz2 maji oproti chromovym lepsi magneticky kontrast, je snadnéjsi je vyrobit
elektrochemickym leptanim a také dosahuji pti STM podobného rozliSeni jako standardni W
nebo Pt/Ir hroty.

Moje prace byla zaméfena na zlepseni metody vyroby a oveéieni magnetickych vlastnosti téchto
hroti. Protoze to zahrnuje jak leptani a pfipravu hrottl, tak i samotné experimenty v . STM
mikroskopu, rozhodl jsem se rozdglit praktickou ¢ast na dva tematické podcelky:

1. Pfiprava SP-STM hrotl

2. STM a SP-STM mikroskopie s MngsNii2 hroty



TEORETICKA CAST

1 SPM

Mikroskopie rastrovaci sondou (Scanning Probe Microscopy, STM) jsou metody mikroskopie,
pii kterych se pro zobrazovani vzorku vyuziva principu rastrovani povrchu ostrou sondou
narozdil od opticke ¢i elektronové mikroskopie, u kterych se vyuziva odrazu ¢i pohlceni ¢astic.
Pro blizsi pfedstavu se daji tyto metody piipodobnit ke gramofonu, kde tenka jehla “snima”
povrch desky. Tyto metody se vyuzivaji ptedevsim k analyze povrchu vzorku a jeho vlastnosti.
K realizaci se pouZzivaji specialni sondy — hroty ve tvaru jehly, jejichz velikost $pi¢ky se
pohybuje okolo 10 nanometr. Béhem méfeni je vzdalenost mezi hrotem a vzorkem zavisla na
pouzité metod¢, a pohybuje se v rozmezi od kontaktu do 10 nm.

Mezi dvé zékladni metody SPM se fadi AFM, neboli mikroskopie atomarnich sil a skenovaci
tunelovaci mikroskopie, dale uz jen STM. AFM se Casto pouziva pro zkoumdni nevodivych
vzorkli nebo k dosazeni submolekularniho rozliSeni na organickych molekulach. Zaklady
techniky STM jsou popsany v nasledujicich kapitolach. Dale se k SPM fadi také odvozené
techniky od AFM a STM, coz jsou naptiklad spinové polarizované STM nebo mikroskopie
magnetickych sil (MFM).

2 STM

Skenovaci tunelovaci mikroskop byl vynalezen roku 1981 Gerdem Binnigem a Heinrichem
Rohrerem, ktefi za tento objev pozdéji ziskali Nobelovu cenu. STM vyuZiva jevu kvantového
tunelovani, kdy po pfivedeni napéti mezi hrot a vzorek tuneluji z kovového hrotu elektrony do
vzorku. Tyto elektrony vytvareji elektricky proud, ktery mizeme méfit. Elektricky proud
vytvoreny tunelujicimi elektrony se nazyva tunelovaci proud. Tento typ mikroskopie umoziuje
zobrazit objekty az o velikosti samotnych atomt.

2.1 Casticovy dualismus

Skenovaci tunelovaci mikroskop ma jiz v samotném nazvu zahrnut kvantovy jev tunelovani
elektroni. Jednim z konceptualnich vychodisek je korpuskularné vinovy dualismus.
Zjednodusené tika, Ze se ¢astice mohou chovat jako ¢astice nebo viny, vystup zélezi na zpiisob
pozorovani. MysSlenka casticového dualismu castic byla poprvé piredstavena Albertem
Einsteinem u fotoelektrického jevu. Je to jev, kdy elektromagnetické zafeni dopada na kov
a ovliviiuyje jeho elektricky potencidl. Zvlastni bylo, Ze jen nckteré typy zareni jako UV
dokazaly zpusobit emisi elektronu. Einstein pfedpokladal na zaklad¢ Planckovy prace, ze
elektromagnetické zafeni pfedava svou energii po ¢astech, “kvantech”. Elektromagnetické vina
se tedy chovala jako castice. Pfi tom definoval i samotnou dualitu ¢astic. V celé obecnosti se
korpuskularné-vlnovy dualismus tyké veskeré hmoty.
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Louis-Victor de Broglie vyikl v roce 1924 hypotézu, ze kazdou Castici lze popsat pomoci viny
s vlnovou délkou,

A=—-=— (@

kde h je Planckova konstanta a p je hybnost ¢astice. Z toho plyne, ze dvé identické Castice,
Z nichz se jedna pohybuje rychleji, budou popsany rozdilnymi vlnovymi délkami. O tfi roky
pozd¢ji byla de Brogliecho hypotéza potvrzena v Bellovych laboratofich pomoci paprsku
elektronti dopadajiciho na niklovy krystal.[4] Dale roku 1989 byl vinovy charakter elektronii
ovéien dvoustérbinovym experimentem.[5] Pii klasickém dvoustérbinovém experimentu se
svétlem dopada paprsek na ob¢ Stérbiny, za kazdou z nich se vytvoii vlna a tyto dvé viny spolu
interferuji. V experimentu s elektrony byly elektrony posilany jeden za druhym postupné
a stinitko, kam elektrony dopadaly, bylo modifikovano, aby zaznamenavalo jejich dopad. Po
velkém poctu fadove tisicti elektronti se na stinitku piekvapivé objevil interferencni obrazec.
Protoze byly elektrony vystielovany jednotlivé, lze dedukovat, ze kazdy elektron musel
interferovat sam se sebou, a tudiZ se choval jako de Broglicho vina. Cast Broglieho viny tedy
musela projit jednou Stérbinou a ¢ast druhou, poté spolu na druhé stran¢ interferovaly. Nedavno
byl dualismus potvrzen i u daleko vétSich objekti - atomu a dokonce molekul C60
(fullerene)[6]. Postupné zjiStujeme vinovy charakter ¢im dal vétSich Castic, u kterych velmi
dobfe zname jejich Casticovy charakter.

2.2 Electron tunneling 1D barrier

Pro pochopeni STM mikroskopie musime vysvétlit pfedevsim fenomén kvantového tunelovani.
To lze zjednodusené vystihnout jako jev, kdy Castice pfekona bariéru, na jejiz prekonani by
neméla podle predstav klasické mechaniky mit dostateCnou energii. Tento jev je mozny jen
Vv kvantovém sveéte.

Predstavme si balvan na kopci (obr. 1). Na prvnim kopci ma balvan potencidlni energii El,
pokud ho svalime dold, balvan nikdy nemtize piekonat vedlejsi kopec, vétsi nez byl ten ze
kterého jsme ho svalili. ProtoZe plati zdkon zachovani energie, balvan pfti cesté doli dodatecnou
zadnou energii neziska. Na ptekonani kopce 2 je tedy potieba E2>E1. V kvantovém svété vSak
existuje pravdépodobnost, Ze balvan (elektron) se i pfesto dostane na druhou stranu kopce
(potencialové bariéry) - existuje jistd pravdépodobnost, ze skrz druhy kopec (bariéru) projde.
Tento jev se nazyva kvantové tunelovani.
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Obr. 1: Balvan na kopci, podle klasické mechaniky ¢ervené, kvantovou teorii modfe. Po svaleni se ¢erveny balvan
v idealnich podminkach dostane maximalné do stejné vysky, jako ze které byl svalen. V kvantovém svété (modry
balvan) existuje pravdépodobnost, Ze balvan projde skrz druhy kopec, bude tunelovat.

