PROJECTE FINAL DE CARRERA

PREPARACIO DE PUNTES
DE TUNGSTE PER A
MICROSCOPIA
D’EFECTE TUNEL (STM)

Per XAVIER QUERO MARIN

__unB Enginyeria Superior en Materials




PRESENTACIO

. Objectiu

- Introduccio

- Preparacio de puntes de tungste

- Tractament superficial de les puntes
- Validacio de les puntes pel STM

. Conclusio
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OBJECTIU

- Obtencio de puntes de tungste pel STM

- Determinacio de les condicions optimes

- Obtencio d'imatges STM
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MICROSCOPIA

INTRODUCCI() D’EFECTE TUNEL
|

|

GERD BINNING i HEINRICH
Aplicacions: ROHRER laboratori de recerca
IBM Zurich (1981)

Investigacio 1 caracteritzacio superficies
conductores

- Visualitzacio de la topografia de superficies
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a escala atomica
Realitzacio de mesures espectroscopiques




INTRODUCCIO CONCEPTE

EFECTE TUNEL — Efecte quantic que es dona a través
d'un gap electronic compres entre dos

conductors

L. STM > una PUNTA de metall |
' superficie d'un solid conductor
T Distancies <
! <
W\EWV‘ j is anC|?s nm

4 Solapament de les funcions d'ona

dels electrons

- —p! h l

CORRENT TUNEL
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INTRODUCCIO

CONCEPTE

l

| (V)ooV exp(—kd)

El corrent tunel varia
exponencialment amb
la distancia
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Resoluciéo de l'equacié de Schrodinger al gap
entre la PUNTA i la superficie del solid

S
-Eqﬂ"m Wlﬁgamp|e
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, FUNCIONAMENT
INTRODUCCIO DEL STM

Aplicacio diferencia de potencial (tipicament < 3V)

Corrent tunel constant - enregistrament de les
variacions d’alcada amb l'escaneig de la superficie

del solid

Representacio de l'algcada
(Z) vers la posicio (X)Y) =2 |
mapa densitat d’estats |]
electronics (imatge de la
superficie)
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

METODE:

Es vol un metode que produeixi puntes afilades
| d'alta simetria d'una manera relativament
rapida, reproduible, controlable i senzilla

Mecanic

Per tall : -
PROCES ELECTROQUIMIC

Per evaporacio
Electroquimic

> Wwnhoe
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

Formacio cel-la electrolitica - Aplicacio de corrent per
aconseguir dissolucio del fil de tungste (anode)

Anode - fil de tungsté
Catode - placa d’acer inoxidable
Electrolit > NaOH o KOH
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

Mecanisme electroquimic es produeix en medi basic i ve
governat per la reaccio:

(catode) 6H,O0 +6e” — 3H,(g)+60H " (1)

(anode) W (s) +80H ~ — WO/ +4H,0 +6e” (2)

W (s)+20H " +2H,0 - WO? +3H,(g) (3)

L’atac es produeix a la interficie aire — electrolit > aparicio de
menisc de solucio al voltat del fil submergit:

a) bl cl d) )

_/_\,__,/ _/ . S l
b

18 |
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

PROCEDIMENT EXPERIMENTAL

ELECTROLIT (NaOH / KOH)
. CONCENTRACIO ELECTROLIT (10% a 40%)
. VOLTATGE APLICAT (2 a 10 V)

VARIABLES

. TEMPS DE REACCIO
FORMA I SIMETRIA
LONGITUD DE LA PUNTA, | |
RADI DE CURVATURA, r
FACTOR DE FORMA, s

SEM

PARAMETRES
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

CARACTERISTIQUES DE LES PUNTES A OBTENIR

LONGITUD PUNTA “CURTA” wmp  EVITAR VIBRACIONS
MECANIQUES

RADI DE CURVATURA “PETIT” == \/j|LLOR RESOLUCIO

“ALTA” SIMETRIA ®==p EVITAR IMATGES DISTORSIONADES |
FANTASMES
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

TEMPS DE REACCIO

TEMPS DE REACCIO VS VOLTATGE APLICAT
EN FUNCIO DE LA CONCENTRACIO D'ELECTROLIT

2000 5

Temps de preparacio menors:
1. Amb augment del voltatge 3

2. Amb augment de Ia
concentracio £ m

3. Amb NaOH com a electrolit ]

Voltatge aplicat (V)

