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Tiivistelma

Tunnelointimikroskopia (Scanning Tunneling Microscopy, STM) on kokeellinen
pintatutkimusmenetelma, jonka avulla pystytddn kuvantamaan materiaalien pintojen
atomitason rakennetta. STM-kuvan muodostamisessa hy6dynnetéddn kéirjen ja pinnan
vélilla havaittavaa kvanttimekaanista tunneloitumista. Kokeellisten kuvien teoreetti-
nen ja laskennallinen mallintaminen on avain niiden ymmaértédmiseen ja tulkitsemiseen.

Téssa tutkielmassa tutustutaan tunnelointimikroskopiaan. Tarkoitus on perehtyé
tutkimusmenetelméin kokonaisvaltaisesti. Selvitetdén mikroskoopin toiminta ja ra-
kenne sekd siihen liittyva teoreettinen tausta. Ennen syventymistd tunnelointimik-
roskopian osuuteen késitelldin tunneloitumisilmioon liittyvé teoria kvanttimekaniikan
avulla.

1 Johdanto

Tunnelointimikroskoopin kehittivat IBM:n tutkijat, saksalainen Gerd Binning ja sveitsildinen
Heinrich Rohrer. Vuonna 1981 he havaitsivat elektronien tyhjiétunneloitumisen volframista
valmistetun kérjen ja platinapinnan vélilld [1]. Binning ja Rohrer rakensivat ensimméisen
tunnelointimikroskoopin, joka hyodynsi heiddn havaitsemaansa elektronien tunneloitumis-
ta. Lisdksi mikroskooppiin oli rakennettu mittauskarkeé liikuttava jarjestelméa. Tunnelointi-
mikroskooppi oli ensimméinen menetelmaé, jolla pystyttiin saamaan kuva tutkittavan pinnan
atomitason rakenteesta.

STM:n todellinen lapimurto tapahtui vuotta mychemmin, 1982, kun Binning ja Rohrer
kollegoidensa kanssa onnistuivat kuvaamaan puhtaan piin, Si(111)-7x7, pinnan rakenteen
[2]. Kuva alkuaineen pinnasta vahvisti teoreettisesti ennustetun 7x7-rakenteen. Tunnelointi-
mikroskopian keksimisen merkityksestéd kertoo Binningille ja Rohrerille jaettu Nobelin pal-
kinto 1986. Nyky#ddn STM on yksi tdrkeimmistd modernin pintatutkimuksen tekniikoista
13]. [1, 2]

STM mahdollistaa tutkittavan néytteen pinnan rakenteen kolmiulotteisen kuvantami-
sen. Etuna menetelméssd on, ettd mittaukset voidaan suorittaa reaaliavaruudessa. Mene-
telmé perustuuu kvanttimekaaniseen tunneloitumiseen. Ilmi6 aiheuttaa sdhkovirran kérjen
ja pinnan vilille, kun kérjen ja pinnan vilille lisdtddn bias-jénnite. Kuva muodostetaan
liikuttamalla kérked hyvin ldhelld pintaa ja mittaamalla syntyvaéd tunneloitumisvirtaa. Mi-
tattaessa kérki ja pinta eivét siis ole kosketuksissa toisiinsa. Mittaustulosten avulla saadaan
muodostettua STM-kuva, joka on kuva pinnan atomitason rakenteesta.

Tunnelointimikroskopiassa kérked liikutetaan pinnan p#élla muutaman Angstromin, noin
5 A etéisyydelld. STM operoidaan siis niin kutsutulla lihikentté alueella (near-field regime
[2]), jossa kérjen ja pinnan vélinen etéisyys on pienempi kuin elektronin aallonpituus. Talloin
spatiaalinen resoluutio ei ole enéé riippuvainen aallonpituudesta. [2]

Yleisesti STM kuuluu scanning probe microscopy-menetelmiin (lyhenne SPM), joissa
mittausanturilla operoidaan ldhelld tutkittavaa kohdetta, jolloin jokin fysiikaalinen ilmio
tapahtuu [4]. Tamén avulla voidaan kuvata ja tutkia pinnan ominaisuuksia. Yksi SPM-
menetelmiin kuuluvista menetelmisté, atomivoimamikroskooppi (atomic force microscopy,
AFM), kehitettiin tunnelointimikroskoopin keksimisen jilkeen. Yksi merkittava ero AFM:n
ja STM:n vililla on, ettd AFM:lla operoitaessa tutkittavan kohteen ei tarvitse olla johtava.
STM:n tapauksessa sekd kérjella ettd pinnalla tulee olla johtavuusominaisuuksia.



Atomivoimamikroskoopilla voidaan tutkia seké johtavia etté eristepintoja. AFM perus-
tuu kirjen ja pinnan atomien vélilla mitattavaan voimaan. Karki on kiinnitetty tukivar-
teen, joka taipuu kérjen ja pinnan vuorovaikutuksen aiheuttaman voiman vaikutuksesta.
Mittaustuloksena saadaan vastaavanlainen topografinen kuva kuin tunnelointimikroskopial-
la. Kuvasta voidaan havainnoida kérjen ja pinnan vilistd vuorovaikutusta. [5]

Tutkielman runko on seuraava. Kappaleessa 2 késitellddn tunneloitumisilmioon yleisesti
liittyvéa teoriaa ja kuinka ilmi6 voi tapahtua mikroskoopin kérjen ja pinnan vélilla. Kolman-
nessa kappaleessa esitetddn kérjen ja pinnan vélistd tunneloitumista késitteleva STM:n teo-
ria, jossa kiytetadn hyviksi Bardeenin lahestymistapaa ja Tersoff-Hamann-approksimaatiota.
Néin saadaan tulkinta STM-kuville. Kappaleessa 4 kidydédan ldpi tunnelointimikroskoopin
fyysinen rakenne, jonka jélkeen tarkastellaan ldhemmin STM-kuvia, sekéd niiden tulkintaa
ettd simulointia. Lopuksi esitelldin tunnelointimikroskoopin mahdollisia sovelluskohteita.



2 Tunneloitumis-ilmio

Tunneloituminen on kvanttimekaaninen ilmid, jossa hiukkanen lépéisee potentiaalivallina
toimivan esteen, jonka potentiaali on suurempi kuin hiukkasen energia. Klassisen fysiikan
mukaan hiukkanen ei voi padsté vallin toiselle puolelle, jos hiukkasen energia on vallin po-
tentiaalia pienempi. Kvanttimekaniikassa hiukkasella on sekéd hiukkas- ettd aaltoluonnet-
ta, ja juurikin aaltoluonteen takia potentiaalivallia kohti tulevalla hiukkasella on jokin to-
dennékoisyys padsté vallin toiselle puolelle.

2.1 Tunneloituminen

Tarkastellaan tunneloitumista yksiulotteisen aérellisen potentiaalivallin 14pi. Oletetaan hiuk-
kasen, jonka energia on FE, tulevan x-askelia pitkin vasemmalta kohti suorakulmion muo-

toista potentiaalivallia [6]
Vi —a0<rT<
vy < [V o<
0,  muulloin,

jonka leveys on 2a.
Potentiaalin ollessa ajasta riippumaton, voidaan hiukkasen yleinen ajasta riippumaton
Schrodingerin yhtélo kirjoittaa muodossa

R ()

2m  dz?

+V(x)(x) = Ed(x), (2.1)

missd —o0 < & < 00.

Oletetaan, ettd hiukkasen energia on pienempi kuin potentiaalivallin energia, £ < V.
Jaetaan x-akseli kolmeen alueeseen ja kirjoitetaan hiukkasen Schrédingerin yhtélo jokaisessa
alueessa:

Alueessa I Shrodingerin yhtalo

_ h2 d2¢[($)

2m  da?
misséd r < —a. Alueessa II, potentiaalivallin sisalla,
_ h2 d%@]}(l’)

2m  da?

missd —a < ¢ < a. Alueessa I11

= Ev(x), (2.2)

+ Vourr () = Err(w), (2.3)

h_z dzlpnl(l’)

— om dgj2 = Ew[[](.ﬁlf), (24)

missa xr > a.
Alueessa [ yhtélo (2.2) saadaan muokattua muotoon

d*; () 2
missd k = —VQ;’“E on aaltovektori. Tamén yhtéalon yleinen ratkaisu on muotoa
Yr(x) = Ae*®  Be~ e (2.5)
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Kuva 1: Yksiulotteinen &dérellinen potentiaalivalli. Vallia kohti tulevan aallon amplitudi on
A, vallista heijastuvan aallon amplitudi B ja vallin ldpéaisseen aallon amplitudi F'.

missé hiukkasen aaltofunktion ensimméinen termi kuvaa ldpi mennyttd aaltopakettia ja
toinen heijastunutta. Vakio A on ldpi menneen aallon amplitudi ja vakio B heijastuneen
aallon amplitudi [7].

Alueessa II yhtilo (2.3) saadaan muotoon

dQQ/JH (SU )

dx?

= 52%1(35)7

missi k = YV2OTE oy médritelty siten, ettd se on reaalinen, kun E < V [8]. Tésta

saadaan aaltofunktion yleiseksi ratkaisuksi potentiaalivallin sisélla
Yr(x) = Ce™ 4 De ™™ (2.6)

Alueessa ITT yhtilo (2.4) saadaan muokattua vastaavaan muotoon kuin alueessa I, jolloin
kyseisesséd alueessa Sherodingerin yhtélon yleiseksi ratkaisuksi saadaan

Yrrr(z) = Fe™* + Ge ™, (2.7)

missé vakio F' on oikealle jatkavan, vallin ldpéisseen aallon amplitudi ja G oikealta saapuvan
aallon amplitudi.

