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O manipulacji w nanoskali

Szymon Godlewski
Instytut Fizyki UJ

Skonstruowany w 1981 roku przez dwdch pracownikéw IBM Gerda Binniga
i Heinricha Rohrera skaningowy mikroskop tunelowy (STM) otworzyt nowy
rozdzial w badaniach nad strukturg powierzchni. O doniostosci tego wynalazku
moze $wiadczy¢ fakt przyznania autorom Nagrody Nobla w dziedzinie fizyki
w 1986 roku. Skaningowy mikroskop tunelowy byt pierwszym z serii urzadzen
nalezacych do grupy mikroskopow bliskich oddzialywan (kolejnym byt mikro-
skop sil atomowych). Wkrotce po skonstruowaniu mikroskopu tunelowego
okazato si¢, ze nowe urzadzenie daje nieosiggalng wczes$niej mozliwos¢ uzy-
skiwania informacji na temat lokalnej struktury powierzchni materii. Mozliwe
stato si¢ ,,obserwowanie” pojedynczych atoméw na powierzchniach probek.
Stosowane dzi$ mikroskopy tunelowe dziatajace w niskich temperaturach (mi-
kroskopy sa chtodzone, by poprawi¢ stabilno$¢ pracy) osiagaja zdolnosci roz-
dzielcze okoto 1 A (Langstrem = 10'° m) w plaszczyznie probki oraz okoto
1 pm=0,01 A w kierunku pionowym. Ta niezwykla zdolno$¢ rozdzielcza wy-
nika z zasady dziatania mikroskopu — wykorzystania kwantowego zjawiska
tunelowego.

Przyjrzyjmy si¢ wigc zasadzie dziatania skaningowego mikroskopu tunelo-
wego. Ostra igta jest zblizana do badanej probki na odlegtosé¢ rzedu kilku A.
Nastepnie pomiedzy igle i probke przykladana jest réznica potencjatéw rzedu
1 V. Brak bezposredniego kontaktu igly mikroskopu z probka uniemozliwia
klasyczny przepltyw pradu, ale bardzo mata odleglos¢ ostrza od probki daje
elektronom mozliwo$¢ tunelowania przez barier¢ oddzielajaca igle od probki.
Analiza zjawiska tunelowania prowadzi do wniosku, ze prawdopodobienstwo
tunelowania elektronu przez barier¢ maleje bardzo szybko wraz ze wzrostem
odlegtosci probka-ostrze (patrz Foton 112/2011, Oglgdanie swiata w nanoskali
— mikroskop STM). To wiasnie bardzo szybki, eksponencjalny zanik pradu tune-
lowego podczas oddalania ostrza od probki oraz bardzo mata odlegtos¢ probka—
ostrze daje mozliwosci uzyskiwania tak wysokiej rozdzielczosci. W mikrosko-
pie STM stwarzane sa warunki do ,,zobaczenia” pojedynczych atomow. Oczy-
wiscie, nie mozna tego traktowaé w sensie dostownym, gdyz ,,obraz” obiektu
konstruuje si¢ badajac lokalng zdolnos¢ obiektu do przewodzenia pradu. Trzeba
pamigtac, ze na warto$¢ pradu tunelowego wptywa nie tylko odlegtos¢ ostrza od
probki, ale takze liczba miejsc, do ktorych, i z ktorych, elektrony moga tunelo-
wac, czyli tzw. lokalna gestos¢ stanow elektronowych ostrza i probki. Interpre-
tacja tak uzyskanego obrazu nie jest wigc rzeczg tatwa. Wroé¢my jednak na
chwile do samego pomiaru. Polega on na przesuwaniu igly ponad powierzchnig
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i rejestracji wartosci pradu tunelowego i polozenia ostrza. Stosowane sg dwa
tryby pracy mikroskopu. W pierwszym podczas ruchu igty zmieniana (i reje-
