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Luku 1

Johdanto

Taman tyon tarkoituksena on tutkia, miten elohopean adsorptio vaikuttaa kultapin-
taan. Tyon taustalla on VI'T:n LVI-laboratorion pitkdaikainen projekti elohopean
kerdys- ja analyysimenetelmien kehittamiseksi. Kultapintoja kaytetaan yleisesti eloho-

pean ja elohopeayhdisteiden kerdamiseen tutkittavasta kohteesta analyysia varten.

Elohopea on vaarallinen ymparistosaaste. Ymparistossa sita esiintyy elohopeahdyryna
sekd sitoutuneena erilaisiin yhdisteisiin. Elohopeaa vapautuu ympéarist6on mm. fossii-
listen polttoaineiden kayttimisestd, jatteenpoltosta seké teollisuuden ja maatalouden
paastoista [1, 2, 3, 4]. Elohopea kulkeutuu ympéristossi padasiassa ilmavirtojen kul-
jettamana [2]. Elohopea rikastuu ravintoketjuissa, ja elohopean orgaaniset yhdisteet

ovat hyvin myrkyllisia.

Elohopeasaasteen madra ympéaristossa ihmisen aiheuttamien paastéjen vuoksi on
nousussa: Suomen kokonaispadstot ovat kaksinkertaistuneet 80-luvun alusta [1]. Elo-

hopean maira ilmakehéssé lisaantyy pohjoisella pallonpuoliskolla vuosittain 1,540,2%

[5].

Elohopean méaardn analyysiin kdytetddn mm. kultaohutkalvojen resistanssin muutok-
seen perustuvia sekda spektrometrisid tekniikoita. Naistd jalkimmaéiset ovat suuria ja
kalliita laboratoriolaitteistoja, joita varten ndytteet on kerattava tutkittavassa koh-
teessa sopivaan materiaaliin ja tuotava analysoitavaksi laboratorioon. Kulta sovel-
tuu hyvin elohopean ja elohopeayhdisteiden kerdysmateriaaliksi. Kulta on kemiallises-
ti hyvin inertti, mutta adsorboi hyvin selektiivisesti elohopeaa ja elohopeayhdisteita.
Adsorptioprosessin yksityiskohtia ei tunneta hyvin, koska elohopean adsorptiota kul-
tapinnalle on tutkittu suurimmaksi osaksi makroskooppisella tasolla. Mikroskooppi-
sen tason tutkimus on jadnyt hyvin viahiaiseksi kenties siksi, etta elohopea muodostaa
amalgaameja hyvin voimakkaasti useimpien aineiden kanssa. Tamén vuoksi adsorp-

tioprosessiin vaikuttaa kemisorption lisaksi myos muita prosesseja. Lisaksi perinteiset



adsorption tutkimusmenetelmét, kuten LEED-, XPS- ja Auger-tekniikat edellyttavat
suurtyhjiolaitteistoja, jotka herkasti kontaminoituvat elohopean vaikutuksesta.

Mikroskooppisen skaalan tutkimus on tarpeen, jotta saataisiin lisda informaatiota mm.
adsorptiota hdiritsevistda mekanismeista. Taman tyon tavoitteena oli selvittda, kuinka
elohopean adsorptiota voidaan tutkia tunnelointimikroskopialla, ja kehittda tata varten
mahdollisesti tarvittavia menetelmid. Lisdksi tarkoituksena oli saada alustavia tietoja
elohopean adsorption vaikutuksesta kultapintaan. Tyo tehtiin esitutkimuksena, jonka

tarkoituksena oli suorittaa pitkdaikaisen projektin vaatima esivalmistelu- ja pohjatyo.

Informaatiota nanometriskaalan ilmi6ista elohopean adsorptiossa kultapinnalle pyrit-
tiin tassd tyossa saamaan tunnelointimikroskopialla. Tutkimusvélineena kaytettiin Fy-
siikan laboratorion tunnelointimikroskooppia (STM). Tunnelointimikroskooppi on suh-
teellisen uusi tutkimusmenetelmd, ensimmaéinen prototyyppi valmistui vuonna 1981.
Menetelméan kehittajat, G. Binnig ja H. Rohrer saivat ansioistaan Nobel-palkinnon
vuonna 1986. Tunnelointimikroskoopin ainoalaatuinen ominaisuus on sen erittain suuri
erotuskyky verrattuna kaikkiin muihin mikroskopiamenetelmiin. Suurtyhjiossa ja hy-
vissa olosuhteissa myos ilmanpaineessa menetelmélld paastaan jopa atomiresoluutioon.
Suurtyhjiossda menetelmalld voidaan jopa tarkkailla yksittaisten atomien ja klustereiden
diffuusiota kidehilan pinnalla. Menetelmalla saadaan tarkkaa tietoa myos tutkittavan
naytteen pintaa vastaan kohtisuorassa suunnassa, korkeussuunnassa, jopa alle 1 A ero-

tuskyvylla.

Toisena tavoitteena oli selvittad erilaisten kultasubstraattien soveltuvuutta elohopean
adsorption tutkimukseen. Monikiteiset kultapinnat eivat ole riittdvéan tasaisia, jotta
hyvin pienet pinnan muutokset tulisivat riittdvan selvisti esille. Taman vuoksi tutkit-

tiin myos atomaarisen tasaisten, epitaktisten kultaohutkalvojen kasvatusta.

Epitaktiset kultaohutkalvot ovat ideaalisia substraatteja STM-tutkimuksiin. Ne ovat
johtavia, mikd on vialttaméaton edellytys STM-tekniikalle, ja atomaarisen tasaisina
niistd voidaan havainnoida adrimmadisen pienida muutoksia, jotka rikkovat kidepinnan
tasaisuuden. Atomaarisen tasaisuuden ja johtavuuden kombinaatio on STM-tekniikan
kannalta hyvin tarkeatd. Fysiikan laboratorion STM-tutkimuksissa substraattina on
kaytetty mm. HOPG-grafiittia, mikd on erittdin tasaiseksi kiteytynytta pyrolyyttista
grafiittia. Epitaktiset kultapinnat ovat tarkea lisd kadytettavissa olevaan substraattiva-

likoimaan.



Kirjan rakenne

Luvussa 2 kdydaan lapi elohopean tirkeimmét ominaisuudet, terveysvaikutukset seka
elohopean ja kullan yhdisteet. Luvussa kuvataan myos yleisessa kaytossa olevat eloho-

pean analyysimenetelmat ja niiden vaatimat esikonsentraatiomenetelmat.

Elohopean adsorption tdhdnastisia tutkimustuloksia selostetaan luvussa 3. Kirjassa

kaytettavid termeja ja kasitteita selostetaan kohdassa 3.1.

Epitaksiaalisten kultapintojen kasvattamiseen vaikuttavia parametreja kuvataan luvus-

sa 4. Luvussa 5 selostetaan dytetyt menetelmét ja laitteistot.

Monikiteisten ja epitaktisten kultapintojen kasvatusta ja epitaktisten kultapintojen kas-
vatusparametrien etsintad selostetaan luvussa 6. Elohopean hoyrystyksen aiheuttamia
muutoksia monikiteisille ja epitaktisille kultapinnoille selostetaan luvussa 7. Tuloksista

on koottu yhteenveto lukuun 8.



Luku 2
Elohopea

Tassd luvussa esitellddn elohopean tiarkeimmét ominaisuudet, esiintyminen, tuotanto
ja terveyshaitat. Lisdksi tdssa luvussa selostetaan elohopean ja kullan valisia reaktioita

koskevan tahanastisen tutkimuksen tilanne.