Electrolit NaOH 40 % - capa

aillant a voltatges <10 V
i
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

FORMA i SIMETRIA “SIMETRIQUES”

Conc. 10 % de NaOH + 7 V (x120)
Conc. 20 % de KOH + 4 V (x120)
Conc. 15 % de NaOH + 5V (x250)
Conc. 10 % de KOH + 5V (x250)

B onh =

Imatges obtingudes gracies al Servei de Microscopia Electronica de la UAB
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

FORMA i

“NO SIMETRIQUES”

2 o e

Conc
Conc
Conc
Conc
Conc
Conc

.20 % de NaOH + 6 V (x150)
.40 % de KOH + 2 V (x200)
.30 % de KOH + 7 V (x200)
.30 % de NaOH + 4 V (x120)
.20 % de KOH + 9 V (x120)
.40 % de NaOH + 10 V (x100)
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

FORMA i SIMETRIA

. CONCENTRACIO D'ELECTROLIT
1.Solucido de NaOH = 10 % a 15%

2.Solucio de KOH = 10 % a 20%
- VOLTATGE APLICAT

1.Rang compres entre 3V |1 8V

Universitat de 1
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

LONGITUD DE LA PUNTA

1. Rang de longitud més estret per

puntes de KOH (200-700 um) vers
puntes de NaOH (200-900 um)

. Longitud similar per puntes KOH
independent del voltatge aplicat

. Influéncia més marcada de Ila
concentracio amb puntes de NaOH

17

1200

Distribucio de la longitud de les puntes

fent servir com a electrolit NaOH

LONGITUD PUNTA - ENTRE 200 i 300 pm

v = NaOH10
e NaOH15
1100 NaOH20
1000 H v NaOH30
@
900
S
‘€ 800
©
£ 700+
3
2 600 v
©
500 v
° L
T 4004 :
D 3004
5 : L B .
= 200 v
100
0 T
2 4 6 8 10
Voltatge aplicat (V)
Distribucié de la longitud de les puntes
1200 fent servir com a electrolit KOH
11004 = KOH10
e KOH20
. 1000 KOH30
@ 900 v KOH40
S
E 8004
©
£ 700+
=}
2 600
< v
500 -
3 v o
g 400+ °
S 300 ¥y . . v
5 . s Y
-1 200 - v
v
100 4 ¢
v
0 T T T
2 4 6 8 10

Voltatge aplicat (V)
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

RAD I D E CU RVATU RA Distribucié del radi de curvatura de les puntes
fent servir com a electrolit NaOH

1000 —

= NaOH10
o NaOH15
4 NaOH20
v NaOH30

800

1. Radis de curvatura en general ~ 300 nm

2. Per puntes NaOH millors radis a voltatges .
entre 3i7V
3. Per puntes KOH millors radis a voltatges : |

Voltatge aplicat (V)

entre4i18V

Distribucié del radi de curvatura de les puntes
1000 fent servir com a electrolit KOH
= KOH10
Punta - Conc. 10 % KOH + LT | ko
6V (307,5 £ 6,2 nm) 800 v KOH40
“E’ 600 :
g 400 . . [ } 4
E 200 H
RADIS CURVATURA <400 nm o -
U"? ’ ' Voltatge :plicat(V) ’ K
Uni i e 1
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PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

FACTORDE FORMA S=r/L

A

3.2 4

2,8

a,sx10’3

E 204

2 164

T 124

s
0.4 4

10 % KOH
20 % KO,

voltatge aplicat (V)

1. Valor quantitatiu de la forma de les puntes
2. Valoracio positiva puntes amb S entre 0,91 1,5

FACTOR DE FORMA ~ 1,2




PREPARACIO PUNTES DE TUNGSTE

CONCLUSIO

PARAMETRES

VALORS OPTIMS

Electrolit

Solucions de NaOH i KOH

Concentracio de I'electrolit

10-15% (NaOH) i 10-20% (KOH)

Voltatge aplicat

3-7 V (NaOH) i 4-8 V (KOH)