Téassd tapauksessa, kun hiukkanen saapuu vasemmalta ja jatkaa matkaansa oikealle,
voidaan valita G = 0. Nyt saadut aaltofunktiot kaikissa kolmessa alueessa ovat muotoa

w[(x) :Aeika: 4 Befikx’
Yr(z) =Ce™ 4+ De™ ™",
wln(%) =Fe*,

Hiukkasen aaltofunktion tulee noudattaa yleisia reunaehtoja eli aaltofunktion ja sen
ensimmaisen derivaatan on oltava jatkuvia. Naiden reunaehtojen avulla voidaan ratkaista
hiukkasen aaltofunktion kertoimet eri alueissa [6].

Potentiaalivallin ldpaisevan aallon lapaisyamplitudiksi F' saadaan

e—Qika
F— A (2.8)

cos(ka) — i"HR sin(2ka)




Lapéaisyamplitudin F' ja potentiaalivallia kohti tulevan aallon amplitudin A avulla voidaan
madrittad lapaisykerroin

ROION a—
A A AP cos?(2ra) — i gin?(2ka) '

4k2 K2

joka kertoo kuinka suuri osa hiukkasta kuvaavasta aaltojoukosta lédpéisee potentiaalivallin.
Kun sijoitetaan kertoimet k ja s yo. yhtaloon, lapéaisykerroin saadaan esitettyéd energian F
ja vallin korkeuden V} avulla

4E(Vy — E)
AE(Vy — E) + VZsin®(22\/2m(V, — E))

Huomataan, ettd lipédisykerroin 7' = 1, kun sin®*(22/2m(Vy — E)) = 0 eli kun

2a n*m?h?
2 om(Ve — E,) = o Vo-E, =T 2.11
5 m(Vo ) =nm Vo 220 (2.11)

missd n = 1,2,3,.... Saadut energiat ovat ddrettoméan potentiaalikuopan energia-arvoja.
Hiukkanen siis ldpaisee potentiaalivallin tdydellisesti, kun sen energia vastaa jotain dérettémén
potentiaalikuopan sallittua energiaa. [7]

T = (2.10)

2.2 Tunneloituminen STM:ssa

Tunnelointimikroskopian toiminta perustuu mittauskérjen (tip) ja tutkittavan pinnan (sample)
vililla tapahtuvaan tunneloitumis-ilmicon. Kérjen ja pinnan viéliin jaava valitila, esimerkik-
si ohut vakuumikerros, toimii potentiaalivallina, jonka lapi elektronit voivat tunneloitua
(Kuva 2). Jotta tunneloitumista voi tapahtua ja STM-kuva saadaan muodostettua, taytyy
tutkittavalla pinnalla ja kérjella olla johtavuusominaisuuksia.

]
' tip
Vbias__ V
ACTnm
I

Kuva 2: Tunnelointimikroskoopin toimintaperiaate. Kérjen ja pinnan vélille luodaan bias-
jannite. Kéarjen ja pinnan vélissd oleva tyhjio toimii potentiaalivallina. Kuva muokattu
lahteestd [9].

Kiinteiden aineiden sdhkéjohtavuusominaisuuksia voidaan selittdd energiakaistaraken-
teen avulla, joka saadaan johdettua tarkastelemalla kiintedn aineen elektroneja jaksollisessa



potentiaalissa. Kiinteissé aineissa elektronit asettuvat energiakaistoille, sallituille energia-
alueille. Johteissa johtavuuskaista on osittain tayttynyt, minka vuoksi ne ovat hyvin sahkoa
johtavia. Joissain tapauksissa seké aineen valenssi- ettd johtavuuskaista voivat olla tdynné,
mutta kyseiset kaistat menevét péadllekkain [10]. Télloin kumpikaan kaista ei ole tdynni,
jolloin aine on myds johde.

Puolijohteissa valenssikaista on tdynné ja johtavuuskaista tyhja, kuten eristeilldkin. Liséksi
valenssi- ja johtavuuskaistan vililla on energiarako. Energiaraossa on kiellettyja energiatilo-
ja, joita elektronit eivit voi miehittaé. Puolijohteiden energiarako on huomattavasti kapeam-
pi kuin eristeilld, joten elektronien siirtymisié valenssikaistalta johtavuuskaistalle voi tapah-
tua, jos elektroni saa riittdvésti energiaa. Usein terminen energia voi riittdd virittdmasan
elektroneja. Téll6in johtavuuskaistan elektronit voivat kuljettaa sidhkovirtaa puolijohteessa.

Tunneloituminen kérjen ja pinnan vélilld on mahdollista, jos potentiaalivallin, téssa
kérjen ja pinnan vilisen alueen, toisella puolella on tyhjid tiloja, joiden energiat vastaavat
potentiaalivallin toisella puolella olevian miehitettyjen tilojen energioita. Téllainen tilanne
saadaan aikaiseksi, kun kérjen ja pinnan vilille luodaan bias-jannite [6].

Vo

Kuva 3: Metallinen pinta ja kérki ovat samassa sihkdisessé potentiaalissa, kun niiden vélilla
ei ole bias-jannitettd. Tunneloitumista ei voi tapahtua.

Tarkastellaan kahden metallikappaleen muodostamaa systeemié [6], joiden vélilld on tyh-
jio. Kun metallien vililld ei ole bias-jannitettéd, ne ovat keskenéddn samassa sihkoisessd po-
tentiaalissa, jolloin niiden Fermi-tasot ovat samalla korkeudella (Kuva 3) [6]. Téalloin tun-
neloitumista ei voi tapahtua, silld kummallakaan puolella ei ole tyhjid energiatiloja, joita
tunneloituvat elektronit voisivat miehittaa.

Kun metallien vilille luodaan bias-jdnnite (Kuva 4), se nostaa potentiaalivallin toisen
puolen metallin elektronitasot korkeampaan energiaan, jolloin kyseisen metallin Fermi-taso
suhteessa toisen metallin tasoon on korkeammalla. T&ll6in toiselle puolelle syntyy tyhjia
energiatiloja, joiden energiat vastaavat toisella puolella olevien miehitettyjen tilojen ener-
gioita. Nyt elektronien tunneloitumista voi tapahtua michitetyiltd tiloilta potentiaalival-
lin 14pi tyhjille tiloille. Kaikki elektronit valilla [Er,Epr + € - Viias| voivat osallistua tun-
neloitumisprosessiin [1]. Samalla jokaisella elektronilla on kuitenkin oma tunneloitumisto-
dennékoisyytensi [1]. Elektroneilla, jotka ovat ldhempénd Fermi-tasoa, on suurempi to-
dennékéisyys tunneloitua potentiaalivallin 14pi. Riippuen bias-jénnitteen suunnasta elekt-
ronien tunneloitumista voidaan saada tapahtumaan kérjestd pintaan tai pinnasta karkeen.

Tunneloitumista voi tapahtua myo6s tilanteessa, jossa systeemi koostuu puolijohteesta
ja metallista (Kuva 5) [6]. Puolijohteissa Fermi-taso sijaitsee energia-aukossa, jolloin sen
alapuolella oleva korkein miehitetty valenssivy6 on tdynné ja ylla oleva johtavuusvyo taysin
tyhja. Kuten edelld mainittiin, virittymisten johdosta elektroneja voi olla johtavuuskaistalla.



I Vbias.

Kuva 4: Bias-jannite metallien vélilla mahdollistaa elektronien tunneloitumisen. a) Bias-
jédnnite nostaa pinnan Fermi-tasoa suhteessa kérjen tasoon. Tunneloitumista voi tapahtua
pinnasta kirkeen. b) Bias-jdnnite nostaa kérjen Fermi-tasoa, jolloin tunneloitumista tapah-
tuu kérjestéd pintaan.

Elektroneja voi tunneloitua metallista puolijohteeseen, kun niiden vilille luodaan bias-
jénnite, joka nostaa metallin Fermi-tason puolijohteen johtavuusvyon minimienergian ylapuo-
lelle. Elektronit voivat tunneloitua puolijohteeseen ja miehittda sen johtavuuskaistan tyhjia
tiloja. Tunneloituminen puolijohteesta metalliin saadaan tapahtumaan, kun metallin Fermi-
taso lasketaan puolijohteen valenssivyon energiamaksimin alapuolelle. Tunneloitumisvirran
suunta on vastakkainen elektronien liikkeelle. [6]

a) Vo b) Ve c) Vo
o
E. E 2 —_ .
E. R E A c
E L E 2 E ——E
i CF - ;
mm v
s Vi
AV bias
metall puolijohde blas

Kuva 5: a) Metallin ja puolijohteen Fermi-tasot samat, kun ei bias-jannitettd. Elektroneja
tunneloituu puolijohteesta johteeseen kohdassa b), kun metallin fermi-taso on puolijohteen
valenssivyon energiamaksimin £, alapuolella. ¢) Kun metallin Fermi-taso on puolijohteen
johtavuusvyon minimin FE. yldpuolella, elektroneja voi tunneloitua metallista puolijohtee-
seen.