2.1 Elohopean ominaisuudet ja esiintyminen

2.1.1 Elohopean ominaisuuksia

Elohopean kaytté tunnettu yli 2300 vuotta. Symboli Hg tulee latinan sanasta hy-
drargyrum. [6] Elohopea on ainoa huoneenlimmossi sula metalli [7, s. 287]. Sen
atomipaino on 200,59 + 3 amu, tiheys 13,5939 g/cm?, sulamispiste —38,87 °C ja kiehu-
mispiste 356,58 °C [8]. Kiintein elohopean tiheys on 14,193 g/cm?. Sulamispisteen ala-
puolella elohopea on valkoinen kiinted aine, kiehumispisteen ylapuolella varitén hoyry.
Lampolaajenemiskerroin on tasainen koko nestefaasin lampotila-alueella, mistd syysta
se sopii hyvin kaytettaviksi barometreissi, manometreissa ja lampomittareissa. Elo-

hopean pintajannite on myos hyvin korkea, 0,4803 N/m 0 °C lampétilassa. [6]

Elohopea on kuuluu jaksollisen jarjestelman toiseen sivuryhméadn. Elohopea muodos-
taa monien metallien (esimerkiksi alkalimetallit, tina, lyijy, sinkki, kadmium, hopea ja
kulta) kanssa lejeerinkeja (amalgaameja) jo huoneen lampétilassa [7, s. 288]. Poikkeuk-
sen muodostaa rauta, jonka kanssa elohopea muodostaa amalgaameja vain korkeissa
lampotiloissa [6]. Amalgaami on ikivanha yleisnimi elohopean metalliyhdisteille. Sana

on peraisin kreikan kielen sanasta pdAaypa (pehmittava voide). [9]

Huoneenlampétilassa elohopea on stabiili eikd reagoi ilman, hiilidioksidin, typpidiok-
sidin tai hapen kanssa [6]. Korkeammissa lampdtiloissa muodostuu punaista eloho-
pea(Il)oksidia HgO, joka hajoaa takaisin alkuaineikseen 500 °C:ssa [7, s. 288]. Elo-



hopea ei liukene laimeisiin happoihin, mutta liukenee kuumaan, vakevaan rikki- tai

typpihappoon [7, s. 288].

2.1.2 Elohopean terveysvaikutukset

Elohopeahéyry ja liukoiset elohopeayhdisteet ovat erittdin myrkyllisia [7, s. 287]. Jo
lieva, jatkuva altistuminen metalliselle elohopealle aiheuttaa aivojen vaurioitumista.
Sairausoireita ovat tdlléin mm. masennus, artyisyys, painajaisunet ja muut psyykkiset
hairiot. Naiden ohella esiintyy lisdaantynyttd syljeneritysta, suun ja henkitorven lima-
kalvojen artymistd sekd vapinaa [10]. N&dma elohopeamyrkytyksen oireet tunnetaan

vanhastaan merkurialismin nimella kulkevana sairautena.

Elohopean yhdisteistd ovat myrkyllisid epdorgaaniset elohopeasuolat ja orgaaniset elo-
hopeayhdisteet. Elohopeasuoloista erityisen myrkyllisia ovat elohopea(II)kloridi ja elo-
hopeanitraatti [10]. Orgaaniset elohopeayhdisteet vaurioittavat hermostoa. Useimmat
orgaaniset elohopeayhdisteet ovat rasvaliukoisia, jolloin ne paiasevat tunkeutumaan ve-
resta rasvatuppien suojaamiin hermosiikeisiin ja hermosoluihin. Hermosolujen keskuk-
set saattavat elohopean vaikutuksesta tuhoutua tai hermosaikeita suojaavat rasvatupet

vaurioitua, jolloin hermodarsykkeitd padsee purkautumaan vaaria teita. [10]

Kaikkein myrkyllisimpia orgaanisista elohopeayhdisteistd ovat alkyylielohopeat. Niita
valmistetaan teollisesti, ja niitd kaytetdan peittausaineina, limantorjunta-aineina tai
homeentorjunta-aineina. Alkyylielohopeoista merkittavin on metyylielohopea. Metyy-
lielohopea tuhoaa erityisesti isojen aivojen kuorikerroksen soluja (neuroneja) ja pik-
kuaivoissa ns. granulaarisoluja. Metyylielohopea saattaa aiheuttaa vaurioita solujen
kromosomeihin. Téstd aiheutuvat mm. Downin syndrooma eli mongoloidia ja Sturge-
Weberin syndrooma. Metyylielohopea kiinnittyy aivoihin hyvin tiiviisti. Muualta ruu-
miista metyylielohopeasta erittyy pois puolet 65-70 vuorokauden, mutta aivoista vasta

230 vuorokauden kuluessa. [10]

2.1.3 Esiintyminen ja tuotanto

Elohopea on melko harvinainen alkuaine, sen pitoisuus maan kuoressa on vain 0,5 ppm
[7, s. 286]. Luonnossa elohopea esiintyy alkuperaisessa muodossa kallioperdn mineraa-
leissa, jotka vapautuvat ymparistoon jatkuvasti tapahtuvien luonnollisten prosessien
kautta rapautumalla ja haihtumalla sekd tulivuorien purkautumisen yhteydessa [10].
Tarkein elohopeamineraali on sinoberi, HgS, jossa on 86 painoprosenttia elohopeaa
[10, 7]. Elohopeamalmivyohykkeet sijaitsevat sellaisilla vulkaanisilla alueilla, missa

maankuori on vield nykyaankin epavakaata ja alue eldd yha geologisesti [10].

Maailman tuottavin elohopeakaivos sijaitsee Espanjan Almadénissa. Elohopean maa-

ilmanvuosituotannoksi vuonna 1969 laskettiin 10236 tonnia, josta Euroopan osuus oli



yli puolet [10]. Elohopean tuotanto Suomessa oli 1988 noin 130 tonnia [11]. Eloho-
pea erotetaan 0,05 % elohopeaa sisdltaviasta sinkkirikasteesta pasuttamalla, jolloin se
pelkistyy metalliseksi elohopeaksi [11].

2.1.4 Elohopean suurimpia kayttokohteita

Suomessa elohopean suurimmat kdyttajat ovat kloorialkaliteollisuus (3000 — 4000 kg/a)
ja paristoteollisuus (5000 - 8700 kg/a) [1]. Hammasamalgaamiksi kaytetian Suomessa
vuosittain alle 1000 kg elohopeaa [11]. Néiden lisdksi elohopeaa kiytetdin mm. kas-
vinsuojeluaineiden, lamppujen ja mittarien valmistuksessa, seka viljan peittauksessa
[11]. Yhdysvalloissa elohopeaa kaytetdan eniten klooritehtaiden elektrolyysikennoissa,

sahkolaitteissa ja vérien aineksena [10].

2.1.5 Paastolahteet

Suomen alueella elohopeapidstot ilmaan, veteen ja maaperaan vuonna 1987 olivat 23,83
tonnia [1]. Suurimmat paistolihteet Suomen alueella on esitetty taulukossa 2.1. Ruot-
sissa elohopeaa kulkeutuu kaatopaikoille keskiméérin 2 g jatetonnia kohden [5]. Elo-
hopeaa valmistavien tehtaiden pdastot luontoon ovat eri arvioiden mukaan 2 — 3 %
koko tuotannon méirasta. [10] Koko maailmassa ymparistéon vapautuu elohopeaa eri
muodoissa 7500 tonnia vuodessa [5]. Suomen kokonaispaastot ovat kaksinkertaistuneet
80-luvun alusta [1]. Elohopean maara ilmakehéssa lisdantyy pohjoisella pallonpuolis-
kolla vuosittain 1,540,2% [5].

Taulukko 2.1. Elohopean suurimmat pddastélihteet Suomen alueella vuonna 1987. Luvut

ovat tuhansia kiloja vuodessa. [1]

Lahde [lmaan Veteen Maaperaan
Sinkkiteollisuus 0,9 0,002 10
Kupariteollisuus 0,92 0,005 0,005
Fossiiliset polttoaineet 0,94 — 0,17
Kloorialkalitehtaat 0,63 0,025 0,037
Peittaus 0 0 4,73

Todennakéisesti tunnetuin elohopeakatastrofi on vuonna 1956 esiin tullut Minamatan
elohopeaonnettomuus Japanissa. Katastrofi vaati hieman yli sata kuolonuhria ja in-
validisoi pysyvasti tuhatkunta ihmistd. Uhrit olivat padasiassa paikallisia kalastajia.