strowana) jest pionowa sktadowa jej potozenia tak, by warto§¢ pradu tunelowe-
go pozostawata stata. Drugi tryb opiera si¢ na ruchu ostrza tylko w ptaszczyznie
poziomej (nie zmienia si¢ pionowej skltadowej potozenia ostrza) i rejestracji
warto$ci pradu tunelowego. Jest to tryb statej wysokosci. Latwo wyobrazi¢ so-
bie, ze zblizenie ostrza na tak matg odlegto$é¢ jak kilka A i jego ruch moze pro-
wadzi¢ do przeskakiwania atoméw pomigdzy iglta i probka. Gdy tworzymy
obraz powierzchni sytuacja taka jest oczywiscie niekorzystna i prowadzi do
zaburzenia procesu pomiaru. Okazalo si¢ jednak, ze daje to jedna z najbardziej
spektakularnych mozliwo$ci uzycia mikroskopu, a mianowicie przemieszczania
pojedynczych atoméw i molekut w sposob kontrolowany (tzw. manipulacja
atomami i molekutami). Otworzylo to zupetnie nowe mozliwosci prowadzenia
eksperymentéw. Osiggalne okazato si¢ uktadanie ,,atom po atomie” zaprojek-
towanych wczesniej nanostruktur, syntezowanie molekut poprzez inicjowanie
reakcji chemicznych na powierzchniach probek, czy tez szczegélowe badanie
chemicznych i fizycznych wtasnosci molekut i atomow. Dzigki temu mikroskop
moze dzi$ stluzy¢ nie tylko jako narzedzie umozliwiajace bierne ,,podgladanie”
$wiata w nanoskali, ale wprowadza szanse¢ na czynng interakcje z pojedynczymi
atomami i czgsteczkami. Uzywajac mikroskopu mozemy dzi§ molekuly ,,doty-
kac”, poruszaé i zobaczy¢ jak one na to reaguja. A wszystko to z precyzja ato-
mowg. Jednakze tego typu eksperymenty wymagaja bardzo doktadnego odizo-
lowania igly wraz z probka od otaczajacego je $wiata i zewszad czyhajacych
zaburzen. W tym celu musimy wyeliminowaé¢ zarowno drgania mechaniczne,
zaktocenia elektroniczne (caly uktad mikroskopu jest sterowany elektronicznie)
i dodatkowo, w przypadkach wielu eksperymentow o najwyzszym poziomie
doktadnosci, poprawi¢ stabilnos¢ pracy poprzez chtodzenie do niskich tempera-
tur. Z tego wzgledu mikroskopy zawiesza si¢ na thumigcych drgania amortyza-
torach pneumatycznych, za§ eksperymenty bardzo czgsto wykonuje si¢ w ukta-
dach chtodzonych ciektym azotem lub helem, co pozwala osiaga¢ temperatury
rzedu 80 K w pierwszym przypadku i 4-7 K w drugim. Wtasnie ze wzgledu na
wysokie wymagania i zaawansowany poziom badan zwigzanych z manipulacja
eksperymenty takie wykonywane sa tylko w niewielu osrodkach na $§wiecie,
dysponujacych odpowiednig kadrg naukowsg i aparaturg. Od kilku lat doswiad-
czenia z przemieszczaniem molekut wykonuje si¢ rowniez w Zaktadzie Fizyki
Nanostruktur i Nanotechnologii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Manipulacj¢ atomami i czasteczkami na powierzchniach probek mozemy
podzieli¢ na: (i) manipulacj¢ pozioma (ang. lateral manipulation), (ii) manipu-
lacje pionowa (ang. vertical manipulation). Ich nazwy zwigzane s z rodzajem
zjawisk 1 procesow majgcych kluczowe znaczenie dla przebiegu manipulacji.
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Manipulacja pozioma