3 STM:n teoria

Tunneloituvat elektronit luovat kérjen ja pinnan vilille sahkovirran, jota STM:ssa mita-
taan. Tunneloitumisvirran avulla voidaan muodostaa kuva pinnan atomitason rakenteesta.
Vaikka itse kuvan muodostaminen on suhteellisen yksinkertainen prosessi, sen tulkitseminen
vastaavasti ei ole. Saatu topografinen kuva ei suoraan kerro atomien paikoista pinnalla [6].
Kisitellddn seuraavaksi STM:n teoria, joka soveltaa Bardeenin tunneloitumisteoriaa tun-
nelointimikroskoopin tunneloitumisprosessiin [11]. Bardeenin teoria johtaa héiriéteorian avul-
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la kirjen ja pinnan viliselle tunneloitumisvirralle lausekkeen. Sen ratkaisemiseksi tarvitaan
approksimaatio, jolla arvioidaan kirjen aaltofunktiota. Téhén kérjen approksimointiin voi-
daan kayttaa Tersoff-Hamann-mallia. Mallin avulla saadaan yksinkertainen tulkinta STM-
kuville.

Bardeenin teoria ei ole ainoa, jonka avulla tunneloitumisvirta saadaan johdettua kérjen
ja pinnan vélille. Yksi mahdollisista muista ldhestymistavoista on epatasapainoinen Greenin
funktio [3], mutta késitellddn tédssid tutkielmassa vain Bardeenin ldhestymistapa.

3.1 Bardeenin tunneloitumisteoria

Tunneloitumisilmi6 aiheuttaa tunneloitumisvirran kérjen ja tutkittavan pinnan vélille. Bar-
deenin tunneloitumisteoria tarkastelee tunneloitumisvirtaa potentiaalivallin 1dpi nettovirta-
na. Virta koostuu useista toisistaan riippumattomista siroamisista, joissa elektroni tunneloi-
tuu vallin l&pi. Tunneloituminen STM:n tapauksessa on monen elektronin ongelma. Aluksi
keskitytddn tarkastelemaan vain yksittéisen hiukkasen tunneloitumista, ja lopulta yleistaan
teoria koskemaan kaikkia sirontatapahtumia tunneloitumisvirran johtamiseksi. [11]

Bardeenin ldhestymistapa tukeutuu useisiin approksimaatioihin [11]. Yksi niistd koskee
systeemin elektroneja. Systeemin elektronien vélilld vaikuttaa repulsiivinen vuorovaikutus,
josta aiheutuu systeemin hamiltonin operaattoriin tété vuorovaikutusta kuvaava termi. Ky-
seinen termi on kuitenkin usein ongelmallinen ratkaistaessa Schrodingerin yhtéloa. Siksi
tunneloitumisprosessin késittelyé yksinkertaistetaan jattamaélla elektronien vélinen repulsio
huomiotta. Tamén lisdksi yhtend Bardeenin oletuksista on, ettd tunneloituminen kérjen ja
pinnan valilld on heikkoa. T&ll6in tunneloituminen ei vaikuta kérjen eikd pinnan aaltofunk-
tioihin. Kyseinen oletus mahdollistaa héiridteorian hyddyntdmisen tunneloitumisprosessin
teoreettisessa kisittelyssa.

Jattamalla elektronien vélinen repulsiivinen vuorovaikutus huomiotta, elektronit voi-
daan olettaa riippumattomiksi toisistaan. Télloin voidaan keskittyd tarkastelemaan vain
yksittédisen elektronin ajasta riippumatonta Schrédingerin yhtéloa

N h?
Yy =~ () + V() = By (3.1)

Schrodingerin yhtélo pystytdaéan ratkaisemaan analyyttisesti vain harvassa tilanteessa. Yhden
elektronin tapauksessa analyyttinen ratkaiseminen voi olla mahdollista, mutta se saattaa olla
kovinkin tyolésté.

Bardeenin teorian perusajatuksena oli hyodyntai tietoa seké kérjen ettd pinnan elekt-
ronirakenteesta erikseen. Elektronirakenteita ja edelleen kérked ja pintaa késiteltéisiin siis
erotettuina toisistaan, jolloin alueiden energiatilat F; ja E, ja aaltofunktiot v, ja 1, ovat
erilliset [3]. Talloin voidaan molemmille, seké kérjelle etta pinnalle, kirjoittaa Schrodingerin
yhtalot

Hypy = By, (3.2)
ﬁs1/}s - s¢s‘ (33)

Kuten &aéarellisen potentiaalikuopan tapauksessa, téssd tunneloitumisprosessiin liittyva
systeemi jakautuu kolmeen alueeseen: kérjen ja pinnan muodostamiin alueisiin seké niiden
vililla olevan potentiaalivallin muodostamaan alueeseen. Kérjen ja pinnan viélisessé alueessa
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aaltofunktiot ¢; ja s menevat limittdin. Kérjen alueella ¢ = 0 ja pinnan alueella ¢y = 0
[4].

Tarkastelemalla yksittédisen elektronin tunneloitumista tutkittavasta pinnasta kirkeen
ajasta riippuvalla héiridteorialla saadaan johdettua Fermin kultainen s&anto

P = 2%Tpt(Et) |]\45t|2 (34)
missé p(F;) on kérjen tilatiheys ja Mg on kérjen ja pinnan vilinen matriisielementti
[1], joka médritelladan yhtalossa (3.10). Yhtélo (3.4) kuvaa transitionopeutta, siirtymén to-
dennakoisyytta aikayksikkod kohti, jolla elektronit siirtyvat pinnalta vastaavan energian
omaavan kérjen tilaan. Yhtélo pétee tilanteessa, missé kaikki tutkittavan pinnan tilat on
miehitetty ja kaikki kérjen tilat vapaita. Témé ei kuitenkaan vastaa todellista tilannet-
ta STM:ssa. Todellisuutta vastaava transitionopeus saadaan, kun yhtélo (3.4) kerrotaan
kérjen energiaa E; vastaavien ei-miehitettyjen tilojen osuudella (1 — f(FE};)) ja pinnan ener-
giaa F vastaavien miehitettyjen tilojen osuudella f(FEy) [1]. Transitionopeudeksi pinnalta
kérkeen saadaan nyt

Py = (1= f(B) [(B)pi( Br) Ml (3.5)

missé kérjen ja pinnan miehitysluvut energiatilassa E; ja E; saadaan Fermi-Dirac-jakaumasta

F(E:) = eEBi—mw)/kpT 1 1’

i =1t,s. (3.6)

1, 11]

Absoluuttisessa nollapisteessi atomit ovat perustilassa eiké elektronivirityksié ole. Télloin
kaikki Fermi-tason alapuolella olevat tilat on miehitettyja ja yldpuolella olevat tyhjié, jolloin
Fermi-Dirac-jakauma voidaan kirjoittaa muotoon

1
f(Ez) = e(EifEF)/kBT + 17

missd Fr on Fermi-tason energia.

Matriisielementin symmetrisyyden vuoksi yhtdlod (3.4) voidaan pitdd myos transitio-
nopeutena, jolla elektronit siirtyvét kérjen tiloilta pinnan tilaan. Taméa pétee, jos kaikki
kérjen tilat ovat miehitettyja. Mutta koska vain osa tiloista on miehitetty, kertomalla nyt
yhtélo (3.4) kérjen miehitystodennéikoisyydelld ja pinnan ei-miehitettyjen tilojen osuudella
transitionopeudeksi kérjestd pintaan saadaan

_27r

P = S0 = H(EDF(B)pe( Br) Mo (3.7

1, 11]
Summaamalla kaikkien kérjen ja pinnan energiatilojen yli saadaan pinnan kérjen véliseksi
tunneloitumisvirraksi

B 2me

I'=—= [F(E)Q1 = f(E) = (1= f(E)) [ (E)] | M| pe(Ex), (3-8)

t,s
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missd e on elektronin varaus. Oletetaan tunneloituminen elastiseksi, jolloin elektroni tunne-
loituu kérjesté (pinnasta) pinnan (kérjen) energiatilalle vain, jos tilojen energiat ovat samat.
Liséksi oletetaan kéddnteinen tunneloituminen hyvin vahéiseksi. Téalloin tunneloitumisvirran
lauseke saadaan muotoon

B 2me

I="- [F(E)(1 — f(Es4e- V)] | My|? pi(E)0(E, — E,), (3.9)

t,s

missi 0(FE; — Es) on deltafunktio, joka kuvaa elastisessa tunneloitumisessa sailyvéé energiaa
[2, 12]. Suure V on bias-jannite, joka siirtda kérjen ja pinnan Fermi-tasoja termin e - V'
verran toisiinsa nédhden. Tama yhtélo kuvaa tunneloitumisvirtaa pinnasta mittauskérkeen.
[1]

Tunneloitumisvirran laskemiseksi on selvitettdva pinnan ja kérjen vélinen matriisiele-
mentti M,;. Bardeen esitti matriisielementin kolmessa ulottuvuudessa muodossa

h2

My = —-—
2m

missd 1, ja Y ovat kérjen ja pinnan aaltofunktiot. Yhtélossd lasketaan pinnan ja kérjen
aaltofunktioiden pintaintegraali komponentteja erottavan alueen, tassa potentiaalivallin, yli.
Suluissa oleva termi (¢} Vi — V1)) on virtatiheysoperaattori. Matriisielementin laskemi-
seksi riittédd tieto kérjen ja pinnan hairiottomistéa aaltofunktioista potentiaalivallin alueella.