Saastuttajana oli erilaisia kemiallisia tuotteita valmistava Shin Nihon Chisso Hiryo,
joka kaytti elohopeaa asetaldehydisynteesin katalysaattorina. Elohopeaa paastettiin

merenlahteen useiden vuosien aikana kaikkiaan 81,3 tonnia. [10]

2.2 Elohopean ja kullan yhdisteet

Elohopea ja kulta muodostavat useita eri yhdisteita eri elohopea- ja kultapitoisuuksilla.
Faasidiagrammista kuvassa 2.1 kdy ilmi elohopean ja kullan stabiilit yhdisteet. Faasi-
diagrammin mukaan huoneenldmmaossa stabiileja faaseja ovat (- (AugHg), AuyHg-faasi,
sekd katkoviivalla merkityt a;-faasit, jotka ovat siirtymafaaseja kullan fcc-rakenteesta
(-faasin hcp-rakenteeseen. Ndiden kiinteiden faasien lisaksi elohopea voi liueta kultaan
19,8 % asti, jolloin kullan fcc-rakenne viela siilyy. Tama alue on faasidiagrammissa
merkitty (Au)-faasiksi. L tarkoittaa nestemaiistéa faasia. (Hg) on kiinted, rombohedraa-
linen Hg-faasi. [12] Au-rikkaat amalgaamit, joissa on 3 — 25 painoprosenttia elohopeaa,
ovat veitsella leikattavia. Amalgaamit, joissa on yli 25 painoprosenttia elohopeaa, ovat
hauraita. [13] M. A. Georgen tutkimusten mukaan kullan ohutkalvon paille adsorption

seurauksena syntyneet amalgaamit ovat kalvoa pehmeimmat [14, s. 220].

2.3 Elohopean maaran analyysimenetelmat

Elohopean padstojen rajoittamisen tarkeana edellytyksena ovat riittavan herkat ja tar-
kat elohopean madrin analyysimenetelmat. Elohopean analysointitekniikat voidaan
jakaa kahteen ryhmadn: erilaisiin spektroskopiamenetelmiin ja elohopean adsorption
kullan ohutkalvoissa aiheuttamien muutoksien havainnointiin. Spektroskooppisiin tek-
niikoihin kuuluu mm. atomiabsorptiospektroskopia [15, 16, 17, 4, 18], fluoresenssispekt-
roskopia [19, 20] ja erilaiset plasmaemissiospektroskopiat [21, 3, 22]. Kullan ohutkalvon
ominaisuuksien muutoksiin perustuvia menetelmia ovat mm. resistanssin muutokseen
perustuvat mittausmenetelmat [23, 24, 25] sekd ohutkalvon massan muutokseen perus-
tuva mittausmenetelméa [26]. Erds uusi menetelméd perustuu ohutkalvon heijastusker-

toimen muutokseen [27].

Atomiadsorptiospektroskopiassa analysoitava nayte hoyrystetdan kantajakaasuun ja
vieddan ndaytekammioon, jossa sitd valaistaan UV-lampulla. Elohopean havaitsemisek-
si tarkkaillaan naytekaasun adsorbanssia elohopean 253,7 nm adsorptiopiikin kohdalla.
Tanabe et al. [22] ovat kdyttaneet myds 185,0 nm aallonpituutta.

Plasmaemissiospektroskopioissa tarkkaillaan naytteen sateilemaa spektria. Plasmaan
syotetdan pieni maara tutkittavaa ndytetta ja tarkkaillaan haluttua emissiopiikkid mo-

nokromaattorin avulla. Mm. induktiivisesti kytkettya plasmaa (inductively coupled
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Kuva 2.1. Elohopean ja kullan faasidiagrammi. Faasi L on nestemdinen. Faasi(Au) on
kiinted faasi, jossa kulta on fcc-rakenteessa. Tdssd faasissa elohopean maksimiliukoi-
suus kultaan on 19,8 %. (—faasin yhdiste on AuzHg. a;—faasia voidaan pitdd yhtend
monista siirtymdfaaseista kullan fcc-rakenteesta cph-rakenteiseen (-faasiin. (Hg) on

kiinted elohopeafaasi. [12]



plasma, ICP), mikroaaltoheratteistd plasmaa (microwave-induced plasma, MIP) ja ta-
savirtaplasmaa (DC plasma) on kdytetty elohopean méiarittimiseen plasmaemissios-
pektroskopialla [22].

Spektroskopiatekniikoiden vaatimat laitteistot ovat suuria ja kalliita, eivatkd sovi
kaytettaviaksi laboratorioiden ulkopuolella [4]. Taman vuoksi niiden kaytto vaatii
naytteen kerdamistd liuokseen tai muuhun sopivaan keraysmateriaaliin tutkittavasta

kohteesta.

Kultakalvon ominaisuuksien muutoksiin perustuvat menetelmat ovat sﬁektroskopia—
tekniikoita yksinkertaisempia. Resistanssin muutokseen perustuvassa menetelmasséa
kultakalvo viedddn tutkittavaan kohteeseen, ja sen resistanssin muutosta seurataan
vertaamalla suljetussa kammiossa olevaan referenssikalvoon. Yhdelld kalvolla voidaan
tehdd vain rajallinen madra mittauksia, jonka jalkeen kalvo saturoituu. Kalvo voi-
daan regeneroida kuumentamalla se esimerkiksi sahkovirran avulla. Kullan ohutkalvon
vastuksen muutos on hyvin toistettavissa [21]. Tahin tekniikkaan perustuvia kevyita,

kannettavia elohopea-analysaattoreita on ollut jo pitkddn markkinoilla [23, 24, 25].

My®6s kultakalvon massan muutokseen perustuva analyysimenetelma on kehitetty [26].
Menetelmassa hyodynnetdan pietsokiteen resonanssitaajuuden muutosta kiteen massan
muutosten vaikutuksesta. Menetelmassa kaytetaan anturina kultakalvolla paallystettya
pietsokidettda. Kultakalvon massa muuttuu, kun sen pinnalle adsorboituu elohopeaa.
Kultakalvon massan muutos aiheuttaa resonanssitaajuuden muutoksen, josta saadaan
signaali elohopean méarasti. Taman menetelman kayttoa koskevia viitteita ei kirjalli-

suudesta 10ytynyt, joten se todennakéisesti ei ole laajassa kaytossa.

Kullan ohutkalvon heijastuskertoimen muutokseen perustuvaa menetelmai ovat ke-
hittaneet kehittdneet Butler et al. [27]. Valokuidun padhin hoyrystetty kullan ohut-
kalvo viedaan tutkittavaan kohteeseen, ja valokuituun lahetetaan laservaloa. Takaisin
heijastuneen valon intensiteetin perusteella saadaan selville kultakalvoon adsorboitunut

elohopeamairda. Tama tekniikka on viela laboratorioasteella.

2.4 Elohopean keraysmateriaalit

Spektroskopiapohjaiset elohopean analyysimenetelmat vaativat elohopean keraamisen
tutkittavassa kohteessa sopivaan kerdysmateriaaliin tai liuokseen [4]. Elohopea vapau-
tetaan keraysmateriaalista tavallisesti kuumentamalla. Kerdysmateriaali voidaan myos
linottaa kokonaisuudessaan [21] tai liuottaa pelkdstaan kerdysmateriaaliin adsorboitu-

nut elohopea [20], ja mitata liuoksessa oleva elohopeaméira.

Kulta on yleisimmin kédytetty kerdysmateriaali. Sitd on kaytetty joko sellaisenaan kul-
talankana [20], tai ohutkalvona mm. kvartsivillan [17], lasihelmien [15, 2] ja boorikarbi-
disubstraatin B4C [2] paalla. Iverfeldt et al. [2] totesivat kultapaallysteiset lasihelmet



huonoiksi, koska osa kullasta diffundoitui lasihelmiin elohopean desorboinnin aikana,
jolloin kerdystehokkuus heikkeni. Boorikarbidin korkeampi sulamislampétila esti dif-

fuusion.

Tarkeata elohopean keraysmateriaaleille on suuri kerdyskapasiteetti, jotta ne eivit sa-
turoituisi naytteenoton aikana, sekd se, etta niistd saadaan desorboitua ja mitattua
kaikki niihin adsorboitunut elohopea [4]. Kulta, ja nimenomaan kullan ohutkalvot, on
osoittautunut hyvéksi kerdysmateriaaliksi. Paksut kalvot tai suuret kappaleet kuten
kultalanka antavat epatarkkoja tuloksia diffuusioresistanssin takia: syvalle paksuun
kultakappaleeseen diffundoitunut elohopea desorboituu huomattavasti hitaammin kuin
ohuelle kultakalvolle adsorboitunut ja kalvoon kauttaaltaan diffundoitunut elohopea [2].
Tasta aiheutuu ns. muistiefekti, jossa elohopean kerayksen jilkeisessd desorboinnissa
vapautuu myos edelliselld kerayskerralla adsorboitunutta ja syvalle kerdajamateriaaliin

diffundoitunutta elohopeaa [15].