Tento jev velmi tzce souvisi s teorii duality ¢astic. V roce 1926 Schrodinger postuloval teorii
o vlnové funkci a jejim chovani v ¢ase a prostoru pomoci slavné Schrédingerovy rovnice.
Jednim z bézné uznavanych vykladl vinové funkce vystupujici v Sch. rov. pochdzi od dalsiho
slavného fyzika Nielse Bohra. Ten fikd, ze druhd mocnina vlnové funkce je rovna
pravdépodobnosti vyskytu Castice v ¢ase. Pomoci Sch. rovnice se da fesit i nas 2D ptiklad, kdy
zleva prichazi ¢astice k bariéfe o vEtsi energii, nez je energie bliZici se ¢astice. Z rovnice plyne,
7e existuje pravdépodobnost vyskytu ¢astice v bariéte, a pokud mé bariéra dostate¢né malou
délku, tak mize dojit k tunelovani ¢astice na druhou stranu bariéry.[7] Schéma této situace je
na obrazku 2.
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Obr. 2: Kvantové tunelovani popsané pomoci vinové funkce. Horni schéma znazorfuje situaci klasickou
mechanikou, kdy ¢astice narazi do bariéry, nikam neprojde. Druhé schéma ukazuje vinovou funkci castice
narazejici do bariéry. Pravdépodobnost vyskytu ¢astice, zde amplituda klesa exponencialné s délkou bariéry ale
energie ¢astice, zde jako osa viny zlstava stejna.

Dé4 se ukézat, ze pravdépodobnost tunelovani Castice skrz bariéru klesd exponencidlné
vzhledem k délce bariéry.[7]

T ~ e—ZKd )

Kde T je koeficient pienosu ¢astice a je pfimo tmérny pravdépodobnosti tunelovani a K je

2mao
K = 72 (2.1)
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kde d je délka bariéry, m je hmotnost elektronu a 7 je Planckova konstanta.[8] @ je rozdil
energii mezi energii ¢astice a vySkou bariéry.[9]

2.3 PopisSTM

STM mikroskop se v zakladu skldda z vodivého hrotu a vzorku. Mezi hrot a vzorek je piivedeno
elektrické napéti. Pokud pfiblizime hrot dostate¢né blizko vzorku, za¢nou elektrony tunelovat
z hrotu do vzorku (nebo naopak dle polarity ptilozeného napéti mezi hrotem a vzorkem). Pti
jednosmérném tunelovani elektronti vznikd pohyb elektront, elektricky proud, ktery jsme
schopni méfit. Tento proud je zavisly na vzdalenosti hrotu od vzorku. To lze ukézat na rovnici
(2) pravdépodobnosti tunelovani Castice skrz bariéru. V samotném STM mikroskopu je
d (velikost bariéry) tmérna vzdalenosti mezi hrotem a vzorkem a @ pracovni funkce, jejiz
hodnoty jsou tabelované pro jednotlivé materialy a udava energetickou bariéru mezi hrotem
a vzorkem. Pro predstavu, u obvyklych materidlii hrotu a vzorku se pfi zméné vzdalenosti
dz1 A na3 A tunelovaci proud zmensi 1000krat. Proto, jak vyplyva z rovnice (2), elektrony
mohou tunelovat i z atomil za Spickou hrotu, ale elektricky proud jimi vytvafeny je
zanedbatelny v porovnani s tunelovacim proudem z atomu, ktery je povrchu nejblize. Proto se
da fict, ze vSechny elektrony tuneluji z, nebo do posledniho atomu hrotu.

Obecné schéma STM mikroskopu (obr. 3) se skladd z hrotu, vzorku, fidici jednotky
a manipuldtoru. Vzorek je v pracovni vzdalenosti od hrotu, ktery zaznamendva né&jaky
tunelovaci proud I. Na zacatku pracovnik nastavi hodnotu lo. Hrot za¢ne piejizdét po povrchu
neboli skenovat. Ridici jednotka udrzuje 1=lp obvodem zpétné vazby. Jak vime, proud | je
umérny pracovni vzdalenosti hrotu a vzorku. Kdyz se hrot pfiblizi k mistu s jinou vyskou
povrchu, dojde ke zméné proudu |. Ta je zaznamendna fidici jednotkou a vysle signal na
manipulator, ktery upravi pracovni vzdalenost, aby tunelovaci proud | zGistal konstantni a roven
lo. Zména v pracovni vzdalenosti se zaznamendva a pievadi do grafu. Rastrovani hrotu je
realizovdno pomoci piezoelektrik a nasledné se z mnoha grafii sestavi obrdzek skenované
oblasti.
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Obr. 3: Schéma STM, kde fidici jednotka pohybuje hrotem pomoci zmény napéti na piezoelektrikach. Tunelovaci
napéti pfivedené na vzorek vici hrotu zajistuje tunelovani elektronti a také urCuje smér tunelovani. Zesilovac
tunelovaciho proudu zesiluje hodnotu proudu na Iépe méfitelnou. Datova jednotka vSe zaznamenava a zobrazuje.
By Michael Schmid and Grzegorz Pietrzak - Rastertunnelmikroskop-schema.svg, CC BY-SA 2.0 at,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=89194170

2.4 Skenovaci mody

RozliSujeme dva zdkladni skenovaci mddy (obr. 4) - mod konstantniho proudu a moéd
konstantni vySky. V prvnim moédu konstantniho proudu (CC) je nastavena hodnota
tunelovaciho proudu, kterou se jednotka zpétné vazby snazi udrzet posunem piezoelektrik,
a tato zména vysky se zaznamenava a prevadi do grafu. V druhém modu konstantni vysky (CH)
je nastavena konstantni vzdalenost mezi hrotem a povrchem. V dané vySce hrot rastruje nad
vzorkem, pfiCemz je zaznamenavan tunelovaci proud. Ten se méni v zavislosti na morfologii
vzorku. Hodnota proudu se v zavislosti na poloze zaznamenava do grafu. Je zvykem, Ze se ve
vysledném obrazku zobrazi intenzita naméfenych hodnot jako odstin barvy. Oba typy méfeni
podavaji srovnatelné vysledky. Hlavni rozdil mezi nimi je v rychlosti, kdy méfeni s
konstantnim proudem je pomalej$i nez méfeni s konstantni vyskou. Pii pouziti méfeni S
konstantni vyskou se zvysuje riziko poskozeni méticiho hrotu. Hlavni pfi¢inou je nedostatecné
hladky povrch vzorku, kdy se mize stat, Ze hrot za¢ne na vzorku méfit z niZze polozeného bodu
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a pfi nasledném rastrovani dojde po kontaktu s vyvySenou ¢asti povrchu k mechanickému
poskozeni hrotu.

cc CH
o0 o0
X b O h

: /\/\/\/\/\/\/\/\/\
Obr. 4: Iustrace skenovani v CC a CH mddu. V prvnim CC modu se pomoci smycky zpétné vazby upravuje

vzdalenost hrotu a vzorku, aby byl tunelovaci proud konstantni. Naopak v CH modu je vyska hrotu konstantni
a méti se zména tunelovaciho proudu, ktery zavisi exponencialné na vzdalenosti hrotu a vzorku.

2.5 Skenovani a manipulace

Pro spravny chod mikroskopu je velmi dilezité kontrolované manipulovat s hrotem, respektive
povrchem vzorku v fadu zlomkt nanometrii. Pfesnost manipulace se také projevi na rozliSeni
mikroskopu. Bez takovéto pfesnosti by nebylo mozné dosahnout atomarniho rozliseni. Tento
problém se fesi pouzitim piezoelektrickych material.

V mikroskopu se realizuji dva typy posuvu hlavice s hrotem. Prvni je makroskopické ptiblizeni
hrotu ke vzorku. Druhy je mikroskopické ptiblizeni hlavy s hrotem ke vzorku, do pracovni
vzdalenosti, kterou nastavil operator. Pfi prvni fazi posunu je snaha pfiblizit hrot co nejblize
vzorku, aby se v pozd¢jsi fazi Setfil Cas, ale bere se i ohled na potencialni nebezpeci zniceni
hrotu narazenim do vzorku. Makroskopicky posun se provadi pomoci piezo krokovych motort,
které maji obvykle vysokou piesnost. Jako referencni méfitko se bere stin hrotu na vzorku. Pfi
mikroskopickém posunu je cilem piiblizit hrot k povrchu na tunelovaci vzdalenost bez narazu
hrotu do vzorku. Vyuziva se riznych postupt, ale mnou pouzivany je postupné pfiblizovani
s navratem piezoelektrik. Hlavice piezo skeneru se prodluzuje az na svou maximalni délku.
Pokud béhem prodlouzeni nedojde k zaznamenani tunelovaciho proudu, hlavice se smrsti a cela
se posune o jeden krok blize k méfenému povrchu. Délku kroku zajist'uji krokové motory. Tato
operace se cyklicky opakuje, dokud hrot nezaznamena piedem nastavenou hodnotu
tunelovaciho proudu.