Kun mittauksissa kiytetdan pienté bias-jannitevilid, matriisielementti voidaan olettaa va-
kioksi. [6, 12]

3.2 Tersoff-Hamann-malli

Bardeenin tunneloitumisteorian johtama tunneloitumisvirta on riippuvainen kérjen ja pin-
nan véalisestd matriisielemntistd M. Sen laskemiseksi tarvitaan tietoa kérjen ja pinnan
aaltofunktioista. Ongelmaksi osoittautuu kérjen aaltofunktio. Kérjen tarkkaa elektronira-
kennetta ei tiedetd, eikd siten myoskdidn sen aaltofunktiota. Mallintamalla kérjen elektro-
nirakennetta yksinkertaisella mallilla johdetulle tunneloitumisvirran yhtélslle (3.9) saadaan
analyyttinen ratkaisu. Tersoff ja Hamann olivat ensimmaéiset, jotka sovelsivat Bardeenin tun-
neloitumisteoriaa STM:n tapaukseen [1]. Tersoff-Hamann-mallissa kaytetédén hyviksi oletus-
ta kérjen pallosymmetrisyydestd matriisielementin laskemiseksi (Kuva 6).

Kuva 6: Tersoff-Hamann-mallin mukainen kérki, joka on padstd R-sédteinen pallo. Karjen
paikka on 7. Kérki liikkuu etéisyydelld d tutkittavan pinnan paillid. Kuva ldhteesta [3].
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Tersoff-Hamann-mallissa kérjen uloin atomi oletetaan pallosymmetriseksi. Téaten kéarkea
voidaan mallintaa pyoreélld potentiaalikuopalla [6]. Pallosymmetrisyys-oletuksen perusteel-
la kérjen atomissa elektronit miehittédvat vain s-orbitaaleja. Télloin kérjen aaltofunktiota
voidaan approksimoida s-tyypin aaltofunktiolla, jonka muoto tiedetédn. Voidaan olettaa,
ettd muiden atomien antama kontribuutio tunneloitumiseen on vahaisté, jolloin riittéaa tar-
kastella tunneloitumista kérjen uloimpaan atomiin.

Kayttamaélla karjen s-tyypin aaltofunktiota matriisielementti voidaan laskea ja sijoittaa
tunneloitumivirran lausekkeeseen (3.9). Alhaisessa ldmpdtilassa ja pienen bias-jannitteen
tapauksessa saadaan

T oc V- p(Ep) |[v(ro))? 6(Es — Er), (3.11)

\V2mao
h

|15 (r)|> 6(Ey — Ep) médritellidn pinnan paikallisena tilatiheytens py(Ep,r,). [1]

Ylla olevasta yhtédlostd havaitaan yhteys tunneloitumisvirran ja pinnan Fermi-tason
paikallisen tilatiheyden vililli. Tdmé& antaa tavan tulkita tunneloitumisvirran avulla saa-
tua STM-kuvaa. STM-kuva on ns. topografinen ”kartta” pinnan paikallisista tilatiheyksista
Fermi-tasolla. STM-kuvasta saadaan siis tietoa seké elektronitiheydesta ettd naytteen pin-
nan muodoista. Tersoff-Hamann-mallissa STM-kuvien tulkintaa on yksinkertaistettu olet-
tamalla, ettd tietyissd olosuhteissa virta I on riipumaton kérjen elektronitiloista p;. Talloin
tunneloitumisvirta riippuu vain pinnan tilatiheydesta. [1, 3, 4]

Potentiaalivallin sisélld pinnan aaltofunktion nelié on eksponentiaalisesti verrannollinen
kérjen ja pinnan véliseen leveyteen,

missé Kk = , ¢ on tyofunktio, R on kérjen efektiivinen séde ja r, kirjen paikka. Termi

\ws(ro)|2 ox e~ 24, (3.12)

missé d on kirjen ja pinnan vélinen etéisyys [1]. Tunneloitumisen todennikéisyys riippuu siis
potentiaalivallin paksuudesta. Mitd ohuempi valli on, sitd suurempi todennékéisyys elekt-
ronilla on tunneloitua sen ldpi. Koska tunneloitumisvirta I on verrannollinen aaltofunktion
neliéon, siten myos tunneloitumisvirta riippuu eksponentiaalisesti etéisyydestéd d. Tarkas-
teltaessa tilannetta yhdessé ulottuvuudessa tunneloitumisvirta voidaan kirjoittaa

I o em 2, (3.13)

Tersoff-Hamann-mallin hyvyys

Tersoff-Hamann-malli antaa tavan tulkita tunnelointimikroskoopilla saatuja mittaustulok-
sia. Metallien ja puolijohteiden, joilla on pieni energiarako, tapauksessa mallin on todettu
onnistuvan melko hyvin STM-kuvien tulkinnassa [4]. Malli ei kuitenkaan ole kiyttokelpoinen
aivan kaikissa tapauksissa. Malli on johdettu pienen bias-jénnitteen ja suuren kérjen ja pin-
nan vilisen etdisyyden tapaukselle. Seostettuja puolijohteita tutkittaessa Tersoff-Hamann-
mallia ei pystytd hyodyntdméén, koska elektronien tunneloitumisen aikaansaamiseksi tar-
vitaan suurempi jénnite. Suurempia bias-jéannitteitd kaytetdédn myos tunnelointispektrosko-
pian mittauksissa. [11]

Kérjen ja pinnan vilisen etdisyyden ollessa pieni, kirjen ja pinnan aaltofunktiot limit-
tyvét ja néin vuorovaikuttavat toistensa kanssa. Kérjen ja pinnan valilla vaikuttaa télloin
repulsio. Bardeenin teoriaa johdettaessa oletettiin, etta kérki ja pinta eivét aiheuta hairioté
toistensa aaltofuktioihin, miké ei endé pade, kun kérki ja pinta ovat hyvin ldhelld toisiaan.

[1]
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STM-resoluutio

Joissain STM-kuvissa atomiresoluution havaitaan olevan suurempi kuin mitéd Tersoff-Hamann-
malli ennustaa. Erityisesti tiiviisti pakattujen metallipintojen tapauksessa, joissa atomien
viliset etdisyydet ovat pienet ja elektronit padsevit lilkkkumaan laajemmin metallissa, ha-
vaittavalle resoluutiolle ei saada selitysta [2].

Yleisesti tunnelointimikroskoopin karkimateriaalina kéytetylla volframilla Fermi-tasolla
tilatiheytta hallitsevat d-orbitaalin tilat, eivat niink&dn Tersoff-Hamann-mallissa oletetut s-
tilat. Nain STM-kuvien resoluutio voi olla korkeampi kuin pallosymmetrisen kérjen avulla
ennustettu. [1]

Karjen pallosymmetrisyysoletuksesta ja pienesté bias-jannitevaatimuksesta johdettu tun-
neloitumisvirta on riippumaton kérjen energiatiloista, jolloin virta kuvataan vain tutkit-
tavan pinnan ominaisuuksien avulla. C.J Chen kehitti Tersoff-Hamann-mallia eteenpéin
kdyttdmalla kéarkend d-tyypin aaltofunktion omaavaa kirked [1], jolloin aaltofunktio on
my6s kulmariippuvainen. T&ll6in matriisielementti (3.10), joka halutaan selvittdd tunne-
loitumisvirran arvioimiseksi, riippuu myos kérjen energiatiloista.

Matriisielementti voidaan laskea useille eri kdrkimalleille Chenin derivaattasdéntojen
(eng. derivative rules) avulla [11]. Ideana on, ettd kdrjen aaltofunktion kulmariippuvuus
kirjoitetaan paikkakoordinaattien x,y ja z avulla, joille tehddan muunnos

0 0 0
— — — — — — 2] 3.14
v oz’ 7 oy’ © 0z 12 (3.14)
Nailla muunnoksilla operoidaan pinnan aaltofunktioon. Naiden kérkimallien avulla pys-
tytddn tulkitsemaan korkeamman resoluution STM-kuvia. [2, 4, 11]

4 Tunnelointimikroskooppi

Tunnelointimikroskooppi on teknisesti hyvin haastava kokonaisuus. Sen komponenteilta vaa-
ditaan suurta tarkkuutta, jotta atomitason resoluutio voidaan saavuttaa. Tyypillinen tunne-
lointimikroskooppi muodostuu varinaneristys-jéarjestelmista, mittauskarjesté, pietsosiahkoisestéa
skannerista sekd muista elektronisista komponenetista, kuten vahvistimista ja takaisinkyt-
kentéjérjestelméasti. Kuvassa 7 on tunnelointimikroskoopilla tehtdvan mittauksen koejérjestely.

Mikroskoopin toiminta on yksinkertaistettuna seuraava. Mittauskérkeé liikutetaan tut-
kittavan pinnan péalla. Karjen liikuttaminen tapahtuu pietsosdhkoisen skannerin avulla.
Mittauksessa mitatun tunneloitumivirran avulla voidaan muodostaa kuva pinnan atomita-
sosta. Mitattaessa vakiokorkeustilassa STM-kérki asetetaan vakiokorkeudella, jolla se mittaa
tunneloitumisvirtaa pinnan jokaisessa pisteessi [6]. Vakiovirtatilassa mitattava tunneloitu-
misvirta pyritddn pitdméadn vakiona, jolloin kéarjen korkeus pinnan péalla muuttuu.