1. Conc. 10 % de KOH + 7 V (x250)
2. Conc. 10 % de NaOH + 5V (x120)

Universitat de 1
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TRACTAMENTS DE LA PUNTA

PRESENCIA DE CONTAMINANTS INHERENTS
AL PROCES ELECTROQUIMIC i EXPOSICIO
POSTERIOR A L’ATMOSFERA

TRACTAMENTS EX SITU
Tractament quimic

TRACTAMENTS IN SITU

Bombardeig ionic
Recuit

21
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TRACTAMENTS EX SITU DE LA PUNTA

TRACTAMENT QUIMIC

1. Ulilitzacié acids forts - HF o HCI (dissolucié capa d’oxid)

2. Temps immersio de 10 a 30 segons
3. Analisi EDS - no prou sensible per deteccio impureses

Punta tractada

Punta sense tractar

22
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TRACTAMENTS IN SITU DE LA PUNTA

SISTEMA D'ULTRA ALT BUIT

ESQUEMA DEL SISTEMA D’ULTRA ALT BUIT DEL LABORATORI

zona de
preparacio 1

zona de
preparacio 2

Bomba

turbomolecular
Bomba
idnica [ T < Bomba

primaria
Barra de
Pre-cambra transferencia 1
de buit
()0 OF—=—=
1
LDJ J> Barra de

transferencia 2

UHB | Laboratori de mesures Magnétiques i Térmiques (LMT)




TRACTAMENTS IN SITU DE LA PUNTA

BOMBARDEIG IONIC
FOCALITZACIO FEIX D’IONS ARGO

* elimina capa d’oxid
P EFICACIA DEL BOMBARDEIG

* produeix rugositat - Tipus de cand (Riber model CI-20)

» Geometria del dispositiu
UNITAT CONTROLADA VALORS e Distancia mostra — cano
PRESSIO INICIAL DEL SISTEMA < 10™*° mbar (aprox) ) ]
* Energia del feix
PRESSIO D'ARGO 1x10™* mbar

* Tipus de gas

CORRENT 10-11 pA
* Pressio del gas

ENERGIA 500 eV

« TEMPS EXPOSICIO
UNB

Universitat Autonoma de Barcelona
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TRACTAMENTS IN SITU DE LA PUNTA

BOMBARDEIG IONIC

Punta Imatges Radi de curvatura

Imatge A (Sense 365,5 nm

1 tractar)

Imatge B
(Bombardeig 5 min) 357.6 nm
Imatge C (Sense 439,3 nm

2 tractar)

Imatge D
(Bombardeig 15 min) 503,4 nm
Imatge E (Sense 305,5 nm

3 tractar)
Imatge F 703,4 nm

(Bombardeig 30 min)

TEMPS OPTIM ESTIMAT - 10 min.

25



TRACTAMENTS IN SITU DE LA PUNTA

RECUIT

ESCALFAMENT CURT

* elimina capa d’oxid (sublimacio)

* recristal-litzacio de la superficie
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2WO, +W —3w0, T
T=1075K

Escalfament per corrent directa
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TRACTAMENTS IN SITU DE LA PUNTA

RECUIT

PROCEDIMENT EXPERIMENTAL - RECUIT FLASH (10 s)

 Estudi = aplicacio corrent (3,415 A)

« Control de la temperatura - tonalitat quan

s’escalfa (poc fiable)

Fusio punta a 4 A - sistema poc reproduible
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VALIDACIO DE LES PUNTES PEL STM

MONOCRISTALL D’Au (110)

« Estructura cristal-lina centrada a les cares (CCC)

* Reconstruccio de la superficie (1x2) = falta una fila de cada dos

[+
&; . ]i‘\r .
DADES CRISTAL:-LOGRAFIQUES ‘ | <
(. 4
Estructura cristal-lina Cubica centrada a les cares A b
a=b=c

{I:ﬁ:n‘;:g{)“
Dimensions de la cel-la unitat 4,08 A
Grup espaial Fm3m
H 8,16 A
Perfil - .
<
0
1,44AI & |
[1-10]
4,08 A
8,16 A
unB oo Planta
Uni itat e 1

[001]



VALIDACIO DE LES PUNTES PEL STM

TRACTAMENT SUPERFICIAL DE L'Au (110)