Mercer et al. [28] ovat tutkineet lasin paille kasvatettujen kultaohutkalvojen kerdyska-
pasiteettia. He eivdt ilmoita kdyttdmiensd kalvon paksuuksia, mutta kuvailevat ohuim-
pien kalvojen olleen sinertdvia ja hieman lapindkyvid, mika viittaa alle 100 nm kerros-
paksuuteen. Osa kalvoista oli paksumpia ja lapindkymattomia. Nain ohuillakaan kal-
voilla kultakalvon paksuus ei vaikuttanut kalvon keradamaan elohopeaméaaraan, minka

he paittelivit olevan lihelli monokerroksen arvoa 0,36 ug/cm?. [28]

Platinan kayttoa kerdysmateriaalina on tutkittu hyvin vdhdn. Ainoa kirjallisuudesta
16ytynyt raportti oli P. Kenézin diplomity6 [4], jossa hdn oli tehnyt kokeen ohuen pla-
tinaverkon kaytostd kerdysmateriaalina. Tulokset olivat hyvét: metalliverkko kerasi ja
vapautti kvantitatiivisesti kaiken elohopean. Elohopea desorboitui taysin n. 400 °C
lampotilassa. [4]

Hopean kayttéd on myos kokeiltu jonkin verran. Mercer et al. [28] mukaan hopean
ohutkalvo on hyvin herkka kalvon ikdantymiselle: hopeapinnan valmistuksen ja kokeen
suoritusajankohdan valiselld ajalla oli hyvin suuri vaikutus. Ikdantyneet kalvot ad-
sorboivat elohopeaa selvisti vihemman, ilmeisesti kalvon kontaminoitumisen johdosta.

Kullalla ikaantyminen ei vaikuttanut. [28]

Dumarey et al. [29] ovat kokeilleet myos aktiivihiilen kayttoa kerdysmateriaalina. He
vertailivat sen ominaisuuksia hopean ja kullan vastaaviin, ja paatyivit suosittelemaan

kullan kdyttoa keraysmateriaalina.
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Luku 3
Elohopean adsorptio

Téssé luvussa selostetaan adsorptiotapahtumaa ja siihen liittyvia kasitteita. Tassa lu-
vussa kdydaan lapi myos kirjallisuudesta saatavilla oleva tieto mikroskooppisen skaalan
tutkimuksesta elohopean adsorptiosta metallien pinnoille. Makroskooppisen skaalan
tutkimustuloksia selostettiin kohdassa 2.4.

3.1 Adsorptioon liittyvia kasitteita

3.1.1 Adsorptio ja desorptio

Adsorptio on kaasufaasissa olevien atomien ja molekyylien tarttumista kiintean aineen
pintaan. Adsorptiosidoksen voimakkuudesta riippuen puhutaan joko kemisorptiosta tai
fysisorptiosta. Raja ndiden kahden mekanismin valilla ei ole tarkka. Taulukossa 3.1

selostetaan kemisorption ja fysisorption tarkeimpia piirteita.

Tyypillisimmat adsorptioon liittyvit prosessit on esitelty kuvassa kuvassa 3.1. Pinnalle
tormaa atomeja tietylla térmdystaajuudella. Osa atomeista adsorboituu pinnalle, osa
voi adsorboitua myo6s pinnalla olevan saarekkeen paille. Pinnalle adsorboitunut ato-
mi voi diffundoitua pintaa pitkin, ja sitoutua saarekkeeseen (cluster, island), sarmaéan
(step) tai vakanssiin. Adsorboitunut atomi voi myos desorboitua mm. lampoliikkeen
vaikutuksesta. [31]

Tarttuakseen pintaan atomin pitdd menettad riittavasti energiaansa. Tarttumisen eh-
tona voi myoskin olla, ettd pinnalla on tyhja paikka, johon atomi voi tarttua. Suureella
peitto kuvataan pinnalle tarttuneiden atomien maaraa. Peitto on tarttuneiden atomien
maaran suhde niiden paikkojen méaaraan, joihin atomi voi tarttua. Adsorption maaraa
kuvataan usein kasitteella altistus (exposure). Altistuksen yksikkd on Langmuir: 1 L

= 107° torr - s. Yhden langmuirin suuruinen altistus syntyy, kun pinta on alttiina

1o



Taulukko 3.1. Kemisorption ja fysisorption ominaisuuksia. [30]

Kemisorptio Fysisorptio
Mekanismi Kemiallinen sidos: Fysikaalinen sidos:
varauksen siirto polarisaatiovuorovaikutus
Sidosenergia 0,5 -5 eV 0,001 - 0,5 eV
Sidospituus 1-3 A 3-10A
Lopullinen Mahdollisesti
adsorptiotapahtuma prekursoritila
arnival rate
latoms/cmis | direct impingment R (1-Z)
desorption (E,) i::;:r':m cluster

by clusters 3D 20

Reost 3 /W\\ mmi‘ /«w J M \\

=

Kuva 3.1. Tyypillisimmdt adsorptioon liittyvdt prosessit.
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1-107% torrin osapaineelle 1 s ajan. Tarttumiskerroin on todennikéisyys, etti atomi

torméayksessi tarttuu pintaan. [30, s. 125]

Kun pintaan adsorboitunut atomi tai molekyyli irtoaa pinnasta, puhutaan desorptios-
ta. Useimmiten desorption aiheuttaa lampdtila. Desorption voi aiheuttaa myos mm.
elektroni- ja ionipommitus sekd erdissa tapauksissa sihkomagneettinen sateily [30, s.
133].

3.1.2 Adsorptiokyky

Tutkimuksissa, joissa on selvitetty elohopean adsorptiota kultapinnalle makroskooppi-
sella skaalalla, kiytetadn samaa tarkoittavia termeja adsorptiokyky ja kerayskapasiteet-
ti (ks. kohta 2.4 sivulla 9). Nama viittaavat elohopeaméaaraan, jonka kerryttya eloho-
pean keradmiseen kaytettava adsorberi (esimerkiksi kultavillalla taytetty kvartsiputki)
alkaa paastaa elohopeaa lapi. Tdhdn ajankohtaan mennessd keradvan pinnan pinta-
alayksikkod kohden kertynyt elohopeamaéra ilmoitetaan néissa tutkimuksissa pinnan
adsorptiokyvyksi. Saturaatiopeitto tarkoittaa peittoa silla hetkella, kun adsorptiono-
peus alkaa pienentya.

3.1.3 Diffuusio

Atomien liiketta pinnalla kutsutaan pintadiffuusioksi. Diffuusio on satunnaisliiketta,

jolle patee kahdessa ulottuvuudessa

(r*(t)) == 4Dt (3.1)

missé (r?(¢)) on atomin ajassa t kulkeman matkan neliéllinen keskiarvo ja D mairittelee
diffuusiovakion. Diffuusio pinnalla on useimmiten nopeampaa kuin kiteessa [30, s.
133]. Raerajoja pitkin tapahtuva diffuusio on my6s nopeampaa kuin kiteessa [32, 33].
Konsentraatioprofiili syvyyssuunnassa saadaan lausekkeesta

M 2
clx,t) = e 1Dt 3.2

missa M on diffundoituvan aineen maara pinta-alayksikk6a kohden naytteen pinnalla.
Suure 2v/Dt on eris diffuusiosyvyyden mitta, joten sitd kutsutaan diffuusiopituudeksi.
[34, s. 2] Diffuusio on hyvin suuri ohutkalvoissa, koska ohutkalvoissa raekoko on pieni ja
raerajoja on paljon [33, s. 48]. Diffuusiokertoimet metalleissa riippuvat voimakkaasti
konsentraatiosta ja kasvaa usein useita kertaluokkia hyvin matalilla konsentraatioilla
[35].
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3.1.4 Adsorptiokerroksen rakenne

Substraatin pinnalle adsorboituneet atomit muodostavat kerroksen, jonka rakenne voi
saada hyvin monenlaisia muotoja. Adsorptiokerroksen rakenne voi erota merkittavasti
adsorboituneen aineen kiintean olomuodon rakenteesta. Adsorptiokerros voi muodos-
taa kiderakenteen, jos adsorboituneiden atomien ja substraatin véliset ja adsorboi-
tuneiden atomien keskinaiset vuorovaikutukset ovat vahvat ja lampotila on matala.
Adsorptiokerroksen kiderakenne voi poiketa substraatin kiderakenteesta. Jos adsorp-
tiokerroksen hilavakion suhde substraatin hilavakioon ei ole rationaalinen, kyseessa on

ei-kommensuraatti kide.