Karjen tulee operoida hyvin ldhelld pintaa virran eksponentiaalisen etéisyysriippuvuuden
takia. Kérjen ja pinnan vilinen etéiisyys mittauksen aikana on noin 5 A, jolloin saadaan
mitattua nanoampeerien suuruista tunneloitumisvirtaa. Tunneloitumisvirta on hyvin herkké
etaisyyden muutokselle, joka mahdollistaa suuren z-suuntaisen resoluution. Esimerkiksi, kun
kérjen ja pinnan vilinen etéisyys kasvaa 1 A, virta pienenee kymmenesosaan alkuperéisesté.

Yleensd STM-mittaukset suoritetaan tyhjiossd, UHV-olosuhteissa (ultra-high vacuum).
Koska tunnelointimikroskopia ei kdyta hyviksi vapaita elektroneja, se on kiaytédnnossa riip-
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Kuva 7: Tunnelointimikroskoopilla tehtévin mittauksen koejirjestely. Kuva ldhteesta [13].

pumaton kérjen ja pinnan vélisestd viiliaineesta [13]. Siksi mittauksia voidaan suorittaa myos
erilaisissa fluidiympéristoissd, kuten ilmassa ja vedessé sekd muissa kaasuissa ja nesteissé.

UHV-olosuhteita kiytetddn erityisesti, kun tutkitaan puhtaita pintoja. Téalla pyritdan
valttdméaan epapuhtauksia pinnalla ja reagoimista muiden aineiden kanssa. UHV-olosuhteissa
on myo6s mahdollista saavuttaa stabiilimpi mittausympéaristo ja nédin atomitason resoluutio
mikroskoopilla. Toisaalta esimerkiksi biomolekyyleja tutkittaessa on sopivampaa operoida
ilmassa, koska tyhjiossa tutkittava ndyte voi hajota. Yleisesti ottaen UHV-olosuhteissa ope-
rointi on monimutkaista verrattuna ilmassa tehtdvaan mittaukseen, jossa operointi on huo-
mattavasti yksinkertaisempaa. [13, 14]

Tunnelointimikroskoopilla voidaan tehd&d mittauksia ldhes missd tahansa ldmpotilassa.
Alhaisimmillaan mittauksia voidaan tehd& ldhelld absoluuttista nollapistettd, joka vaa-
ditaan tutkittaessa suprajohteiden ominaisuuksia. Korkeimmillaan voidaan operoida jopa
1000°C:een lampotilassa. [13]

Seuraavaksi esitelldén tarkemmin tunnelointimikroskoopin komponentteja.

4.1 VAarinan eristiminen

Tunnlelointimikroskooppi vaatii stabiilisuutta komponenteiltaan atomitason resoluution saa-
vuttamiseksi. Koska tunneloitumisvirta on eksponentiaalisesti verrannollinen etéisyyteen, on
tarkedd, ettd karked pystytddn liikuttamaan hyvin ldhelld pintaa hyvin tarkasti. Se vaatii
mikroskoopin pitdmisen hyvin vakaana.

Yhdeksi merkittaviksi ongelmaksi vakauden saavuttamiseksi osoittautuu seké ulkoiset
ettd mikroskoopin siséiset virinét. Ne voivat aiheuttaa kirjen osumisen niaytteeseen tai muu-
ten hairitd tunneloitumisprosessia niin ettd kunnollista STM-kuvaa ei saada muodostettua.
Haitallisia vérdhtelyja ovat ne, joiden taajuus on 1 Hz ja muutamien kilohertsien véalilla
[13]. Jotta pystysuorassa suunnassa voidaan saavuttaa 0,01 A resoluutio, kiirjen ja niytteen
villiseltd etédisyydeltd vaaditaan 0,1 pm vakautta mittauksessa [2|. Tarvittava stabiilisuus on
mahdollista saavuttaa varahtelyja eristdvien systeemien avulla.
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Kuva 8: Kaksitasoinen jousisarjasysteemi vérinédn eristdmiseksi mikroskoopista. Systeemi
koostuu kahdesta kappaleesta, jotka roikkuvat kuvan esittémélla tavalla kahden jousen ja
kahden vaimentavan mekanismin varassa [15]. Kuva l&dhteesta [15].

Itse tunnelointimikroskoopista pyritddan tekeméadn mahdollisimman jaykké sisdisten véri-
noiden minimoimiseksi. Eniten ongelmia tuottavat kuitenkin ulkoiset vérinét taajuuksil-
la 10 — 200 Hz [2]. Ulkoisten virindiden aiheuttamaa hé&iriotd mikroskooppiin pyritdéan
vahentam&én jousisarjoilla ja erilaisten vaimennusmekanismien avulla. Usein tunnelointi-
mikroskoopissa kiytetain passiivista vaimennusjirjestelmad [2], jossa kdytetddn viskoelas-
tisia materiaaleja, metallijousia tai niiden yhdistelmié vaimennuksessa. Kaksitasoinen jousi-
sarjasysteemi on yksi esimerkki passiivisesta vaimennusjarjestelmésté, joka on esitetty ku-
vassa 8. Kyseinen systeemi on yksi parhaiten vérindé eristavista jousisarjasysteemeisté [15].

4.2 Mittauskarki

Tunnelointimikroskoopissa kéytettava karki valmistetaan yleisesti metallista. Hyvié kdrkima-
teriaaleja ovat mm. wolframi (W), platina (Pt) ja iridium (Ir), koska ne pystyvit tarjoamaan
atomitason erotuskyvyn. Kovista metalleista eniten kdytetty on volframi, josta valmistet-
tua kérked kdytetéaén erityisesti UHV-olosuhteissa [2]. Volframi reagoi ilman hapen kanssa,
mutta UHV-olosuhteissa ja pienesséd lampotilassa sen hapettuminen on hyvin vahéisté eiké
talloin tuota ongelmia mittauksessa. My6s puolijohde piitd (Si) voidaan kéyttda mikroskoo-
pin kérjen materiaalina.

Mittauskarki pyritddan valmistamaan mahdollisimman terdviksi. Mita terdvampi kérki
on, sitd pienemmaltéd alueelta tunneloitumista voidaan havaita. Téalloin mikroskoopin reso-
luutio on suuri, mikd mahdollistaa jopa yksittéisistd atomeista tunneloituvien elektronien
mittaamisen. Ideaalitilanteessa kérjen pédssd on vain yksi atomi [6], jonka kautta tunne-
loituminen tapahtuu. Jos kédytetdin Tersoff-Hamann-mallin approksimaatiota kérjen pallo-
symmetrisyydesté, resoluutio on riittdvén hyva, kun kirjen kaarevuusside on alle 50nm.

Erés menetelmé, jota voidaan kayttaa kdrjen valmistamiseen, on siéhkokemiallinen etsaus
eli syovytys. Prosessissa metallilanka, josta kéarki valmistetaan, upotetaan osittain elektro-
lyyttiliuokseen. Kaytetty liuos, kuten NaOH tai KOH, toimii etsauksessa katodina ja me-
talli anodina. Metallilangan ja katodin vélille luodaan potentiaaliero, joka saa aikaan et-
sausprosessin ilman ja liuksen rajapinnassa. Metallipala ohenee rajapinnalla olevasta koh-
dasta, kun siitd irtoaa ioneja liuokseen. Kuvassa 9 on havainnollistettu wolframin etsausta
NaOH-liuoksessa, jossa katodina toimii ruostumaton terds. Kun metallin syopynyt kohta
on tarpeeksi ohut, kirkiosa syntyy, kun metalli katkeaa ja liuoksessa oleva osa putoaa pois.
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Etsausprosessilla valmistetun kérjen kaarevuussidde voidaan saada alle 10nm. [15]

Kuva 9: Wolframipalan sidhkokemiallinen etsaus NaOH-liuoksessa. Kuva lahteesta [15].

Kun kérki on muodostunut, etsausprosessi tulisi lopettaa mahdollisimman nopeasti, jotta
kérjen péaa saadaan terdviksi. Mitd kauemmin etsausta jatketaan, kun kérki on muodostu-
nut, sita tylsempi kérjesta tulee. Télloin resoluutio huononee, koska kérjen pinta-alan ollessa
suurempi, tunneloitumista voi tulla havaituksi laajemmalta alueelta, esimerkiksi kahdesta
eri atomista samanaikasesti. [15]

My6s kérjen makroskooppinen muoto on térkeédssa roolissa erityisesti mittauksissa, jois-
sa STM:lla tutkitaan pinnan topografiaa. Kuvassa 10 on havainnollistettu kéirjen geometrian
vaikutusta mittaustulokseen. Rosoisten pintojen tapauksessa, jos kérjen kartiokulma (cone
angle) on suuri, kirki ei onnistu tdysin seuraamaan tutkittavan pinnan muotoja. Kapeam-
man kartiokulman omaavalla kérjella pystytdan myotéailemééan pinnan muotoja suuremmalla
tarkkuudella. [2]

:
; i 15°
H

Kuva 10: Kérjen makroskooppisen muodon vaikutus STM-kuvien tarkkuuteen. Kartion
muotoisen kérjen padn kaarevuussidde on 50 nm. Kérjen kulkema reitti pinnalla, kun kérjen
puolikulma on a) 15° b) 5°. [2] Kuva ldhteesta [2].
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4.3 Pietsosihkoinen skanneri

Pietsosédhkoinen skanneri on STM:n komponentti, johon mittauskarki on kiinnitetty. Sen
avulla kdrked pystytddn ohjaamaan kolmiulotteisesti tutkittavan pinnan péalld. Skannerin
ohjaamiseen kéytetddn hyvéksi pietsosdhkoista ilmioté, jossa materiaaliin kytketyn jannitteen,
tarkemmin jénnitteen materiaalin sisélle aiheuttaman sdhkokentén, seurauksena materi-
aalin muoto muuttuu [10]. Skanneri valmistetaan pietsosihkoisestd materiaalista. Yleensé
kéytetadn lyijy-zirkonaatti-titanaatti-monikiteisia keraameja niiden hyvien pietsoséhkoisten
ominaisuuksien vuoksi [13].