Vime, ze rozméry, na kterych se pracuje v SPM mikroskopech jsou v fadu nanometra a z toho
plyne, Ze takovyto mikroskop bude velmi nachylny na vné&jsi ruseni, at’ v podobé ottesti nebo
vysoké teploty. Pro stabilizaci a vétsi Cistotu povrchu vzorku je vhodné umistit cely mikroskop
do podminek ultra vysokého vakua. Toho se dosahuje vicestupnovym cerpanim vakuového
systému. Nejprve Cerpaji mechanické pumpy, nasledné turbo pumpy, které potrebuji snizeny
tlak, a nakonec iontové pumpy. V ptipadé potieby pracuje i sublimacni pumpa.[10] Hlava
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mikroskopu muze byt chlazena kapalnym heliem nebo dusikem pro teplotni stabilizaci. Pro
mechanickou izolaci se mikroskop stavi na nohy se vzduchovym polstatem. Jako podklad pro
mikroskop se pouziva velky izolovany betonovy blok.

2.5.1 RozliSeni a rozméry vzorku

S STM mikroskopem se d4 dosahnout az atomdrniho rozliSeni. VéEtSinou je k tomu ale potieba
vysokd Cistota vzorku a velmi ostry hrot. Ostrost hrotu je velmi dilezitd, protoze naprosta
vétSina tunelujicich elektront tuneluje ze vzorku do posledniho atomu hrotu. S rostouci
vzdalenosti klesa tunelovaci proud exponencialné. To vSe za predpokladu, Ze hrot ma idealni
tvar kuZelu, ¢i jehlanu a ze stran nevyénivaji zadné dal§i utvary. Casto tomu ale tak neni.
Obvykle ma hrot tvar rota¢niho paraboloidu. Tim elektrony tuneluji 1 do atoma po strané
a vznikaji neptfesnosti a sniZzuje se rozliSeni. Rovnéz oblast vzorku, na které miizeme méfit ma
sva omezeni. Je limitovana maximalnim posunem piezoelektrik. Kdyz chceme métit mimo tuto
plochu, je nutno hrot oddalit pfesunem pomoci piezoelektrického makro posunu a znovu
priblizit. U mikroskopu, ktery byl pouzit k méfeni, byla nejvysSi méfitelnd plocha
2 mikrometry.

2.5.2 Chyby pri méreni

Pii samotném meéfeni je relativné bézné zaznamenat chybu. Pfi jakémkoliv fyzikalnim méfeni
se chyby rozdéluji na systematické a nahodné. Néhodné chyby mohou byt zplsobeny
mechanickou zménou na hrotu, nebo mechanickou interakci hrotu a vzorku. Kdyz z hrotu
odpadne jeho soucast, tak je obraz v tomto misté¢ rozmazany, piesyceny. Pokud se s takovym
hrotem pokracuje, obraz se vétsSinou stabilizuje. Obdobné tomu je i pii narazu hrotu do vzorku.
Zvlastni chybou je tzv. double tip, kdyz ma hrot vice koncti, do kterych tuneluji elektrony.
V tomto piipad¢ dostavame obraz, ve kterém se nékteré utvary zdaji byt zndsobené a posunutg.
Druhym zdrojem chyby ndhodného piivodu jsou projevy nechténych vibraci, chvéni
a termalniho posunu. S nimi se budeme setkdvat po celou dobu provozu SPM mikroskopu,

2N+

protoZe se projevuji i pfes zna¢nou izolaci méticiho systému.

26 STS

Skenovaci tunelovaci spektroskopie je zvlastni technika méteni s STM, pomoci které je mozné
meéfit lokalni hustotu elektronovych stavii vzorku.

Uz vime, Ze elektrony mohou byt popsany pomoci viny s de Brogliecho vlnovou délkou.
Z klasické mechaniky zname, jak se vinéni §ifi a chova ve vzduchu nebo ve struné€. Pfedstavme
st strunu nekonecné délky, po které se $iti vlna. Tato vlna mize nabyvat jakékoliv vinové délky,
protoze nema zadné restrikce. Kdyz vSak tuto strunu upevnime na obou koncich, z téchto koncti
se stanou uzly. To jsou body, ve kterych se s ¢asem neméni aktuédlni vychylka. Vzdalenost mezi
témito body nazveme L. Struna miiZze kmitat jen s vinovou délkou, ktera se vejde pfesné mezi

ony dva uzly. To budou vSechny vinové délky dané rovnici:
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L= k’% kdek =123,.. @

tim zjistujeme, ze vlnové délky, jakymi mize dana struna kmitat, jsou omezené. Hlavnimi
faktory jsou délka L a ¢islo K, které nam urcuje vinovou délku. Nyni vyvstava otazka, zda bude
podobné kvantovani platit i pro de Broglieho viny. Prvni problém je zachyceni elektronu jako
upevnéni struny. Takovému zatfizeni se fika elektronova past, kterou si pfedstavime na
jednoduchém piikladu. Piedstavme si tisek 1D prostoru s nulovym nabojem. Délku tohoto
useku oznacme L. Na obou koncich neutrdlniho tseku jsou nekone¢né dlouhé oblasti
s nekone¢né velkym zdpornym nabojem.[11] Do neutralniho useku umistime elektron, ten je
odpuzovan od koncl nekone¢né velkou silou, tudiz uvéznén. S podobnou elektronovou pasti
byla hypotéza kvantovani elektronli potvrzena.

V analogii s vlnou na strun¢ muze elektron existovat pouze v energiovych hladinach
odpovidajicich nasobkiim vinové délky, kterda vyhovuje dané potencialové jameé — fikame ze
energie je kvantovana. V kvantové analogii se k nazyva kvantové ¢islo. Na obrazku 5 jsou
nékteré mozné energie elektronu v potencidlové jameé délky L.

Obr. 5: Elektronova past s oblastmi nekoneéného potencialu vyznac¢enymi modfe. Uprostied je bila neutralni
oblast, jejiz hranice je zvyraznéna ¢ervené. Elektron uvéznény v neutralni oblasti kvantuje a mize byt tedy popsan

jen de Broglieho vinami o urcité vinové délce. Nékteré z nich jsou barevné znazornény v neutralni oblasti.

Stejné tak elektrony v krystalu konec¢né velikosti, ktery je ohrani¢en vakuem, mohou existovat
pouze na kone¢ném poctu energiovych hladin. Dle Pauliho vylu¢ovaciho principu nemohou ale
existovat v jednom systému dva elektrony se stejnymi kvantovymi ¢isly a elektrony postupné
zapliiuji povolené energiové hladiny od nejnizsi energie vzhiiru. Veli¢ina popisujici povolené
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energiové hladiny se nazyva DOS[12] neboli hustota stavii. Pomoci STS se da lokalné méfit
samotna hustota stavii (LDOS) i jeji pfipadna obsazenost elektrony.

2.6.1 dldV ~LDOS

Bylo dokézano, Ze derivace tunelovaciho proudu podle tunelovaciho napéti je pfimo imérna
lokalni hustoté stavili. To umozniuje velmi elegantné LDOS méfit. Toto zjednoduSeni mé vSak
sva uskali. Pfi méfeni se spole¢né s tunelovacim proudem zachytava velké mnozstvi Sumu,
ktery se numerickou derivaci piendsi i do vysledného LDOS. Dale LDOS zavisi i na teploté
métené oblasti. Tuto teplotni zavislost 1ze zanedbat pro méfeni v nizkoteplotnim STM.