Jos adsorboituneiden atomien keskindinen vuorovaikutus on heikko ja niiden tiheys
pinnalla on pieni, ne voivat muodostaa kaksiulotteisen hilakaasun. Hilakaasussa ato-
mit voivat miehittdd vain tiettyja paikkoja substraatin pinnalla, mutta eri paikkojen

miehitys on satunnainen.

Kaksiulotteinen kaasu tal neste voi muodostua silloin, kun adatomien ja substraatin

valinen vuorovaikutus on heikko, eika riipu paikasta pinnan suunnassa.

3.1.5 Kasvumekanismit

Adsorptiokerroksen kasvu voi tapahtua monella eri tavalla. Kasvumekanismien pe-
rustyypit esitelladn kuvassa 3.2. Eri kasvumekanismeista on erotettavissa kolme pe-
rustyyppia, joiden ddritapauksia edustavat kerroskasvu (kuva 3.2.a: Frank — van der
Merwe -kasvu, 2D, layer growth, LG) ja saarekekasvu (kuva 3.2.c: island growth, IG,
Volmer-Weber-kasvu, 3D). Kerroskasvussa adsorboituvat atomit tai molekyylit eivat
kerdydy saarekkeeksi edellisen kerroksen padlle, ennen kuin edellinen kerros on kas-
vanut tayteen. Saarekekasvussa adsorbaattien keskinidiset vuorovaikutukset ovat suu-
remmat kuin adsorbaatin ja substraatin véliset vuorovaikutukset, jolloin adsorboitu-
vat atomit voivat muodostaa seuraavia kerroksia ennen kuin edelliset kerrokset ovat
tayttyneet. Ndiden kahden kasvumekanismin valimuotoa, kerros-saarekekasvua, kutsu-
taan Stranski-Krastanov-kasvuksi (kuva 3.2.b). [31]

On todisteita siité, ettda ndiden kolmen peruskasvumekanismin lisidksi olisi erotettavissa
kaksi muuta kasvumekanismia: “simultaneous multilayers” (SM) —kasvumekanismi ja
"monolayer plus simultaneous multilayers” (MSM) —kasvumekanismi. SM-mekanismi
esiintyy silloin, kun adsorbaattiatomien diffuusionopeus on darimmaisen pieni. Tall6in
adsorboituvat atomit jadvét siihen paikkaan, mihin ne pinnalle osuvat, eikd pinnan
suuntaista liikettd esiinny. Kerrokset kasvavat satunnaisessa jarjestyksessi, ja seuraava
kerros voi alkaa kasvunsa heti kun edellistd kerrosta on pienikin alue kasvanut. [36]

MSM-mekanismissa ensimmainen kerros kasvaa tdyteen ennen seuraavien kerrosten
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Kuva 3.2. Kolme adsorptiokerroksen peruskasvumekanismia. Adritapauksina on (a)
kerroskasvu (Frank — van der Merwe -kasvu) ja (c) saarekekasvu. Ndiden vdilimuoto on
(b) Stranski-Krastanov-kasvu. Kerroskasvussa seuraavan kerroksen kasvu alkaa vasta
kun edellinen kerros on kasvanut tdyteen. Saarekekasvussa seuraavat kerrokset voivat

kasvaa, vaikka edellisessd kerroksessa olisi vield aukkoja. [31]

kasvun alkua. Tama on mahdollista silloin, kun adsorbaattiatomien diffuusionopeus
substraatin pinnalla on huomattavasti suurempi kuin diffuusionopeus edellisen adsorp-
tiokerroksen padlld. [36] SM- ja MSM-kasvumekanismeja havainnollistetaan kuvassa
3.3.

3.1.6 Kidevirheet

Pintavirheet ovat virheitd aineen periodisessa kiderakenteessa. Adsorptiokerroksissa voi
olla lisaksi adsorptiokerroksille tyypillisia virheita, kuten epapuhtauksia, saarekkeita tai
faasirajoja. Kuvassa 3.4 esitetdan tyypillisimmat pinnoilla esiintyvat virheet. Adato-
mi on pinnalle adsorboitut yksittdinen atomi. Sdrmd on aineen kidehilan atomitason

reuna. Vakanssi on tyhja aukko kidehilassa. [30, s. 8]

Raerajat ovat tasomaisia kidevirheitd, joita syntyy monikiteisen aineen kiteiden (rakei-
den) valille. Raerajojen vaikutus kiintedn aineen ominaisuuksiin on hyvin suuri, mm.
diffuusio on nopeampaa raerajoja pitkin kuin rakeiden lavitse. Esimerkiksi 1 cm® ko-
koisessa monikiteisessd kappaleessa saattaa olla 1-10° raetta, ja raerajojen ala voi olla
jopa 1 m?. [33, 5.46]
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Kuva 3.3. SM- ja MSM-kasvumekanismit. Namd mekanismit ovat mahdollisia silloin,
kun adsorbaattiatomien diffuusionopeus edellisen adsorptiokerroksen pddlld on hyvin
pieni. Talloin pinnalle adsorboituva atomi jdd sithen kohtaan, mihin se sattuu osu-
maan. Seuraavan adsorbaattikerroksen kasvu voi alkaa heti, kun edellisestd kerroksesta
on kasvanut pienikin alue valmiiksi. MSM-kasvumekanismissa ensimmdinen mono-
kerros kasvaa tdyteen ennen seuraavien kerrosten kasvun alkua, mikd on ideaalisessa
tapauksessa mahdollista, jos adsorbaattiatomin diffuusionopeus substraatin pinnalla on
huomattavasti suurempi kuin diffuusionopeus edellisen adsorbaattikerroksen pinnalla.

[36]

Adatomien kertyma
Adatomi sarmalia

Kuva 3.4. Kaavakuvae pinnoilla esiintyvistd pintavirheistd. [30, s. 8]
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Kuva 3.5. Kaavakuva raerajasta kuutiollisessa hilassa. Tdssd tapauksessa kaksi vie-
rekkdistd kuutiollista kidettd on 36,9° kulmassa toisiinsa ndhden. [33, s. 46]

3.2 Elohopean adsorption tutkimus mikroskooppisella
tasolla

Elohopean adsorboitumista ja adsorptiokerroksen rakennetta on tutkittu varsin vahin
mikroskooppisella tasolla. Tahdn on monia syitd. Ensinnikin, elohopea muodostaa
hanakasti amalgaameja useimpien aineiden kanssa. Taméan vuoksi tahanastiset rapor-
tit keskittyvat lahinnd niihin aineisiin, joiden liukenevuus elohopeaan on hyvin pieni,
ja joille elohopea kemisorboituu amalgaameja muodostamatta. Naitd ovat transitio-
metallit Ni, Ti, Co, V, Cr, Fe, Nb, Mo, Ta ja W [37]. Toiseksi, adsorptiokerroksen
rakenteen tutkimisessa kdytettavit mittausmenetelmat, kuten esimerkiksi XPS, LEED
ja Auger, vaativat suurtyhjiota (UHV). Elohopean hoyrynpaine on niin korkea, etta se
hyvin herkésti saastuttaa UHV-kammiot. Téstd huolimatta Augeria [38, 39], LEEDia
(mm. [40]) ja XPS:a4 [41, 21, 14] on kaytetty elohopean adsorption tutkimukseen.

Hg-Ni [42, 43, 44, 37|, Hg-W [45, 46] ja Hg-Fe [47] adsorptiosysteemeistd on selvitetty
adsorptiokerroksen jarjestaytymista, elektronitiloja seka adsorptio- ja desorptiokine-
tiikkaa LEEDilla, XPS:lld ja Augerilla. Jones et al. [45, 46] tutkimusten mukaan
elohopea ei muodosta amalgaameja wolframin kanssa. Tarttumiskerroin vakio yhden
monokerroksen paksuuteen asti, mutta putoaa sen jilkeen nollaan. Elohopea ei heidan
tutkimuksissaan muodostanut toista adsorboitunutta monokerrosta [45]. Elohopea ei
muodosta amalgaamia myoskdan raudan kanssa, vaikka Hg-Fe-vuorovaikutus adsorp-

tiokerroksessa on vahva [47].