Kuva 11: Pietsosdhkoinen kolmijalkaskanneri. Kuva ldhteesté [13].

Yleisimmat skannerityypit on putkiskanneri ja kolmijalkaskanneri. Kuvassa 11 on ha-
vainnollistettu kolmijalkaskanneria. Se muodostuu kolmesta toisiaan vastaan kohtisuorasti
olevasta tankoelementisté. Johtamalla jannite x-suuntaiseen pietsotankoon, kirjen siirtyma
x-dimensiossa on

l
Ax = d31E

missé d3; on pietsosdhkoinen kerroin [2] ja V' on jénnite. Edelld olevasta yhtélosta voidaan
huomata, etté siirtymé on suoraan verrannollinen jénnitteeseen. Suuremmalla jannitteelld
saadaan liikutettua kérked pidempi matka. [ ja h ovat pietsotangon pituus ja paksuus. Vas-
taavasti voidaan johtaa siirtymét Ay ja Az. Johtamalla jokaiseen elementtiin oma jéannite,
skannerin ja siten kérjen kolmiulotteinen liikuttaminen mahdollistuu.

Putkiskanneri on muodoltaan ontto ympyrésylinteri. Kolme putkiskanneria voidaan yh-
distdd kolmijalkaskannerin muotoon, jolloin kirked voidaan liikuttaa kolmessa dimensiossa,
x-,y- ja z-suunnassa. Kolmiulotteinen liikkuvuus on mahdollista saavuttaa myos yhdelld
putkiskannerilla. Téalloin putkiskannerin uloin elektrodi on jaettu neljdén osaan, jotka ovat
putken akselin suuntaisia (Kuva 12). Ne mahdollistavat skannerin liikkeen (x,y)-tasossa.
Kun jénnite kohdistetaan yksittéiseen elektrodiin, se venyy ja putki taipuu kyseisesté elekt-
rodista poispéin. z-suuntaista liikettd sédddellddn skannerin akselin suuntaisella venymisell&
kohdistamalla jénnite skannerin sisempéén elektrodiin. Kyseisen pietsosdhkoisen skannerin
rakenteen ja muodon ansiosta silld on hyvét pietsosdhkoiset ominaisuudet. [2, 15]

Pietsosidhkoiseltd skannerilta vaaditaan suurta tarkkuutta. Jotta saadaan atomitason
resoluutio STM-kuviin, skannerin resoluutio tdytyy olla vahintdén vaakasuorassa, (x,y)-
tasossa 1 A ja vertikaalisessa, z-suunnassa 0,05 A [14].

V. [15] (4.1)
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Kuva 12: Putkiskannerin rakenne, kun kéarkeé liikutetaan yhden putkiskannerin avulla. Kuva
lahteesta [15].

4.4 Mikroskoopin elektroniset komponentit

Tyypillisesti tunnelointimikroskopiassa mitattava tunneloitumisvirta on 0,01 —50 nA. Elekt-
ronien tunneloitumisesta aiheutuva virta kérjen ja pinnan vélille on siis pieni. Virran vahvis-
tinta (current amplifier) kéytetddn vahvistamaan mitattua tunneloitumisvirtaa. Vahvistin
on tarkemmin transimpedanssivahvistin, joka muuntaa mittattavan virran jéannitteeksi. [15]

Yhtéalon (3.13) mukaisesti tunneloitumisvirta muuttuu eksponentiaalisesti kérjen ja pin-
nan vélisen etédisyyden funktiona. Logaritmisen vahvistimen avulla virta saadaan lineaari-
seksi etdisyyden suhteen. Linearisointi on tédrkedd tutkittaessa rosoisia pintoja. Suhteellisen
tasaisten pintojen tapauksesssa voidaan approksimoida virran riippuvuus etéisyydesta line-
aariseksi, jolloin logaritmista vahvistinta ei tarvita. [2, 15]

Vakiovirta- toimintatilassa tarvitaan negatiivista takaisinkytkent#jirjestelmééd (negati-
ve feedback loop) muuttamaan mittauskérjen korkeutta tutkittavan pinnan ylla. Mitattava
tunneloitumisvirta kulkee virran ja logaritmisen vahvistimen lédpi. Logaritmisen vahvistimen
outputtia verrataan asetettuun referenssijannitteeseen. Jos jannitteissd havaitaan eroa, muo-
dostuu virhesignaali, joka etenee takaisinkytkentéajarjestelmaélle. Takaisinkytkentédjarjestelméa
on liitetty pietsosdhkoisen skannerin z-dimension pietsoelementtiin. Virhesignaalin perus-
teella jarjestelmé séddtelee pietsoelementtiin menevad jannitettd joko pienentédmaéllé tai kas-
vattamalla sité ja ndin nostaa tai laskee kérkeé. Jos tunneloitumisvirran havaitaan kasva-
van, kun kérjen ja pinnan vélinen etéiisyys pienenee, virhesignaalin perusteella negatiivinen
takaisinkytkentéjarjestelméa pyrkii nostamaan kérked etéisyyden kasvattamiseksi ja virran
pitdmiseksi vakiona. [2, 14, 15]

5 STM-kuvan muodostaminen

5.1 STM-kuvan mittaaminen

Liikuttamalla STM-kérkeé tutkittavan pinnan péélla saadaan aikaan elektronien tunneloi-
tuminen, joka aiheuttaa tunneloitumisvirran. Mittaustulosten avulla muodostetaan STM-
kuva. Kuva on mahdollista muodostaa vakiovirta- tai vakiokorkeus- mittausmenetelmillé.
Vakiovirta-menetelméssé (constant current imaging [2]) STM-kérjelld mitattava tunneloitu-
misvirta pyritdian pitdmaan vakiona muuttamalla kérjen korkeutta tarvittaessa lateraalisen,
(x,y)-tason, skannauksen aikana [9]. Kérjen korkeutta sdddellddn takaisinkytkentéjarjestelméan
avulla. Téassa toimintatilassa havaitaan karjen korkeuden muutokset paikan funktiona.
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Mitattu tunneloitumisvirta muutetaan U, (U,,U,), signaaliksi, jossa U,, U, ja U, ovat
pietsoskannerin elementteihin johdetut jénnitteet. Tamé& jannitesignaali voidaan muuttaa
korkeuskéyraksi z(z,y), joka tulkitaan STM-kuvaksi, joka antaa informaatiota pinnan tila-
tiheyksisté. [2]

Kuva 13: STM-kuva piin, Si(111) T7x7-rakenteesta a) positiivisen ja b) negatiivisen
bias-jénnitteen tapauksessa. Kuva muodostettu virtavakio-menetelmalld. Kuva muokattu
lahteesta [2]

Merkittava haittapuoli vakiovirta- menetelméssa on takaisinkytkentéjérjestelmén reak-
tioaika. Mitattaessa kérki siis liitkkuu nopeammin pinnan p&élld kuin mita jarjestelmé ehtii
virran muutoksiin reagoimaan [2]. TAmé rajoittaa mittausnopeutta. Vakiokorkeus- mene-
telmé on huomattavsti nopeampi mittausmenetelmé. Kyseisessé toimintatilassa STM-kérki
asetetaan tietylle vakiokorkeudelle, jolla se kdy tutkittavan pinnan ldpi. Kérjen ja pinnan
etdisyyden vaihdellessa havainnoidaan tunneloitumisvirran muutosta paikan funktiona.

Koska kérjen korkeutta ei mittauksen aikana muuteta, pietsosdhkdisen skannerin z-
dimension pietsoelementtiin johdettava jénnite on vakio. T&lloin ei tarvita takaisinkyt-
kentdjarjestelmad, eiké vakiokorkeus-toimintatilassa aiheudu haittaa sen reaktioajasta. Kui-
tenkin, jotta atomitason STM-kuva saavutetaan, virran vahvistimen tdytyy reagoida no-
peammin kuin milld nopeudella mitataan. Vakiokorkeus-menetelmééd voidaan hyodyntia
vain pinnoille, jotka ovat atomitasolla suhteellisen tasaisia. Muuten on vaarana, ettd kérki
torméad pinnan rakenteisiin. Lisdksi kyseiselld menetelméllé ei saada suoraa tietoa vertikaali-
sesta korkeudesta [2]. Korkeudesta saadaan informaatiota mittausdatasta vain jos tiedetaan
tunneloitumisprosessissa kérjen ja pinnan valisen paikallisen potentiaalivallin absoluuttinen
arvo paikan funktiona.