2.7 Spin polarized tunneling

Je znamo, Ze elektrony maji spin. V magnetickych latkach jsou spiny elektrond do jisté miry
uspotadany, zalezi na typu latky. Tim se stane cely atom spinové polarizovany. Tohoto efektu
se da vyuzit v STM mikroskopii. Pfedstavme si situaci, kdy budou oblasti vzorku vykazovat
spinovou polarizaci, magnetizaci. Hrot bude také ze spinové polarizovaného materialu. Oba
prvky, mezi kterymi tuneluji elektrony, jsou spinové polarizovany. V ptipadé (obr. 6), kdy
sméry spinli budou shodné, tunelovaci proud vzroste. Kdyz budou opacné, proud klesne. To
vychézi z teorie lokalni hustoty stavil a také se to projevi na grafu dIdV.

.Q. Magneticky hrot

TeTeTewew

Magneticky povrch vzorku

Obr. 6: Znazornéni spinovée polarizovaného STM. Kdyz m4 hrot stejny spin jako vzorek proud stoupne. Naopak
kdyz ma hrot opaény spin nez vzorek, to je na obrazku kombinace oranzové a zelené Sipky, tak proud klesne.

3 SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie je v prvotnim principu velmi podobnd klasické optické
mikroskopii. Vyuziva €astice, které 1ze popsat de Broglieho vinou — elektrony. Tyto ¢éstice se
poté odrazi od pfedmétu do receptoru. V piipadée optické mikroskopie to jsou fotony a receptor
je oko. U svétla vime, ze barva je zplisobena tim, ze predmeéty pohlcuji jen cast
elektromagnetického spektra. V SEM je tomu podobné. Castice jsou elektrony a receptor je
elektromagneticky detektor.
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Vyhoda pouziti elektront vychézi z de Broglieho rovnice. Viditelna ¢ast elektromagnetického
spektra ma vlnovou délku od 390 nm do 790 nm. S vlnovou délkou v tomto rozmezi 1ze rozlisit
dva body o nejmensi vzdalenosti 200 nm, protoZze dle Rayleighova kritéria za¢nou difrak¢ni
obrazce téchto dvou bodil spolu interferovat a jejich maxima splynou v jedno. Vyhodou
elektronti je, ze mohou byt zrychleny, a protoze maji jistou hmotnost, zvetsi se 1 jejich hybnost
a podle rovnice vinové délky (1) klesne jejich de Broglieho vinova délka. Tim dramaticky
snizime limit rozliSeni pozorovaného vzorku.
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PRAKTICKA CAST

4  Uvod praktické ¢asti

Problematikou vyroby hrotli pro STM jsem se zacal zabyvat v ramci stdze v programu Oteviena
veéda. Diky tomu jsem se dostal k velmi zajimavé technologii, kterou bylo mozné ovéfit na pudé
FZU AV CR. Velmi mé zaujala moznost kombinace aplikované chemie a fyziky, jakozto pfimé
propojeni s experimentalni vyrobou.

Pfevaznou vétSinu prace na piipraveé spinové polarizovanych hrotti (popsanou v kapitole 5)
jsem provadél samostatné a experimenty vedouci k optimalizaci metody piipravy byly
realizovany z mé vlastni iniciativy. Navazujici testovani hroti v STM mikroskopu bylo
realizovano s podporou mého vedouciho Ing. Alese Cahlika.

5 Priprava hroti

Hlavnim cilem mé prace bylo zreprodukovat metodu vyroby méfticich hrotd pro SP-STM
vyvinutou Forresterem et al. [3]. Déle jsem se chtél pokusit optimalizaci vyrobnich parametra
tuto metodu vylepsit a zefektivnit.

V nasledujicich odstavcich se budu vénovat rtiznym technikam ptipravy hroti pro STM a SP
STM, a vybéru vhodného materialu pro jejich vyrobu.

5.1 Techniky pripravy hroti

Hroty pro STM mikroskopii se daji ptipravovat nékolika zptisoby. Vzdy jsou vSak spolecné
zéasadni body. Hrot musi byt vodivy a mél by mit ideélni tvar.

Pro ptipravu hrotu se nejcastéji pouziva slaby drat z pozadovaného materialu. Je mozno pouzit
1jiné formy pocatecniho materidlu jako granule, ty jsou ale Casto velmi nevhodné pro jemnou
manipulaci coz prinasi spoustu uskali. V pouzitém mikroskopu je standardizovany systém pro
uchyceni hrotu, ktery je pfizptisoben pro upevnéni dratu. U vétSiny komeréné prodavanych
hrotl se tedy setkdme s podobou dratu o priméru ptiblizné€ 0,25 mm. To byla jedna ¢ast divodd,
pro¢ jsme se rozhodli pro tenké dratky. Roli v rozhodovani hralo také snadnéjsi leptani tenkého
dratu nez jinych forem materialu a moznost dosahnuti lepsi kvality hrotu.

Vsechny techniky ptipravy hrotii jsou zalozené na zakladnim principu, ktery vychézi z podstaty
pouziti tenkého dratku — postupné snizovani priiméru dratu do dosaZeni atomarni ostrosti hrotu.

Velmi dalezitd mySlenka je exponencidlni zavislost tunelovaciho proudu na délce bariéry.
Naprosta vétSina elektronii tuneluje z, nebo do posledniho atomu hrotu. I pfesto, Ze nemame
absolutni schopnost kontroly nad tvarem konce hrotu, tak existuje vysoka pravdépodobnost, ze
jeden z atomil hrotu bude dal nez ostatni a potece pres n€j skoro vSechen tunelovaci proud.
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STM hroty se daji pfipravit n¢kolika zakladnimi zptisoby. V nasledujicich sekcich strucné
predstavim tfi nejbéznéjsi.

5.1.1 Strihani

Nejjednodussi technika pfipravy hrotu je stfihani dratu. Schéma této metody je na obrazku 7.
Drat je zachycen za protilehlé konce a pfi taZeni je stfizen pod thlem piiblizné 45 °. Celd
metoda je postavena na tom, ze pii tomto procesu stiihani je velmi vysoké pravdépodobnost
vzniku atomarné ostrého hrotu, jak bylo vySe popsano. Tato metoda je vhodnd pro mékci
materialy, jako napfiklad platina nebo iridium. Nevyhodou je nizk4 kontrola nad celkovym
tvarem a stabilitou hrotil a také nizka reprodukovatelnost dosazenych vysledkd.

Obr. 7: Schéma stithani dratu. Cervend Sipka znazorfiuje smér stifhani a zelené §ipky smér tahu. B je thel pod
kterym se drat stiiha.

512 FIB

Technika FIB neboli zaostfeného iontového paprsku je metoda, kde jsou nabité tézké Castice
urychleny pomoci vysokého napéti v fadech kV. Takto vznikly iontovy paprsek ma takovou
energii, ze odebird Castice z povrchu neboli je odprasuje. Tato metoda se 1isi od klasickych
piiprav v tom, ze ma velmi vysokou kontrolu nad vyslednym tvarem ptipravené¢ho hrotu. Konec
dratu se tedy vytvaruje do pozadovaného tvaru hrotu. Tento proces ale mize zanechat v
povrchové vrstv€ hrotu heterogenni Céstice, vétSinou se jednd o uhlovodiky pfitomné pii
procesu odpraSovani, které se pfipecou na povrch hrotu. Vyhodou FIB metody je vysoka
kontrola nad tvarem hrotu, ale existuje mirné riziko, ze bude povrch hrotu kontaminovan. Tato
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metoda neni vhodna pro pfipravu hrotli na misté, protoZe je nutné FIB techniku provadét v
specializované laboratofi.