. BOMBARDEIG IONIC

« RECUIT

itat de 1
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UNITAT CONTROLADA

VALORS

PRESSIO INICIAL DEL SISTEMA

< 107'° mbar (aprox)

PRESSIO D'ARGO

1x10™* mbar

CORRENT 10-11 pA
ENERGIA 500 eV
Angle d'incidéncia 300
Temps d'exposicié al feix d'ions 30 min
d'argd
PARAMETRE VALORS
Pressié UHV 5x10™° mbar
Temps de tractament 10 min
Temperatura 723 K
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VALIDACIO DE LES PUNTES PEL STM

PUNTA PROBADA

» Punta preparada en una solucio de KOH al
10 % i voltatge 6 V

 Longitud de punta = 228,4 £ 2,8 uym

 Radi de curvatura = 312,5+ 4.8 nm

30

RESULTATS EXTRAPOLABLES PER ALTRES PUNTES PREPARADES A
CONC. | VOLTATGES DINS DEL RANG ESTABLERT
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VALIDACIO DE LES PUNTES PEL STM

aracteristica espectroscopia entre

dos metalls

a) Nivells de Fermi alineats > 0 V
b) Nivells de Fermi no alineats > eV

.

METAL METAL

c) Caracteristica lineal que representa el continu de la
densitat d’estats electronics dels dos metalls

Analisi superficie STS

- Considerant superficie de l'or neta
- No corrent entre -0.51 0.5V - GAP

BOMBARDEIG IONIC

UrnB

Universitat Autdbnoma de Barcelona

(114, 128§

: Pun’@a sense tractajr

LY

i

b c
% ) V
v

METAL METAL

- O] X]

Punta tractada



VALIDACIO DE LES PUNTES PEL STM

£}

Error de calibratge piezos:

Universi de 1

*X=5.4% (8,16 nm/10)
«Z=2.8 % (0,144 nm)

OBTENCIO I ANALISIS DE LES IMATGES STM

PERFIL A-A' DE LA SUPERFICIE D'UNA MOSTRA AU (110)
AMB RECONSTRUCCIO (1x2)

1,0

09 |-
0,8 |-
0,7 -

06 -

Z (nm)

0,5 -

8,6 nm

04 0,148 nm

0,3 |

0,2 -
................

Distancies interatomiques (X) i interplanar (2)

32



VALIDACIO DE LES PUNTES PEL STM

OBTENCIO I ANALISIS DE LES IMATGES STM

Error de calibratge piezo:

Universi de 1

.Y = 6.6 % (0,288 nm)

33

Z (nm)

0,09

0,08

0,07

0,06 —

0,05

PERFIL B-B' DE LA SUPERFICIE D'UNA MOSTRA AU (110)
AMB RECONSTRUCCIO (1x2)

12 - 0,269 nm

-—

Distancia interatomica (Y)
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CONCLUSIONS

ESTUDI SISTEMATIC SOBRE PREPARACIO | CARACTERITZACIO PUNTES
DE TUNGSTE PER A STM

1. Millors puntes a baixes velocitats de reaccio

2. Estudi SEM de geometria, longitud de la punta i radi de curvatura:
1. Conc. 10-15 % de solucié NaOH a voltatges 3-7 V
2. Conc. 10-20 % de solucié KOH a voltatges 4-8 V

3. Tractament superficial de bombardeig ionic

4. Obtencio imatges STM a resolucio atomica

Universitat de 1
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CONCLUSIONS

MILLORA DE LA RESOLUCIO DE LES IMATGES STM

1. Condensacié de molécules petites (H,, deuteri, O,, CO, Cl,,..) sobre
I'apendix de la punta.
2. Limitacio del metode - Nomeés funciona a baixa temperatura

3. A temperatura ambient - Ful-lerens (C60)

Imatges STM de PTCDA*/Ag(111) 5x5 nm?2
(deuteri)
*3,4,9,10-perilene-tetracarboxilic-dianhydride

Ref. R. Temirov, S.Soubatch, O. Neucheva, A.C. Lassisse i F.S. Tautz.
New journal of physics 10(2008) 053012




PROJECTE FINAL DE CARRERA

PREPARACIO DE PUNTES DE
TUNGSTE PER A MICROSCOPIA
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GRACIES
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