Tunnelointimikroskoopilla voidaan saada sekd harmaan sédvyisia ettd varillisia STM-
kuvia. Vakiovirta-menetelmélld mitatuissa STM-kuvissa havaitaan pinnan vaihtelua. Vaa-
leat alueet kuvaavat kohoumia ja tummat alueet painaumia pinnalla. Vakiokorkeus-menetel-
méssd pinnan kohdat, joista mitataan suuri tunneloitumisvirta, nayttavét kuvissa kirkkailta
ja vaaleilta. Tummissa alueissa tunneloitumisvirran arvo on pienempi. [3]

Mittauskérjen osalta hyva resoluutio on mahdollista saavuttaa, kun kéarki on hyvin
terdvé ja sen pédssd on vain yksi atomi. Aina kéirjen pddhéin ei onnistuta saamaan vain
yhté atomia. Poikkeavia STM-kuvia voi muodostua, jos esimerkiksi kaksi atomia on ldhes
samalla tasolla kérjen pédssd. Tunneloitumista voi nyt tapahtua molempiin kérjen atomei-
hin. Télloin STM-kuva on summa molempien kérjen atomien muodostamista kuvista [14].
Voidaan kdyttdd termid 'double image’ [2].
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Riippuen valitusta bias-jdnnitteen suunnasta, elektroneja saadaan tunneloitumaan joko
kérjestd pintaan tai pinnasta kirkeen. Téalloin myos saatavat STM-kuvat eroavat toisis-
taan (Kuva 13). Operoitaessa negatiivisella bias-jannitteelléd pinnan Fermi-taso on suhtees-
sa kérjen Fermi-tasoon korkeammalla. Elektroneja tunneloituu pinnan miehitetyilta alueil-
ta karkeen. Talloin saadaan siis tietoa pinnan miehitetyisté tiloista. Positiivisen jénnitteen
tapauksessa elektronit liikkuvat kérjestd pinnan miehittaméattomille energiatiloille. Diplo-
mityossid Galliumarsenidipintojen pistevirheiden tunnelointimikroskooppikuvien mallintamsi-
nen Viitala tutki galliumarsenidipintoja. Negatiivisen jannitteen tapauksessa STM-kuvissa
saatiin nakyviin miehitetyt tilat ja arseniidiatomit, jotka ovat elektronegatiivisempia kuin
gallium-atomit. Positiivisella jannitteelld taas saatiin ndkyviin tyhjat tilat ja gallium-atomit.
Muuttamalla bias-jdnnitteen suuntaa voidaan tutkia eri atomeja rakenteissa.

Kappaleessa 3.2 késiteltiin Tersoff-Hamann-mallia, jonka avulla saadaan peruskésitys
kérjen ja pinnan vililla tapahtuvasta tunneloitumisprosessista. STM:n teorian avulla STM-
kuvia voidaan mallintaa ja tulkita. Mitatusta STM-kuvasta saadaan tietoa sekéd pinnan
topografiasta ettd sen elektronirakenteesta.

Mutta, kuten aikaisemmin mainittiin, STM-kuvien tulkitseminen voi olla haastavaa,
koska kuvista ei suoraan néhda kuvattavan kohteen rakennetta tai suoraan atomien paik-
koja. Kasitellaan seuraavaksi STM-kuvien simulointia, jota tarvitaan kokeellisten tulosten
ymmaéartamiseksi.

5.2 Kuvan laskennallinen simulointi

Simulaatiossa on tarkoitus konstruoida laskennallisen teorian avulla kokeellisia tuloksia vas-
taava pinnan rakenne. Luodaan siis malli, joka sekd geometrisesti ettd elektronirakenteelta
vastaisi mahdollisimman paljon todellista tutkittavan pinnan rakennetta. Témé&n pinnan
elektronirakenteen konstruointi vaatii Schrédingerin yhtélon, yleenséd ajasta riippumatto-
man osan, ratkaisemisen. Kiinteiden aineiden tapauksessa kyseessd on monen elektronin
muodostama systeemi, jonka Shrodingerin yhtélo pystytddn ratkaisemaan vain numeeri-
sesti. Shrodingerin yhtélon ratkaisemiseksi kédytetddn approksimatiivisia menetelmié, joilla
pinnan elektronirakenne lasketaan. [3]

Kiinteiden aineiden elektronirakenteen simulointiin voidaan kayttéda tiheysfunktionaa-
liteoriaa (density functional theory, DFT). Hohenberg-Kohn-teoreeman mukaan systeemin
elektronitiheys madrittdd kaikki systeemin perustilan ominaisuudet [4]. Téten systeemin
perustilan energia riippu elektronitiheydesté p(7) avaruuden pisteessé 7 ja néin energia voi-
daan kirjoittaa sen funktionaalina, E(p(r)) [3]. Siis systeemin kokonaisenergia ja muut omi-
naisuudet pystytddn yksiselitteisesti méaarittamaéaédn elektronitiheyden avulla. Kun tehdaan
laskelmia viritystiloille, joudutaan turvautumaan aikariippuvaan tiheysfunktionaaliteoriaan
[3], koska ldsni oleva ajasta riippuva potentiaali tulee huomioida laskuissa.

Tiheysfunktionaaliteorian laskut kiinteille aineille suoritetaan ab initio-periaatteetta kayt-
tamalla. Talloin laskentaan ei tarvita tietoa aineen ominaisuuksista tai muista paramet-
rien arvoista. Laskuissa kéytetddn kvanttimekaniikan yhtaloitéd, joissa edetdédn eteenpéin
tekemélla sopivia approksimaatioita. [6]

Pinnan todellisen rakenteen loytamiseksi luotua simulaatiota verrataan kokeellisiin tu-
loksiin. Simulaation tulisi olla sopusoinnussa STM-kuvan kanssa, mutta myo6s esimerkiksi
vakiovirta-toimintatilassa mitatun kérjen z-komponentin mittaustulosten kanssa. Simulaa-
tiota voidaan luoda useita ja sitéd kautta vertailemalla 16ytaa tutkittavaa pintaa parhaiten
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kuvaava rakenne. Siitd pystytdén ndkemé&dn atomien sijainnit ja myds se, minkélainen ato-
mirakenne pinnalla ndyttaé olevan.

6 STM:n sovellukset

STM on menetelméné suhteellisen nuori, mutta nykyéén silld on useita sovelluskohteita eri
tieteenaloilla. Sitd voidaan hyddyntdd niin materiaalitutkimuksessa, kemiassa kuin biolo-
giassa. Esitelladn seuraavaksi joitain tunnelointimikroskoopin sovelluksia.

Pinnan rakenteen méaarittaminen

Kuten Binning ja Rohrer tekivit, tunnelointimikroskooppia voidaan kayttda kondensoitu-
jen materiaalien rakenteen maarittdmiseen. Materiaalitutkimuksessa sitd kédytetddn juuri
johteiden ja puolijohteiden kuvantamiseen. Aikaisemmin pintatutkimusta tehtiin diffraktion
avulla, joka pystyi tarjoamaan informaatiota vain suhteellisen yksinkertaisista ja jaksollisis-
ta pintarakenteista. Tunnelointimikroskoopin avulla saatavan paikallisen atomitason reso-
luution informaation ansioista pédstdan késiksi pinnan elektronirakenteeseen, joka voi olla
hyvinkin kompleksinen. Téamén informaation perusteella pinnan rakenne voidaan maarittaa.

Todelliset materiaalit harvoin ovat tédydellisid. Usein niiden rakenteista loytyy kidevir-
heitd, epdpuhtauksia tai muita jaksottomia rakenteita. Tunnelointimikroskoopilla voidaan
tutkia néitd pinnan erilaisia epéataydellisyyksia. STM-kuvista on mahdollista méarittaa ato-
mien sijainnit pinnalla. Jos pinnassa on esimerkiksi kidevirhe, yksi atomi puuttuu muuten
taydellisesta kiteestd, se pystytéddn selkedsti havaitsemaan atomitason resoluution STM-
kuvasta. [15]

Pinnan sihkokemialliset prosessit

Erilaiset sdhkokemialliset prosessit elektrolyytin ja kiinteiden aineiden pinnoilla ovat yksi
kiinnostava tutkimuksen kohde. Jotta n&itd prosesseja pystytdédn ymméirtdméan tarvitaan
tietoa pintojen atomitasolta. Itse asiassa STM on ainoa menetelmé [5], jolla pystytddn tutki-
maan sdhkokemiallisella rajapinnalla kemiallisten reaktioiden aiheuttamia topografisia muu-
toksia. Tunnelointimikroskoopilla voidaan operoida fluidissa elektrolyytin ja kiintedn aineen
rajapinnassa, ja nédin hyodyntédé korroosio ja sen esto tutkimuksissa seké esimerkiksi akku-
teknologiassa. Akkuja ja pattereita, kuten litiumioniakkuja, pyritdédn parantelemaan koko
ajan niin materiaalien kuin prosessien suhteen. Tunnelointimikroskoopilla voidaan saada
informaatiota rajapinnoilla tapahtuvista muutoksista myos patterin ollessa toiminnassa.