5.1.3 Elektrochemické leptani

Jedna se velmi Casto pouzivany postup ptipravy STM hrotl. Tato metoda vyuziva chemické a
elektrochemické reakce k odleptani materialu do tvaru hrotu. Reakce probiha v prostredi
elektrolytu, leptany drat slouZzi jako elektroda a protielektroda je krouzek z uslechtilého kovu.
Tento krouzek zéaroven slouzi jako podpora pro membranu elektrolytu. Pouziti membrany
zajist'uje, Ze drat se rozlepta na 2 hroty, a také vetsi kontrolu nad tvarem hrotu, nez kdyby byl
pouzit roztok elektrolytu v kadince.

Na obrazku 8 je vidét obecné schéma leptani hrotti. Drat je ponofen do membrany elektrolytu,
ktera je drzena protielektrodovym krouzkem. Mezi drat a krouZek je ptfivedeno elektrické
napéti. Tim je zahajena chemickd reakce a drat se v misté kontaktu s elektrolytem postupné
odleptava, dokud spodni ¢ast neupadne vlastni vahou. Tim, jak se uzka ¢ast natahuje svou
vahou a stale probiha leptani, existuje vysoké pravdépodobnost vzniku atomarng ostrého hrotu.
Hlavnim uskalim této metody je problém pokracujiciho odleptavani hrotu po odpadnuti spodni
casti a vypnuti zdroje napéti, kdy dochazi k otupovani ostrého hrotu. Je tomu z divodu
probihajici reakce mezi elektrolytem a hrotem. Tato reakce se rapidné zpomali po odstranéni
stejnosmé&rného napéti, ale stile probiha. Cas prodlevy, kdy elektrolyt reaguje s jiz hotovym
hrotem, zna¢né ovlivni jeho kvalitu. Je tedy nutné v¢as odstranit obé ¢asti a oplachnout je v
fad¢ rozpoustédel pro odstranéni elektrolytu.
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zdroj napéti
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elektrolytu
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Obr. 8: Schéma elektrochemického leptani STM hroti. Leptany drat je uchycen v drzdku a zasunut do membrany
elektrolytu. Ta je drzena v krouzku z protielektrody. Po zapnuti zdroje napéti je drat odleptavan do odpadnuti
spodni ¢asti, kterd vytvoii jeden hrot. Do obvodu je také zapojen ampérmetr k monitorovani proudu.

5.2 Srovnani metod pripravy hroti

V predchozich odstavcich jsem vysvétlil tii zakladni techniky piipravy hrotd pro STM
mikroskop. Kazda z téchto metod ma své vyhody a nevyhody, které graficky shrnuji v obr. 9.
Stiihani je velmi jednoduché a nepotiebuje specializované vybaveni. Stiihani hroti vynika i
rychlosti, jakou ho lze provést. Velkou nevyhodou oproti FIB a elektrochemickému leptani je
nizka kontrola nad tvarem hrotu a velmi nizké reprodukovatelnost dosazenych vysledki.

FIB technika mé& velmi vysokou kontrolu nad tvarem hrotu narozdil od stfithani i
elektrochemického leptani. Neni vSak vhodna pro ptipravu hrotti v SPM laboratofi, na misté.
K této metodé je zapotiebi velmi specializované techniky. Proto z logistickych diivodi trva
obvykle v fadech dnd.
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Elektrochemické leptani ma dobrou kontrolu nad tvarem hrotu a vysokou reprodukovatelnost
vysledkl. To vSe pfi rychlé ptiprave, kontrole hrotli i uvedeni do provozu v fadu hodin. Tato
metoda neni v§ak vhodna pro ptipravu hrotli z chemicky inertnich materiali, jako platiny nebo
iridia. Elektrochemické leptani neni proti FIB naro¢né na specialni zatizeni, je tudiz vhodné i
pro piipravu na miste.

Strihani FIB
+ - +
nizka kontrola nad | vysoka kontrola nad
rychlost tvarem hrotu tvarem hrotu dlouha doba pfipravy
nutnost
nizka vysoka specializovaného

velmi jednoduché reprodukovatelnost  |reprodukovatelnost |vybaveni
moZzno provést na
misté

Obr. 9: Srovnani metod pfipravy hrott. U kazdé metody jsou vyznaceny jejich klady a zapory. Jednotlivé metody
jsou vyznaceny rozdilnou barvou. Z toho je Citelné, ze elektrochemické leptani je nejvhodnéjsi pro relativné
rychlou a reprodukovatelnou piipravu hrotu.

5.3 SP-STM hroty / materialy, pro¢ MnsgNiz.

Pro spinové polarizovanou STM jsou nutné hroty z magnetického materidlu. Jeden z nejcastéji
pouzivanych materiald pro pfipravu SP STM hrotii je chrom. Nicméné chromové hroty jsou
obtizné na ptipravu kviili mechanickym a chemickym vlastnostem chromu.[13]

Skupina Forrester et. al. pfisla s novou technikou vyroby SP-STM hrotl ze slitiny Mn88Nil2,
které maji potiebné fyzikalné-mechanické vlastnosti, a pfitom se jedna o cenové dostupnou a
vyrobn¢ nenaro¢nou technologii.

Cilem mé prace bylo ovéfit, zda jsou hroty z MnggNii2 opravdu spinoveé polarizované. Dale pak
zefektivnit danou metodu vyroby téchto hrotli. Vzhledem k pouziti mnou pfipravenych hrota v
SP-STM byla nutnosti vysoka Cistota hrotli a co nejvyssi reprodukovatelnost vyroby hrot.
Proto jsem zvolil elektrochemické leptani jako nejvhodnéjsi metodu piipravy hrott.

5.4 Postup pripravy stojanu

Sestava pro ptipravu hrotli pomoci elektrochemického leptani se skladé z nékolika ¢asti. Hlavni
konstrukéni soucasti je stojan s mikroposuvem. Druhou ¢asti je elektricky zdroj s moZnosti
nastaveni napéti a proudovou limitaci. Pro pfipravu hrotti jsem ziskal stojan s mikroposuvem
pouzivany k jinym uceliim. M¢I jiz v sobé rozvedené elektrické kontakty. Tento stojan nebyl
vSak uzpuisoben pro drzeni tenkého dratku. Bylo tedy nutné zkonstruovat adaptér z M4 zavitu
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pro uchyceni tenkého dratu o priméru 0,25 mm. Ten jsem zhotovil pomoci zavitové tyce a
krokosvorky. Stojan také nedisponoval uchycenim pro protielektrodu. Bylo nutné dale
zkonstruovat systém pro uchyceni a vyvyseni platinového krouzku pro snadnou manipulaci.
Krouzek (protielektroda) musel byt vyvySen, aby se mohl snadno namocit do petriho misky s
elektrolytem k vytvofeni membrany. Mnou upraveny stojan k leptani hrotti je vidét na obr. 10.

Obr. 10: Stojan na leptani, u kterého byla horni &ast zkonstruovana na drZeni tenkého dratu. Protielektroda byla
uchycena pomoci zavitové tyce s dvéma matkami. Dospodu byla umisténa petriho miska k zachyceni hrotu.

5.5 Leptani

Nejprve jsem zreprodukoval prvotni postup leptini SP STM hrotl skupiny Forrester et. al.,
ktery jsem se nasledn¢ optimalizaci parametra ptipravy snazil vylepsit.

V nami pouzité¢ metode byl postup elektrochemického leptani upraven. Byl pouzit stojan s
mikroposuvem popsany v predeslych kapitolach. ProtoZe byl materidl na ptipravu hroti potizen
ve forme tenkého plechu, bylo ho nutné nafezat na dratky s priifezem Ctverce a tloustkou strany
0,25 mm. K fezani plechu byla zvolena metoda elektroerozivniho obrabéni, dale jen EDM.
Kontaminace hrotu nec¢istotami z EDM nehrozila, protoze ¢ast dratku, ze které se stala Spicka
hrotu, byla nasledné leptand. Na obrazku 11 je detail leptaci soupravy. Drat byl leptan v
membrané 10% vodného roztoku HCIl. K optimalizaci elektrolytu jsem provedl fadu
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experimentl, které popisuji v nasledujicich odstavcich kapitoly 5.5 a pravé 10% vodny roztok
HCI vykazoval nejlepsi vysledky.