Jen et al. [41] ovat tutkineet XPS:11d elohopean elektronien sidosenergioita kaasumaises-
sa muodossa ja adsorboituneena hopean, kuparin ja kullan pinnalle. Heidan mukaansa
substraatin materiaali ei vaikuta elohopean kuorielektronien sidosenergiaan. Dowben

et al. ovat tutkineet elohopean adsorptiota hopealle [48]. Heidan mukaansa elohopéa
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kasvaa Ag(100)-pinnalle paaasiassa Frank-van der Merwe —moodissa, kerroskasvuna.
Adsorptiokerroksen rakenne 1 — 2 monokerroksen paksuudella on (1 x 1), jonka hila-
vakio on 2,889 A, noin 3,5 - 3,8 % kiintedin elohopean hilavakiota pienempi. Elohopea
adsorboituu Ag(100)-pinnalle 89 K lampotilassa hyvin voimakkaasti. Tarttumisker-
roin on tdlléin 1 ensimmadisen monokerroksen tayttymiseen asti. Jos Ag(100)-pinta
altistetaan samalle elohopeamaaralle 300 K lampotilassa, pinnalle adsorboituu noin
200 kertaa vihemmain elohopeaa. Lisaksi 89 K lampdtilassa adsorboitunut elohopea
desorboituu, kun pinnan lampétila nostetaan 300 K:hon. Hg-monokerrokset Ag(100)-
pinnalla ovat heikosti sidottuja. Elohopea ei muodosta amalgaameja Ag(100)-pinnalla
89 K limpétilassa ja 1-10~% Torr Hg-osapaineessa. Timai viittaa siihen, etti eloho-
pean diffuusion hopeaan vaatima aktivaatioenergia ei ylity nain matalassa lampotilassa

ja paineessa.

Elohopean monokerroksen elektronirakennetta Ag(100)-pinnalla ovat tutkineet Onel-
lion et al. [40]. Heiddn mukaansa elohopea kemisorboituu heikosti Ag(100)-pinnalle.
LEED-tutkimusten mukaan Hg-adsorptiokerroksen rakenne hiiriytyy, kun elohopeaa
adsorboituu enemman kuin yhden monokerroksen verran. Neljan monokerroksen ker-

rospaksuudella pitkdn kantaman jarjestys haviaa taysin.

Onellion et al. [49] ovat tutkineet hilaparametrien vaikutusta elohopean monokerrok-
sen elektronirakenteeseen LEEDIlld ja kulmaerotteisella fotoelektronispektroskopialla.
Elohopea adsorboitui CuzAu(100)-pinnalle 90 K lampdétilassa, mutta ei enaa 300 K
lampétilassa. Cu(100)-pinnalle elohopea adsorboitui vielda 300 K lampétilassa. Heidan
mukaansa Cu(100)-pinnalle adsorboitunut elohopea ei amalgoidu, jos elohopean osapai-
ne on alle 11078 Torr 300 K limpétilassa, koska adsorboitunut kerros poistui substraa-
tin pinnalta desorboitumalla tyhjiéon ajan kuluessa tai kun substraattia kuumennettiin.
Yli kahden monokerroksen adsorboituminen CusAu(100)-pinnalle johti pitkdn kanta-
man jarjestyksen havidmiseen adsorptiokerroksessa. Dowben et al. [50] mukaan samoin
kdy Cu(100)-pinnalla. Cu(100)-pinnalle elohopea adsorboituu c¢(2 x 2)-rakenteeseen,
jonka hilavakio on 3,62 A [49]. Tama hilavakio 20% suurempi kuin kiintean elohopean
3,004 A [8]. Dowben et al. [50] mukaan my6s c(4 x 4)-faasi on mahdollinen, jolloin
hilavakio on 3,22 A. CuzAu(100)-pinnalla elohopea adsorboituu p(1 x 1)-rakenteeseen,

jonka hilavakio on 2,72 A, eli 9% viahemman kuin kiintedn elohopean.

Elohopean adsorption energetiikkaa Cu(100)-pinnalla tutkineiden Dowben et al. [50]
mukaan adsorptiolaimp6 ja adsorbaatti-substraatti-sidoksen vahvuus ovat Cu(100)-
pinnalla pienemmaét kuin Ni(100)-, W(100)- ja Fe(100)-pinnoilla. Adsorptiolampé pie-
nenee voimakkaasti, kun peiton kasvaessa Hg-adsorptiokerros jarjestyy c(2 x 2)-faasista
c(4 x 4)-faasiin.

Jansen et al. ovat tutkineet faasitransitioita Hg-monokerroksessa teoreettisesti [51].
Heidédn tulostensa mukaan Hg-adsorptiokerroksen ja substraatin vélinen vuorovaikutus

maaraa, onko adsorptiokerros metallinen vai ei. Hg-monokerroksen ominaisuudet voivat
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poiketa bulkin ominaisuuksista, jopa niin, ettd Hg-monokerros voi olla ei-metallinen
[52].

STM-tekniikan luomia mahdollisuuksia on kdytetty toistaiseksi hyvin vahdn. George
et al. [14, 21, 53] ovat kdyttaneet STM:44 tutkiessaan elohopean adsorptiota kultapin-
nalle, muiden tutkimusmenetelmien ohessa. Chen et al. [54] ovat tutkineet liuoksissa
AFM:lla jarjestaytymistd elohopean monokerroksissa, jotka on keratty kultapinnalle
UPD:lla (underpotential deposition).

3.3 Elohopea-kulta -adsorptiosysteemi

3.3.1 Adsorptioprosessin kulku

Puhtaalle kultapinnalle tarttumiskerroin on hyvin ldhella yhta, mutta laskee nopeasti
kun peitto ylittdd arvon 4 - 10" atomia/cm? [38, 55]. Ford et al. arvion mukaan tima
vastaa n. 1/3 monokerroksen peittoa [55].

Kun elohopeaa on adsorboitunut enemmaén kuin yksi monokerros, Hg-atomit alkavat
diffundoitua kultasubstraattiin ja muodostaa amalgaameja [27] [14, s. 221]. Diffundoi-
tuminen tassa vaiheessa on hitaampaa kuin adsorptio ennen ensimmaisen monokerrok-
sen tayttymistd, joten adsorptionopeus pienenee [38]. Epitaktisten kultakalvojen paalle
adsorboituva elohopea kasvaa Stranski-Krastanov-moodissa, kerros-saarekekasvuna.

Noin viiden monokerroksen peitolla elohopeakerros muodostaa verkkomaisia rakenteita
(14, s. 230].

Monikiteisilla kultakalvoilla elohopea diffundoituu raerajoille, jossa Hg-atomit alkavat
muodostaa saarekkeita. Saarekkeet kasvavat peiton kasvaessa. Koska Hg:n diffuusio-
nopeus kullassa on suuri, Hg-kerros kullan pdélla on Hg-rikas amalgaami [14, s. 220].
Lazarov et al. tutkimukset viittaavat siihen, ettd kalvoon diffundoitunut elohopea

keraantyy raerajoille [56].

Butler et al. tutkimukset viittaavat siihen, ettd kultapinnalle ei muodostu amalgaame-
ja, jos elohopean osapaine on niin pieni, ettei pinnalle adsorboidu enempéaéa kuin yksi
monokerros elohopeaa. Jos elohopean osapaine on yli 10% kylldisestd hoyrynpaineesta,
kalvon pinnalle muodostuu amalgaameja. Altistuksen jatkuessa koko kalvo amalgamoi-
tuu. [27]

3.3.2 Adsorptioprosessin lopputila
Amalgaamit muodostuvat todennikéisesti pinnan laheisyyteen, koska kuumennettaes-

sa elohopea desorboituu kultakalvosta hyvin nopeasti [21]. Butler et al. tutkimus-

ten mukaan kultakalvon pinnalle syntyvin amalgaamin koostumus on Au,Hgs [27].
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M. A. Georgen mukaan kultapinnalle muodostuu koostumukseltaan erilaisia amalgaa-
meja [14, s. 160]. Amalgaamien koostumus riippuu altistuksen aikana keraantyneesta
elohopeamaarasta. Koostumus voi myds muuttua elohopean hoyrystamisen jalkeen.
Jos kultapinnalle on adsorboitunut hyvin paljon elohopeata, koostumuksen muutos voi
jatkua pitkadn. M. A George hoyrysti 100 monokerrosta vastaavan elohopeakerroksen
kullan ohutkalvon padlle. Kerros oli niin paksu, ettd kalvon vari muuttui, ja eloho-
pea oli todennakdisesti nestemadisessa faasissa. Kalvon pinnalle syntyneet amalgaamit
muuttuivat 48 tunnin aikana Hg-rikkaista Au-rikkaiksi, kun elohopeaa desorboitui nes-

temaisestd faasista ja diffundoitui syvemmaille Au-kalvoon. [14, s. 143].