Magneettiset ominaisuudet

Magnetismin tiedetdén olevan puhtaasti kvanttimekaaninen ilmio, joka voidaan selittda ai-
neen atomien magneettisten momenttien avulla. Tunnelointimikroskoopilla on mahdollista
tutkia materiaalien magneettisia ominaisuuksia. Ideana on nyt liikuttaa magnetoitua kéarkea
pinnan paélléd ja hydodyntéa tietoa pinnan elektronien spineisté. Pinnan kohdissa, joissa spin
on samansuuntainen kérjen magnetoituman kanssa, tunneloitumisvirran havaitaan kasva-
van. Nain virta-vakio-toimintatilassa mitatusta STM-kuvasta saadaan tietoa materiaalin
magneettisista alueista.
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Orgaaniset tutkimuskohteet

STM on avannut uuden tavan tutkia biologisia, orgaanisia materiaaleja tai kohteita, kuten
biomolekyyleja. Kohteita voidaan kuvata niille ominaisissa olosuhteissa tunnelointimikros-
koopin monipuolisuuden ansioista ja néin paésta kisiksi mikroskooppisen tason ominaisuuk-
siin. Usein ongelmaksi osoittautuu kuitenkin biologisten pintojen huono séhkonjohtavuus
ja niiden pehmeys. Yksi ratkaisu tdhédn on laittaa johtavan kappaleen péélle ohut kerros
tutkittavaa biologista pintaa, jolloin elektronit tunneloituvat johtavasta pinnasta orgaanis-
ten molekyylien lapi STM-kérkeen. Toiseksi ongelmaksi osoittautuu saatujen STM-kuvien
ymmiértaminen. Haasteena on topografisen, kemiallisen ja elektronisen informaation erot-
taminen toisistaan STM-kuvasta [5]. Taméi rajoittaa huomattavasti STM hyodyntdmistéa
orgaanisiin materiaaleihin [2]. On tdrkedd ymméartdd mistda STM-kuvien kontrastit ovat
peréisin, jotta niitd voidaan tulkita oikein.

STM-manipulaatio

STM ei ole destruktiivinen menetelmé, joten tutkittavat materiaalit eivat vaurioidu operoi-
taessa. Tunnelointimikroskoopilla on kuitenkin mahdollista tehd& tarkoituksella muutoksia
tutkittavaan pintaan. Téastd kdytetddn nimitystd STM-manipulaatio, jossa siis muokataan
pinnan elektronirakennetta halutunlaiseksi. Tunnelointimikroskoopilla pystytdin manipu-
loimaan yksittdisid atomeja ja molekyylejé, liikuttamaan niité ja nédin tekemédn muutoksia
pinnan rakenteisiin. Rakenteen muokkaaminen onnistuu joko laskemalla kérki kiinni tutkit-
tavaan pintaan tai kasvattamalla tunnelointijannitetta [5]. Kuvantamalla pintaa ennen ja
jalkeen manipulaation tehdyt muutokset pystytdédn havaitsemaan.

STM-manipulaatiota hytédynnetédén nanoteknologiassa. Nanoteknologiassa nimensd mu-
kaisesti valmistetaan nanometrien mittakaavan nanorakenteita. Niiden valmistamisessa tar-
vitaan siis suurta tarkkuutta. STM-kérjelld pystytddn rakentamaan nanorakenteita vaadi-
tulla tarkkuudella ja kuva muodostamalla tutkimaan ovatko rakenteet halutunlaisia.

Dynaamiset prosessit

STM-menetelmé on ottanut kehitysaskeleita eteenpéin. Tunnelointimikroskoopin nopeutta
on pystytty kasvattamaan huomattavasti, mikd on mahdollistanut dynaamisten prosessien
tutkimisen mikroskoopilla. Vakiokorkeus-toimintatilassa kérjelld voidaan nopeasti skannata
tutkittavaa pintaa, joten sen avulla voidaan niin sanotusti videoida, ottaa kuvasarja ak-
tiivisesta prosessista. Nain pystytddn saamaan tietoa prosessien mekanismeista ja niiden
aiheuttamista muutoksista atomitasolla.

Diffuusio on yksi dynaamisista prosesseista, jotka STM:lla pystytddn tutkimaan. Voi-
daan tutkia epapuhtauksien diffuusiota kiinteissé aineissa tai pinnan itsediffuusiota. STM-
tulosten avulla on saatu myos tietoa pinta-absorbtiotapahtumista. Galliumarsenidipinnoil-
la on tutkittu hapettumista, happiatomin absorboitumista pinnan rakenteeseen [5]. STM-
kuvasta pystytdan selvittdméadn mihin pinnan rakenteisiin absorbtio on tapahtunut. Liséksi
mikroskoopin nopea skannaus tarjoaa mahdollisuuden havainnoida tapahtumaa hetki het-
keltd ja selvittdd milld mekanismilla molekyyli tunkeutuu pintaan. STM:n avulla on saatu
selville, ettd happi absorboituu GaAs-pinnalle yksittdisind atomeina eikd kokonaisena mo-
lekyylind [5].
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Tunnelointispektroskopia

Tunnelointimikroskoopilla on mahdollista suorittaa myos spektroskooppisia mittauksia, jol-
loin menetelmésté kiytetddn nimitysta tunnelointispektroskopia (scanning tunneling spect-
roscopy, STS). Tunnelointispektroskopiassa mitataan tunneloitumisvirtaa tai differentiaalis-
ta johtavuutta, dI/dV, tietyssd pinnan pisteessi eri bias-jannitteen arvoilla. Mittaustulokset
voidaan esittad [V-kdyrand sekd dI /dV-kdyréné, jossa johtavuus esitetddn bias-jannitteen
funktiona. Koska dI/dV vastaa suoraan pinnan tilojen elektronitiheyttd mitattavassa pis-
teessd, ndin saadaan tarkempaa tietoa kyseisen pinnan kohdan paikallisesta tilatiheydesta
[5].

Tunnelointimikroskoopin spektroskooppisten mittausten avulla voidaan maarittda puo-
lijohteen energiaraon suuruus. Madritys onnistuu tutkimalla dI/dV-kéyrad. Energiaraossa
Fermi-tason ldhelld johtavuus laskee nollaan. Havaitsemalla siis energia-arvo, jolloin johta-
vuus pienenee ldhes nollaan, ja toinen energia-arvo, jolloin johtavuus taas kasvaa, voidaan
energiaraon suuruus saada selville ndiden energia-arvojen erotuksesta.

Johteiden ja puolijohteiden liséiksi tunnelointimikroskoopilla voidaan tutkia my&s supra-
johteita. Suprajohteiden tutkiminen mahdollistuu UHV-olosuhteissa, jossa sen energiarako
voidaan madrittdd samalla tavalla kuin puolijohteille. STM-menetelmaélla pystytddn myos
tutkimaan muun muassa [I-tyypin puolijohteita. II- tyypin puolijohteissa, jossa normaali-
ja supratilan vililla havaitaan niin sanottu sekatila [10], juuri téssé sekatilassa havaitaan
magneettikentdn keskittyminen vuoviivojen kohdalle. Kun kuvannetaan suprajohteen pin-
taa sekatilassa, saadusta STM-kuvasta pystytdén havaitsemaan vuoviivojen muodostama

hila.
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7 Yhteenveto

Verrattuna aikaisempiin tutkimusmenetelmiin STM tarjoaa tarkan ja korkean erotuskyvyn
kuvantamismenetelmén, ja nédin padsyn tutkittavien materiaalien mikroskooppiselle tasolle.
Mittauksia pystytddan tekeméédn jopa yksittédisten atomien tarkkudella. Kuvantamisen avulla
pystytdéan tutkimaan pintojen atomirakennetta ja elektronisia ominaisuuksia.

Alkuun saattaisi vaikuttaa silta, ettd STM-kuvasta nahtéisiin suoraan atomien paikat
pinnalla. Todellisuudessa néin ei ole. Kappaleessa 3 késiteltiin tunneloinimikroskopiaan liit-
tyvaa teoriaa. Sen avulla saatiin tarkempi ja yksinkertainen tulkinta STM-kuvalle. Se on
kuva pinnan tilatiheyksistéd. Vieldkin tarkempien tulkintojen tekemiseksi vaadittaisiin pin-
nan systeemin tarkka kvanttimekaaninen kasittely, mika kuitenkin usein osoittautuu liian
haastavaksi tai jopa mahdottomaksi.

Mahdollisuus operoida monenlaisissa ympéristdissa tekee tunnelointimikroskoopista hy-
vin monikayttoisen. Pintatutkimuksessa STM on yksi tarkeimmistéd tutkimusmenetelmisté.
Monipuolisuutensa ansiosta silld on my0s useita sovellutuksia eri tieteenaloilla. Tunnelointi-
mikroskoopin nopeuden kasvun seurauksena ei valttamatta tarvitse tyytyé yksittéisiin otet-
tuihin STM-kuviin, vaan mikroskoopilla pystytdédn myos ottamaan ldhes tulkoon videota.
Tamé& ominaisuus on mahdollistanut dynaamisten prosessien seuraamisen hetki hetkelta ja
ndin tapahtumien jokaisen yksityiskohdan havaitsemisen. Yksi STM:n huonoista puolista
on, etté se vaatii johtavan pinnan, jotta STM-kuva voidaan muodostaa. Liséksi tunnelointi-
mikroskooppi on kokonaisuutena hyvin haastava. Se vaatii hyvén vérindnestojérjestelmén,
terdvan kirjen ja sen tarkan liikuttamisen pietsosdhkoiselld skannerilla onnistuneen STM-
kuvan saamiseksi.
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