Pro udrzeni membrany byl pouzit krouzek z platinového dratu, protoZe platina je inertni. Na Pt
krouzek bylo pfivedeno stejnosmeérné elektrické napéti -10 V viici hrotu. Pod drat byla umisténa
petriho miska s holici pénou pro zmékceni dopadu naleptaného hrotu.

Pt krouzek Drzak hrotu
katoda anoda

HCl Péna pro dopad hrota

Obr. 11: Stojan s mikroposuvem pfipraveny k leptani hrotti. Leptany drat je zasunuty do membrany 10% HCI v Pt
krouzku. Na ngj je pfivedeno maximaln€ napéti -10 V. Pod dratem je petriho miska s holici pénou k zachyceni
hrotu.

Pii prvotnich experimentech se membrana elektrolytu Casto nicila. Moje teorie je, Ze pfi
pfivedeni stejnosmérného napéti zacal elektrolyt silné reagovat s leptanym dratem za vzniku
plynti. To mélo za nasledek tvorbu bublin v membrané elektrolytu a nadmérnou tvorbou bublin
se membrana rozpadla. Pro stabilizaci byla pouzita technika postupného zvySovani napéti. Drat
byl ponofen do membrany elektrolytu tak, aby pod i nad membranou mél délku 1 cm. Nésledné
bylo stejnosmérné napéti postupné zvySovano pomoci potenciometru na zdroji z 0 V.
ZvySovani trvalo 3-5 sekund a bylo zastaveno v moment¢, kdy elektrolyt zac¢al vykazovat silnou
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formaci bublin. Maximalni napéti nikdy nepfesdhlo 10 V. Hranice, kdy bylo zastaveno
zvySovani napéti, se liSila pfipad od ptipadu a ovliviiovalo ji stafi elektrolytu, opotiebovanost
elektrolytu i Cistota dratu. Proto bylo nutné tuto hranici zjiStovat vizualné, ¢imz se podaftilo
pokazdé docilit stejné intenzity leptani. Po zastaveni zvySovani napéti byl drat leptan dalSich
5-10 sekund do uvolnéni spodni ¢asti dratu, ktera vytvoftila jeden hrot. Thned byla horni ¢ast
vysunuta z membrany a oplachnuta IPA. Stejn¢ tak byla oplachnuta spodni ¢ast, ktera spadla
do pripravené holici pény, aby se zabranilo poskozeni hrotu pii kontaktu s ¢imkoliv pevnym.
Oplach hrotti byl provadén ostiikem a ne ponofenim. Po oplachu pomoci IPA nasledovalo
¢isténi deionizovanou vodou a acetonem v tomto potadi. Aceton byl pouzit posledni pro svou
nizkou hustotu par. Hotové hroty byly do nasledné kontroly uskladnény v pénového drzaku ke

rrrrr

V pribéhu experimentll bylo naleptano pres 100 hrotl k dosaZeni co mozna nejlepsich
podminek. AZ po ustdleni metody leptani bylo pfistoupeno k leptani hrotli do mikroskopu, a
prave z téchto pokust jsou vyvozovany pozdéjsi statistické zavery.

5.6 Kyseliny

Po uspésném replikovani metody elektrochemického leptani STM hroti vyvinuté Forresterem
et al. [3] jsem se snazil metodu zdokonalit. Je zndmo, Ze na pribéh a vysledek
elektrochemického leptani méa velky vliv volba elektrolytu. Po mé reSersi jsem rozd¢lil
vlastnosti elektrolytu, které mély nejvétsi efekt na vyslednou kvalitu hrotu a pribéh leptani do
téchto péti skupin:

reak¢ni schopnost

e tvorba soli

e oxidacni schopnosti
e disociacni schopnost
e koncentrace

Z;jisténé udaje o kazdé skupiné vlastnosti jsem doplioval o poznatky z fady mnou provedenych
experimentl s riznymi elektrolyty k nalezeni toho nejvhodnéjsiho.

K prvni skuping, elektrolyt musel byt schopen chemicky reagovat s pouzitym materidlem
leptan¢ho dratu. Vzhledem k pouziti slitiny manganu a niklu jako materidlu pro vyrobu hrott
bylo nutnosti, aby elektrolyt byl schopen reagovat s obéma kovy. Je znamo, ze nikl je zna¢né
staly vuci alkaliim, a je tedy potteba, aby byl elektrolyt kysely. Zjednodusené grafické shrnuti
n¢kolika testovanych kyselin je v obr. 12.

Druhou skupinu jsem fadil dle tvorby soli vzniklych reakci hrotu a kyseliny v elektrolytu. Z
mych experimentii bylo zjiSténo, Ze kyselina sirova v nizké i vysoké koncentraci produkuje
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reakci velké mnoZstvi soli, které se depozituji na hrotu. Tyto soli znemoznovaly pouziti hrotu
v STM mikroskopu, a proto jsem nemohl pouzit kyselinu sirovou k leptani hrota.

Tteti skupinu jsem skladal dle oxidac¢nich schopnosti kyselin. Oxidy totiz vytvaiely na hrotu
Supinovité Utvary s vice vrstvami. Tim byly prakticky nepouzitelné v STM. Pro jeji silné
oxidacni vlastnosti jsem jiz na zacatku vytadil kyselinu dusi¢nou.

Ctvrtou kategorii byla schopnost kyseliny disociovat ve vodném prostiedi. To bylo uréovano
dle disociacni konstanty. Kyseliny s nizkou disocia¢ni konstantou nevytvareji tak snadno ionty
v prostfedi elektrolytu. Tim padem slabé kyseliny (s nizkou disociacni konstantou) by
pottebovaly vEtsi napéti pro stejné leptani. Pfi vysSSim stejnosmérném napéti elektrolyzy se
zvysuje formace soli na elektrodach. Je tedy snaha udrZet napéti elektrolyzy co nejnize.

Velmi dulezity faktor hrala koncentrace kyseliny v elektrolytu. V jednotlivych experimentech
jsem testoval riizné koncentrace zkoumanych kyselin. Kyseliny bylo nutné fedit, aby mohly
snadné disociovat. K tomu byla pouZita deionizovand voda. Malo zfedéné kyseliny silné
reagovaly s dratem jesté pied pfivedenim stejnosmérného napéti, coz mélo za nasledek horsi
kvalitu hrott.

Experimenty jsem zjistil, Zze kyselina chlorovodikova plsobi nejefektivnéji. Pro snadnou
pfipravu a komer¢ni dostupnost byl pouzit jeji 10% vodny roztok. Vyzkousel jsem i jiné
koncentrace kys. chlorovodikové, ale 10% vykazovala nejreprodukovatelnéjsi vysledky leptani
hrotu. Kyselina chlorovodikova tvofila jen zanedbatelné mnozstvi necistot, jako soli a oxidu.
Elektrolytické napéti nutné k leptani hrotu s kys. chlorovodikovou neptekrocilo hranici 10 V.

Béhem experimentil jsem vyzkousel i nékteré organické kyseliny. Ty vSak vykazovaly velmi
pomalé leptani hrotli navzdory své relativné vysoké disocia¢ni konstanté. Testovan byl 50%
vodny roztok kyseliny octové 1 85% vodny roztok kyseliny mravenci.

Navzdory nevhodnosti organickych kyselin pro leptani, jsem zjistil, Zze kyselina octova je
vhodna k ¢&isténi dratu pied jeho leptanim. Citéni jsem provadél ponofenim dratu do 50%
vodného roztoku kys. octové na 2 sekundy a naslednym oplachnutim deionizovanou vodou,
acetonem a IPA. Toto ¢isténi vSak nemélo vliv na finalni povrch hrotu. ZlepsSovalo elektricky
kontakt dratku a uchyceni do leptaci soustavy. Do zavérecné pfipravy hrotl tedy nebylo s
ohledem na €asovou naro¢nost zahrnuto.