Useiden tutkimusten mukaan elohopea desorboituu kultapinnalta noin 200 °C lampo-
tilassa [21, 38, 55, 57]. Noin 130 °C lampoétilassa desorptionopeus alkaa olla samaa
luokkaa adsorptionopeuden kanssa [58].

3.3.3 Kontaminaatioiden vaikutus adsorptioon

Kultapinnan altistus ilmalle aiheuttaa pinnalle happi- ja hiilikontaminaation [59, 38,
21]. George et al. mukaan on todennakéisté, ettd Hg ei adsorboidu suoraan kulta-
atomien vaan hiili-happi-kontaminaatiokerroksen padlle [21]. Suuren ilmaméaaran altis-
tuksen synnyttama kontaminaatiokerros voi myos estdé elohopean adsorption [57, 16].
Brosset et al. mukaan timé kontaminaatiokerros voi koostua NHy-suoloista ja NHs-

komplekseista.

Hiilidioksidi, -monoksidi, vesihoyry ja happi eivit estd elohopean adsorptiota. Myds-
kdan useilla orgaanisilla yhdisteilld, kuten metaanilla, etaanilla ja bentseenilla ei ole
vaikutusta [17, 24].

3.3.4 Hg-Au-adsorptiosysteemin tutkimus STM-tekniikalla

STM-tekniikkaa Hg-Au-adsorptiosysteemin tutkimukseen ovat kdyttaneet kirjallisuus-
hakujen mukaan tata tyota ennen vain George et al. [21, 14], yhtend tutkimusmene-
telmdnd muiden joukossa. He tutkivat STM-tekniikalla elohopean adsorptiota moniki-
teisille kultakalvoille eri annostuksilla, ja noin viiden elohopean monokerroksen adsorp-
tion vaikutusta epitaktiseen kultapintaan. Heidan tarkeimmait tuloksensa ovat seuraa-

vat:

e Monikiteisilla kultaohutkalvoilla elohopea diffundoituu raerajoille alle monoker-
roksen paksuudella. Yli monokerroksen paksuudella elohopea peittda koko pin-
nan. [21]
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o Monikiteisilld, 70 nm paksuilla kultaohutkalvoilla elohopea muodostaa monikitei-

sen amalgaamin kultasaarekkeiden paille, kun altistusta jatketaan. [14, s. 220]

e Syntyva amalgaami on pehmeité, jolloin mikroskoopin neulan liike vaikuttaa

amalgaamikerroksen rakenteeseen. [14, s. 220]

e Elohopea nayttda kasvavan epitaktiselle kultapinnalle Stranski-Krastanov-kasvu-
na. Noin 5 monokerroksen paksuudella elohopea muodostaa verkkomaisen saare-
kerakenteen epitaktiselle pinnalle. [14, s. 230]

21



Luku 4

Kultaohutkalvot

Téssa luvussa kuvataan kultaohutkalvojen kasvatukseen vaikuttavia parametreja. Kul-
taohutkalvot soveltuvat STM-mittausten naytteiden substraateiksi, koska niiden omi-
naisuuksia voidaan vaihdella laajoissa rajoissa monikiteisesta, saarekkeisesta ohutkal-
vosta atomaarisen tasaiseen, epitaksiaaliseen kalvoon. Kultapinnat ovat myos kemial-

lisesti hyvin inertteja useimmille aineille.

4.1 Epitaktisten kultaohutkalvojen kasvatus kiilteen pin-

nalle

Tassa tyossa kaytetyt kultaohutkalvot kasvatettiin tyhjiohoyrystysmenetelmalld. Tama
menetelma on yksi yleisimmista ohutkalvojen kasvatusmenetelmista [60]. Menetelmana
se on hyvin yksinkertainen: hoyrystettavia ainetta kuumennetaan tyhjiossa, kunnes se
alkaa hoyrystya. Substraatti vieddan syntyneeseen hoyrysuihkuun, jolloin sen paille
alkaa kasvaa ohutkalvo. Tavallisimmat kaytossa olevat tekniikat on kuvattu yksityis-

kohtaisesti Maisselin ja Glangin teoksessa [61].

Kiille on kerrosrakenteinen silikaattimineraali, jota kdytetddan mm. elektroniikas-
sa eristeena. Kiille on yleisnimi ryhmélle kerrosrakenteisia mineraaleja, joilla
on samankaltaiset ominaisuudet. Kiillemineraalien koostumus on yleisesti muotoa
X2Y4_625020(OH.F)4, missd X on K, Na tai Ca, Y on Al, Mg tai Fe ja Z on Si tai
Al. [62] Téassd tyossd substraattina kaytettiin muskoviittikiilletta KAl [AlSi30q0](OH),
(63, 8].

Kiilteen etuja ovat taipumus lohjeta atomitasoja pitkin [62], jolloin puhtaita atomaari-
sen tasaisia pintoja on helppo valmistaa, seka edullisuus ja helppo saatavuus. Toinen
kayttokelpoinen substraattimateriaali tasaisten, epitaktisten ohutkalvojen kasvattami-
seen on pyrolyyttinen grafiitti (Highly Oriented Pyrolytic Graphite, HOPG), jota ovat
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kdyttdneet mm. Nishitani et al. [64]. HOPG:ta ei kdytetty tassd tyossa HOPG:n
kalleuden vuoksi.

Térkeimpid ohutkalvon kasvatukseen vaikuttavia asioita ovat [65, s. 346]:

substraatin esivalmistelu,

kasvatusnopeus,

e kasvatuslampétila ja

kerrospaksuus.

Poppa et al. [66] mukaan kulta-kiille-systeemi on hyvin herkka hoyrystysparametrien
pienillekin vaihteluille. Kirjallisuudessa esitetyt hoyrystysparametrien arvot vaihtele-

vatkin varsin suurella skaalalla.

Substraatin esivalmistelun vaikutus. Substraatin esivalmistelu vaikuttaa nukleaa-
tiokohtien maaraan. Substraatin pinnalle adsorboituneita molekyyleja voidaan poistaa
toivuttamalla substraattia tyhjiossd. Kontaminaatioadsorbaateista voi olla hyotyéakin:
adsorboituneet molekyylit toimivat nukleaatiokohtina [67], ja mitd enemmaén pinnal-
la on nukleaatiokohtia, sitd pienempind ja sitd ohuemmalla kerrospaksuudella pinnalla
kasvavat kiteet yhtyvit ja muodostavat kokonaan peittdvéan kerroksen, mikéa puolestaan
vaikuttaa voimakkaasti epitaksiaan [65, s. 406]. Kontaminaatioadsorbaattien maaraan
voidaan vaikuttaa myos substraatin halkaisuympéariston valinnalla: erittdin puhtaita

substraattipintoja haluttaessa olennaista on lohkaista pinta vasta tyhjiossa.

Kiille on sikdli monimutkainen substraattina, etta eras kontaminaatioadsorbaattien
lahde on kiille itse [68, 69]. Kiille dehydroksyloituu asteittain korkeissa lampétiloissa,
jolloin siitd vapautuu OH-ryhmid ja vettd [69]. Talloin hoyrystysta edeltava paahto
kaynnistad dehydroksylaatioprosessin ajoissa, jolloin kaytettivassa hoyrystyslampoti-
lassa substraatista vapautuva vesi vapautuu jo ennen hoyrystystd, eikd aiheuta epa-
stabiilisuutta substraatin pinnan rakenteessa hoyrystyksen aikana. DeRose et al. [70]
mukaan hoyrystystd edeltiva pitkd substraatin toivutus on erds avaintekijoista epi-
taktisten kultakalvojen kasvatuksessa. Kiillettd kdytettaessd rajoittavana tekijand on

kiilteen lampétilankesto, mika voi vaihdella satoja asteita kiilteen laadun mukaan [71].