Ten rodzaj manipulacji, zgodnie z nazwa, polega na przesuwaniu obiektéw
(atomow, czasteczek) w kierunku poziomym na powierzchni podtoza (rys. 1).
Pierwsze eksperymenty demonstrujace mozliwosci prowadzenia kontrolowanej
manipulacji wykonane zostaly w os$rodku rozwojowym IBM-Almaden w roku
1990. W eksperymentach tych ostrze mikroskopu STM uzywane byto do ukta-
dania pojedynczych atomow wedlug wczeséniej zaprojektowanego wzoru, co
prowadzito do budowy obiektow takich jak np. okrag sktadajacy sie¢ z kilku-
dziesieciu atomow.

Rys. 1. Schematyczna ilustracja procesu manipulacji poziomej

Manipulacje poziomg wykonuje si¢ w nastgpujacy sposob. Najpierw ostrze
mikroskopu przesuwane jest nad badany obiekt w standardowym trybie obra-
zowania. Nastepnie igta zblizana jest do atomu/czastki na odlegtoé¢ 1-3 A. Po-
zwala to zwiekszy¢ na tyle oddzialywanie ostrza z atomem lub czgsteczkg (taki
obiekt umieszczony na ptaskiej powierzchni podloza nazywamy adsorbatem),
ze mozliwe staje si¢ przesuwanie obiektu. W kolejnym kroku ostrze przesuwane
jest zazwyczaj po — z goéry zdefiniowanej — Sciezce, adsorbat za$, wskutek
zwigkszonego oddziatywania z ostrzem, podaza po powierzchni za ostrzem. Na
koniec igta odsuwana jest w gére do potozenia wyjsciowego 1 wykonywane jest
obrazowanie uktadu, co pozwala zilustrowac¢ efekt poczynionej manipulacji.
Z uwagi na rodzaj oddziatywan igly z adsorbatem mozliwe sg trzy rézne sposo-
by doprowadzenia do przemieszczania obiektu. W pierwszym z nich przyciaga-
jace oddzialywanie jest na tyle silne, ze w momencie zblizenia igly do adsorba-
tu nastepuje jego przeskok po powierzchni w kierunku igly. Towarzyszy temu
naglte odsunigcie, przez mechanizmy mikroskopu, igly od powierzchni jako
efekt pojawienia si¢ obiektu pod iglg. Nastgpnie w miar¢ poziomego przesuwa-
nia igly ponad powierzchnig jej wysoko$¢ jest dobierana tak, by zachowac¢ statg
warto$¢ pradu tunelowego. Nastepnie ponownie nastgpuje przeskok adsorbatu
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do centrum adsorpcji polozonego ponizej igly i caly proces powtarza sie
(rys. 2a). Tryb ten nazywany jest trybem ciagnigcia (ang. pulling mode).
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Rys. 2. Manipulacja pozioma, a) tryb ciggniecia, b) tryb pchania, c¢) tryb §lizgania

W przypadku, gdy oddzialywanie igly z atomem/czastka jest odpychajace,
W miar¢ zblizania igly do adsorbatu nast¢puje wzrost wartosci sity odpychajace;j
1 nagle odskoczenie obiektu do centrum adsorpcji bardziej oddalonego od igly.
W tym momencie igta zostaje gwattownie przyblizona do probki wskutek znik-
nigcia (tj. odsuniecia si¢) adsorbatu. Nastgpnie igla jest ponownie zblizana do
obiektu i cala sytuacja si¢ powtarza (rys. 2b). W efekcie atom/molekuta jest
pchana przed ostrzem (ang. pushing mode).

Ostatni tryb — $lizgania (ang. sliding mode) — obserwuje si¢ wtedy, gdy od-
dzialywanie przyciagajace jest na tyle silne, ze adsorbat wigze si¢ z ostrzem
i przesuwa razem z nim. Tryb ten wymaga jednak wiekszego zblizenia ostrza
i adsorbatu niz w poprzednio oméwionych przypadkach i wprowadza niebez-
pieczenstwo uszkodzenia ostrza badz adsorbatu (rys. 2C).

Rysunek 3 przedstawia przyktad manipulacji molekuta wykonany w Zakta-
dzie Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii UJ, charakterystyczny ksztatt pio-
nowej sktadowej potozenia igly (rys. 3c) dowodzi, ze molekuta byta ciggnieta
Za ostrzem.

Wysokos¢ Al
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Rys. 3. Manipulacja molekula organiczng oznaczona okregiem, a) stan przed manipulacja,
b) potozenie molekut po procesie manipulacji, ¢) sygnal manipulacji
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Manipulacja pionowa

Innym rodzajem manipulacji jest tzw. manipulacja pionowa. W trybie tym mo-
lekuty/atomy, w odrdéznieniu od trybu manipulacji poziomej, przemieszczane sa
w kierunku pionowym przyltaczajac si¢ w sposob odwracalny do igly. Pozwala
to ,,ztapac¢” atom/molekute na ostrzu i przenie$¢ ja w wybrane miejsce na po-
wierzchni probki (rys. 4). Manipulacja taka moze by¢ indukowana poprzez im-
puls napigciowy generujacy pole elektryczne miedzy igla i probka, poprzez
wzbudzanie tunelujacymi elektronami (zwigksza si¢ w tym przypadku prad
tunelowy) lub poprzez kontakt mechaniczny. Nalezy jednak pamietac, ze ten
ostatni sposob inicjowania procesu manipulacji niesie ze soba niebezpieczen-
stwo uszkodzenia igly badz adsorbatu. Ten rodzaj manipulacji, poza omowio-
nym przemieszczaniem adsorbatow, stosowany jest rowniez do kontrolowanej
modyfikacji igly mikroskopu. Uzyskuje si¢ to dzigki mozliwosci ,,ztapania” na
ostrzu konkretnej molekuty badz atomu, co pozwala znaczaco zwigkszy¢ roz-
dzielczos¢ pomiarow.
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Rys. 4. Manipulacja pionowa

Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze mikroskopy bliskich oddzialywan
umozliwiaja prowadzenie obserwacji powierzchni probek z niespotykana wcze-
$niej rozdzielczo$cig i czuloscia. Pozwalaja ponadto na prowadzenie aktywnych
badan nad zachowaniem czastek i molekul oraz na kontrolowang budowg
obiektow w nanoskali, co jest jednym z najbardziej spektakularnych zastosowan
osiagnie¢ wspotczesnej nauki o powierzchniach.
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