Dal$im faktorem pfti leptani hrotli byly surfaktanty. Ty sniZuji povrchové napéti elektrolytu,
tim se zmenSuji nerovnosti na leptaném hrotu a také nepatrné zrychluje doba leptani.[14][15]
Z diavodu nutnosti vysoké Cistoty hrotu nebylo mozné pouzit surfaktanty ve formée soli. Ty by
zpusobily znecisténi hrotu ionty kovil, proto jsem vyzkousel zcela organické surfaktanty. Velmi
dobrym surfaktantem je propan-2-ol neboli IPA, ktery byl pouzivan také na oplach hrott. Pro
jednoduchost a jeho dostupnost byl jako surfaktant pti leptani pouzit pravé IPA. Konkrétné
bylo pouzito malé¢ mnozstvi mezi 0,1 az 0,2 ml na 10 ml ptivodniho elektrolytu. Z ¢asového
omezeni vSak nebylo nasbirdno a zpracovano dostate¢né mnozstvi dat pro ovéfeni redlnych
ucinki IPA.
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Toto téma slozeni elektrolytu a moznych pfimési je vhodné na dalsi vyzkum. Velmi zajimave
se jevi ucinky kyseliny chloristé v elektrolytu, predevsim z hlediska jeji vysoké reaktivity, a to
jak cisté chemické, tak elektrochemické. Déle by bylo mozno studovat vysledky leptani za

pritomnosti jinych surfaktantt.

Kyselina Tvorba soli| Oxidace Poznamka
kys. sirova + St silna oxidace hrotu
kys. octova - - viz Cisténi
kys. mravenci - - nereaktivni
kys. chlorista ? nebezpecné, extrémé reaktivni
kys. cholovodikova - idealni

Obr. 12: Grafické porovnani vlastnosti jednotlivych kyselin, se kterymi jsem provadél experimenty. Jsou zde
uvedené pouze Cisté, vodou zfedéné kyseliny . Vlastnosti jejich smési se odviji od vlastnosti jednotlivych kyselin.
Znaménko + znazoriiuje vysokou miru vlastnosti, znaménko ++ zndzoriiuje velmi vysokou miru vlastnosti,
znaménko - zndzorfuje velmi nizkou miru vlastnosti a znaménko ? znazornuje nedostatek experimentalnich dat.
Zelené jsou oznacené vlastnosti, které jsou zadané. Oranzove jsou oznaceny vlastnosti, které jsou nezadané.

5.7 Analyza kvality hroti

Zhodnoceni kvality hrot jsem provadél samostatné, poptipadé ve spolupraci s pracovniky FZU
AV CR. Hroty byly nejprve zkoumany a vyhodnocovany pouhym okem. Hroty se zietelné
viditelnym otupenim byly vyfazeny ihned po pfipraveni. Material z téchto vyfazenych hroti
byl recyklovan na dal§i experimenty. Po optické inspekci nasledovala kontrola hroth
binokuldrni lupou. Snimky hrotl potfizené v binokularni lup€ jsou vidét na obr. 13. Hroty byly
fazeny dle ostrosti a Spicatosti. Dobrym ukazatelem kvality hrotu byla jeho soumérnost, ¢im
vice nerovnosti tim byl obvykle hrot horsi.
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Obr. 13: Porovnani hrotti v binokularni lupé. Na obrazku a) jsou vidét utvary blizko $picky. Na obrazku b) jsou
naopak vidét Supiny na Siroké strané hrotu. Vhodnéjsi se jevi obrazek a) i pfes moznou nestabilitu Gtvaru u $picky.

Cast hroti byla zkouméana ve skenovacim elektronovém mikroskopu za tdelem zjisténi
efektivity leptaciho postupu. To bylo provadéno ve spolupraci s pracovistém SEM v ramci FZU
AV CR. Pii analyze hrotii jsem se zaméfil na nékolik parametri, které udavaly kvalitu hrotu.
Hlavnimi parametry byly tvar hrotu, pfitomnost Supinovitych ttvarQi a necistot na hrotu a
ostrost. Reprezentativni ukdzky z pozorovani metodou SEM jsou na obr. 14 podrobné popséany.
Finalni hroty nebyly zkoumany v SEM, protoze pii této technice se na né deponovala tenka
vrstva nemagnetickych materiald, tudiZ byly nepouZitelné pro SP STM.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.66 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: In-Beam SE
View field: 37.9 ym |Date(m/dly): 05/20/19

| |

10 pm

7SEVM HV 5.!) kv VWD: 4.48 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: In-Beam SE
View field: 94.8 ym Date(m/dly): 05/20/19

Livoitinld

20 pm

MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.56 mm
SEM MAG: 4.99 kx Det: In-Beam SE

View field: 38.0 ym Date(m/dly): 05/20/19

e

MAIA3 TESCAN

o I O O 16

10 pm

SEMHV: 50KV
SEM MAG: 75.0 kx
View field: 2.53 ym Date(m/dly): 05/20/19

MAIA3 TESCAN WD: 4.48 mm

Det: In-Beam SE

R

500 nm

Obr. 14: Ruzné typy hrotd pozorované SEM mikroskopem. V obrazku a) jsou vidét mikropraskliny, které by
mohly zapfi€init odpadavani materialu z hrotu v mikroskopu, ale tvar hrotu je relativné dobry. Na obrazku b) jsou
vidét velké Supinovité Gitvary na hrotu, a navic je Spicka hrotu zlomena, takovy hrot by nikdy nemohl byt pouzit v

M

mikroskopu. Tyto Supiny byly zapticinény pfili§ vysokym napétim a rychlym leptanim. Na obrazku c) je vidét
kvalitni hrot bez Supin a ve spravném tvaru. Obrazek d) ukazuje detailni pohled na $pic¢ku hrotu z c), ktera se jevi

jako dostatecné ostra.
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6 STM a SP-STM mikroskopie s MnNi

Nejprve bylo potifebné hrot uchytit v standardnim drzaku hrotu do STM. Nasledn¢ byl hrot
umistén do pfipravné komory s ultra vysokym vakuem. Nutné bylo hrot zbavit jakychkoliv
necistot, které na ném mohly pfilnout v normalni atmosféte. Toho bylo docileno pomoci cyklu
sputtrovani se zihanim. Pro potteby ¢isténi hrotu byl na sputtrovani pouzit paprsek iontli argonu
o sile 1 kV a €ase 10 min. Po zchladnuti byl hrot pfesunut do métici komory a pfipevnén na
hlavici mikroskopu. Velmi dilezitym krokem bylo pfiblizeni hrotu ke vzorku. To bylo
provedeno postupem s piezoelektriky vysvétlenim diive. Zkusebnim vzorkem byl monokrystal
meédi(111), protoze jsme zamysleli na ném pozdé€ji provadét dalsi experimenty. Bylo nutné
nenarazit s hrotem do vzorku Cu(111), protoze méd neni magneticka a pti kontaktu mohlo dojit
ke kontaminaci hrotu atomy ze vzorku. Tim by posledni atom hrotu ztratil magnetické
vlastnosti i spinovou polarizaci a experiment by byl znehodnocen.

Pro ziskani kvalitniho rozliSeni musel byt hrot upraven jednou z metod tvarovani hrotu. Nebylo
mozné pouzit velmi jednoduchou a efektivni metodu zabodnuti hrotu do vzorku a nasledného
vytaZeni, protoZe by tim byl ztracen moZzny magneticky kontrast. Namisto toho byla pouZita
metoda napétovych pulst. Ta spociva v pfivedeni vysokého napéti v fadech nékolika volth
mezi hrot a vzorek. Tim se vytvofi elektrické pole, které odmrsti prebytecné Castice z hrotu. Po
n¢kolika cyklech elektrickych pulsti nebylo dosazeno pozadované kvality a bylo ptistoupeno
k opakovani c¢isticiho procesu. Po dosazeni pozadované kvality hrotli bylo pfistoupeno
k experimentalnimu ovéteni jejich spinové polarizace.

6.1 Priprava vzorku a popis systému Co/Culll

Skupina O. Pietsch et. al. zjistila, ze ostrivky kobaltu deponovaného na médi vykazujici
magnetické vlastnosti.[16] Kobalt se na médi(111) shlukuje do trojuhelnikovych ostravkd.
Z divodu rozdilného vrstveni kobaltu a podobnému atomovému priméru Co a Cu se tvoii dva
typy ostravkll, vyznacuji se rozdilnou orientaci.

Systém byl ptipraven podle O. Pietsch.[16]. Monokrystal Cu(111) byl vycistén dvéma cykly,
kdy se kazdy skladal nejprve ze sputtrovani Ar* 1,5 kV paprskem pii tlaku 5*10-6 mbar o délce
15 minut a ndsledného zihani pfti teploté 450 °C po 7 min. Pii druhém cyklu byl ¢as sputtrovani
snizen na 10 min. Nasledné¢ byl deponovan kobalt pomoci metody e-beam s elektrickym
proudem ve filamentu 1,7 A. Kobalt byl takto deponovan 4 min na vzorek s teplotou 310 K.
Poté byl vzorek za méné nez 2 min piesunut piimo do hlavice mikroskopu. Na vzorku byla
vyhledédna oblast (obr. 15) s velkym vyskytem obou orientaci kobaltovych ostrivkl a malymi
nerovnostmi v povrchu.
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Obr. 15: Piehled oblasti Cu(111) s Co ostruvky dvoji orientace o velikosti 300¥300 nm. Velky obrazek pofizen
k orientaci v nasledné mé&fené oblasti.

Rozdilné orientace ostrivkll maji rozdilné LDOS, coz lze prokéazat sérii méfeni pii riznych
napétich ty ukazuji na obr. 16.

Obr. 16: Obrazek prokazujici rozdilné LDOS pro ostriivky rozdilné orientace. Obrazek a) byl méfen pii -380 mV.
Obrazek b) byl méten pii -270 mV.
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Bylo ukazano, ze mize nastat situace, kdy budou mit ostrivky stejné orientace rozdilnou
magnetizaci, tim i rozdilnou spinovou polarizaci. Pokud je tedy hrot spinové polarizovany,
mély by se ukazat odliSnosti magnetizace jako rozdily v dIdV jednotlivych ostriivki se stejnou
orientaci. To lze fict, protoze bylo dokazano, ze LDOS ostrivkll se stejnou orientaci je
stejné.[16]

6.2 dldV ~ Magneticky kontrast

Po nalezeni vhodné ¢asti vzorku bylo mozno piejit k méfeni magnetického kontrastu stejné
orientovanych ostriivki Co na Cu(111). Z prace O. Pietsch[16] bylo zjisténo, ze hodnoty LDOS
stejné€ orientovanych ostrivku se pro svou rozdilnou spinovou polarizaci lisi pfi vice hodnotach
tunelovaciho napéti. Nejvyraznéjsi rozdily v LDOS stejné orientovanych ostrivkd s rozdilnou
magnetizaci jsou pfi napéti -340 mV, -266 mV, -447 mV a -815 mV.[16] Pro porovnani
vysledki jsme zméfili dIdV mapy s tunelovacimi napétimi zminénymi vyse. Vysledné mapy
jsou na obr. 17.
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Obr. 17: Rozdilna intenzita u ostriivkd stejné orientace a stejna intenzita u opacné orientovanych ostrivkd, to
spole¢né ukazuje na spinovou polarizaci pouzitého MnNi hrotu. Obrazek a) byl méfen pti -447 mV. Obrazek b)
byl méfen pii -266 mV. Obrazek c) byl méfen pii -340 mV.
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Jak je vidét vySe na obr. 15, tak byla méfena rozdilna intenzita proudu na ostriivcich stejné
orientace. Nejvetsi rozdil byl vidét pii tunelovacim napéti -266 mV.

Z dtivodu mechanické chyby hrotu a nésledné kontaminace povrchu bylo nutno piemistit se na
jiné misto na vzorku. Piehled této oblasti je na obr. 18.

Obr. 18: Piehled oblasti Cu(111) s Co ostruvky dvoji orientace o velikosti 200%200 nm. Velky obrazek nové lokace
pofizen k orientaci v méfené oblasti.

Na tomto misté byl méfen tunelovaci proud v zavislosti na napéti v rozsahu od -1 V do 1 V.
Poté bylo numerickou derivaci vypocteno dIdV. To bylo provedeno na dvou ostriiveich stejné
orientace. Pro zlepSeni méfeni bylo méfeno i LDOS Cu(111) monokrystalu. VSechny tii méfeni
byla sjednocena do grafu (obr. 19).
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Obr. 19: Graf LDOS ostruvkd Co na Cu(111) numericky vypocitanou derivaci tunelovaciho proudu dle napéti.
Tyrkysova kfivka je kontrolni méteni na monokrystalu Cu(111).

Obr. 20: Detailni pohled na misto méfeni dIdV. Na obrazku jsou vyznacené body méfeni spektroskopie a barevné
koresponduji s kiivkami LDOS v obr. 19.

Na obr. 19 jsou vidét velké rozdily v dIdV mezi méfenymi ostriivky okolo hodnot -500 mV a -
800 mV. Pfesné umisténi méfenych lokaci je zndzornéno na obr. 20. ProtoZe tyto rozdily mohly
byt v tomto piipad€ zpisobeny pouze rozdilnou spinovou polarizaci jsou hroty z MnNi spinové
polarizované. Z toho plyne, Ze se podafilo naleptat hroty z MnNi, které vykazuji spinovou
polarizaci.
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Z.aveér

Zbyvé zhodnotit vysledky této prace. Hlavnim tikolem bylo zdokonaleni nové metody vyroby
hroti z MnNi pro SP STM. To se podafilo. Byla zdokonalena metoda ptipravy spinové
polarizovanych hrott. Jednak byl zkracen ¢as leptani jednoho hrotu na 15-20 sekund z doposud
publikovanych cca. 4-5 minut. RovnéZ se podatilo zvysit efektivitu leptani a tim 1 vyroby hrotd,
kdy vhodné pro pouZiti v STM mikroskopu byly 4 z 10 hroti. Dosud publikované vysledky
Forrester et. al.[3] uvadély 2 hroty z 10. I pfesto, Ze tento idaj mlze byt zatizen statistickou
chybou, jsou vysledky velmi dobré. Jako dalsi cil jsem mél prokazani spinové polarizace téchto
hrotl. I v tomto bod¢ byl dosazen pozitivni vysledek. Méfenim dIdV na Co ostriiveich na
Cu(111) se podafilo potvrdit spinovou polarizaci hrotti ze slitiny MnggNii2. Celkové Ize tedy
praci hodnotit jako tspésnou.

Jako vhodné téma na navazani a rozvoj technik leptani hroti pro SPM vidim moznost vyzkumu
efektu surfaktanti na pribéh leptani. Dale se nabizi otazka efektu nestandardnich elektrolytt
na leptani hrotii. Pfedmétem dal$iho zkoumaéni a rozSifeni této prace muiize byt provedeni
experimentu magnetického piepdlovani Co ostrivki pomoci vnéjSiho magnetického pole.
Rozhodné toto téma nabizi Sirokou Skalu moznych experimenti.

Na uplny zavér bych chtél fici, Ze mi prace piinesla spoustu novych poznatk 1 ptatel a doufam,
ze pripadnému ¢tenati bude ku prospéchu.
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