Kasvatusnopeuden vaikutus. Pashleyn mukaan kasvatusnopeuden vaikutustapa
vaihtelee. Useimmiten pienet kasvatusnopeudet antavat parhaan tuloksen, mutta jois-
sakin olosuhteissa kasvunopeuden viahentdmiselle tulee raja vastaan: jos jaannoskaa-
sumolekyylien tormaystaajuus on samaa suuruusluokkaa kuin hoyrystettavan aineen
molekyylien térmaystaajuus, kasvavan kalvon rakenne voi hairiintyd [65]. Reicheltin
ja Lutzin mukaan [72] kalvon pinnan laatu riippuu voimakkaasti kasvatusnopeudesta.
Heiddn tutkimustensa mukaan kasvunopeuden kohotus heikonsi tulosta. Useimpien
kirjallisuudesta l6ytyneiden julkaisujen mukaan pienet kasvatusnopeudet (< 0,1 nm/s)
antavat parhaat tulokset [73, 74, 75, 76, 77, 78]. Téasta voidaan selvana poikkeuksena
mainita Holland-Moritz et al. [79] ja Putnam et al. [80], jotka molemmat kayttivat yli
1 nm/s kasvatusnopeuksia.
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Kasvatuslampotilan vaikutus. Substraatin lampoétila vaikuttaa suoraan kasvun ai-
kaiseen diffuusioon. Hoyrystyksen alkuvaiheissa, yksikiteisten alkusaarekkeiden yhdis-
tyessd raerajoille syntyy kidevirheitd. Lisdksi kasvun alkuvaiheessa erilliskiteet voi-
vat olla eri tavalla suuntautuneita, niissd voi esiintyda mm. (211)-suuntaista kasvua
sekd eri rotaatiosuuntia [66]. Tarpeeksi korkeissa lampdtiloissa raerajoilla syntyneet
kidevirheet voivat diffundoitua saarekkeista ulos, jolloin syntyvan ohutkalvon kidevir-
heiden madra pienenee. Taméan vuoksi mita korkeampi kasvatuslampotila, sitd pa-
rempi kalvon laadusta tulee [72]. Substraattimateriaalin lampétilankesto rajoittaa
kiytettavaa kasvatuslampotilaa: Kkiilteesta vapautuva vesi voi tehda kiillesubstraatin

pinnan epastabiiliksi, mika estaé tasaisen kalvon kasvun.

Kirjallisuudessa esiintyvissa kiille-kulta-systeemin kasvatuslammoissd on suurta vaih-
telua. Lampdtilavalikoiman ylirajaa edustavat Emch et al. [81], DeRose et al.[70]
ja Altman et al. [82] kdyttivat 500 °C lampotilaa, kun taas McCarley et al. [83] ja
Chidsey et al. [76] saivat miltei yksikiteisid kalvoja noin 300 °C lampdtilassa. Hwang
et al. [71] kdyttivdt tdsmélleen samaa substraattimateriaalia kuin mm. DeRose et
al., mutta heiddn kokeissaan kiillesubstraatti ei ollut stabiili enda 500 °C lampotilassa.
Heiddn mukaansa optimilampotila ohutkalvon kasvulle on 280 °C. Yksikadn ryhma ei

ole raportoinut yksikiteista kasvua alle 225 °C lampdétilassa.

Kerrospaksuuden vaikutus. Pashleyn mukaan [65] kerrospaksuus vaikuttaa voimak-
kaasti kalvon laatuun, mutta vaikutustapa vaihtelee. Joissakin tapauksissa yhtendinen
orientaatio sailyy vain tiettyyn rajapaksuuteen asti, jonka jilkeen paksuuden kasvaessa
eri orientaatiosuuntien maara alkaa kasvaa. Toisaalta, joissakin systeemeissd orientaa-
tio yhtendistyy kerrospaksuuden kasvaessa, jolloin kasvun alkuvaiheissa syntynyt kerros
orientoituu uudelleen. Jalkimmaisesta ovat esimerkkind Barkai et al. [68] tutkimukset,
joiden mukaan kiilteen paille kasvatetun hopeakerroksen laatu paranee kerrospaksuu-
den kasvaessa. Kalvo on monikiteinen kasvun alkuvaiheissa, mutta kerrospaksuuden
kasvaessa tietyt orientaatiot alkavat dominoida, ja riittavan suurella paksuudella kal-

vosta tulee yksikiteinen.

Kirjallisuudesta ei 16ytynyt viitteita siita, etta kerrospaksuus vaikuttaisi kiille-kulta-
systeemissd kovin voimakkaasti. Mm. Chidsey et al. [76] tutkivat kerrospak-
suuden vaikutusta ohutkalvossa esiintyviin kideorientaatioihin, mutta eivit havain-
neet merkittavia eroja 50 — 480 nm paksuisten kalvojen kesken. Eri ryhmét ovat
kasvattaneet tasaisia kultapintoja hyvin tuloksin 60 — 250 nm kerrospaksuuksilla
(74, 84, 73, 78, 75, 72, 82, 79].
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Luku 5

Koejarjestelyt

Tahdn tyohon liittyvid kokeita tehtiin Fysiikan laboratoriossa seki Valtion Teknillisen
Tutkimuskeskuksen LVI-tekniikan laboratoriossa. Substraattien valmistus ja varsinai-
set STM-mittaukset tehtiin Fysiikan laboratoriossa, elohopean hoyrystys ja analyysi
LVI-laboratoriossa.

Tassa tyossa kaytettiin tutkimusvilineena tunnelointimikroskooppia menetelmén anta-
man suuren erotuskyvyn vuoksi. Tunnelointimikroskopia soveltuu parhaiten johtavien
pintojen tarkasteluun.

Tyon aikana etsittiin elohopean adsorption tutkimiseen kiyttokelpoinen substraat-
ti. Aluksi tutkittiin elohopean adsorptiota monikiteiselle kultakalvolle, mutta saa-
tujen huonojen tulosten vuoksi Fysiikan laboratorioon kehitettiin menetelma epitak-
tisten kultapintojen kasvattamiseksi. Epitaktiset kultapinnat ovat hyvin tasaisia,
minkd vuoksi niissd tapahtuvat pienetkin muutokset nakyvit tunnelointimikroskoopilla

erittain selvasti.

5.1 STM-tutkimukset

5.1.1 STM-laitteisto

Tassa tyossd kaytetty tunnelointimikroskooppilaitteisto oli Fysiikan laboratoriossa
itse rakennettu STM-laitteisto [85]. Laitteisto on selostettu yksityiskohtaisesti K.
Fallstromin diplomityossa [86].

Laitteisto toimii ilmanpaineessa. Pietsoyksikkd on tripodirakenteinen, ja silli on

kaksi mittausaluetta: 375 nm x 375 nm ja suurjannitevahvistimia kiytettiessi
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1500 nm x 1500 nm. Laitteistolla voidaan tehdd myos spektroskooppisia I/V-
mittauksia [87]. Laitteiston ohjaustietokoneena on AT-luokan mikrotietokone. Mit-
tapaan pietsojen ohjaukseen kaytetyt suurjannitevahvistimet ovat kaupallisia [88],
muut laitteiston komponentit mittaustietokonetta lukuunottamatta ovat itse rakennet-
tuja. Ohjaustietokoneen ohjelmisto on ohjelmoitu C-kielella, ja ohjelmisto kasittaa
mikroskoopin ohjaustoiminnot sekd rajoitetun valikoiman kuvankasittelytoimintoja.
Kuvien tulkinta ja késittely tehdddan Macintosh II —tietokoneella, jonne kuvat siir-
retaan laboratorion lahiverkon kautta. Kuvankasittelyyn kaytetaan kaupallista DIP
Station -kuvankasittelyohjelmaa [89]. Kuvien tulostuksiin kdytetdan LaserWriter II

-PostScript-laserkirjoitinta sekd Tektronix Phaser II -PostScript-varikirjoitinta.

Kaikki tdman tyon kuvat ovat suodattamatonta raakadataa, paitsi kuva 7.5 sivulla 46,
jossa saarekkeiden reunoja on hieman korostettu sobel-suodatuksella. Joitakin mittauk-
sia on tehty my6s Nanoscope ITI -STM /AFM-laitteistolla [90] (kuvat 6.10 ja 6.11), seki
Uppsalan yliopiston TopoMetrix TMX 2000 —-STM-laitteistolla [91].

5.1.2 STM-mittaukset

Mittaukset suoritettiin huoneenlimmossa, normaalissa ilmanpaineessa. Kaytetty
biasjannitealue oli 0,05 — 0,1 V ja tunnelointivirta-alue 0,4 — 2 nA. Pienet, noin 50 MQ
tunnelointiresistanssin arvot (0,1 V biasjannite ja 2 nA tunnelointivirta) osoittautuivat

hyviksi parametreiksi kultapinnan kuvauksessa.

Mikroskoopissa kaytettiin wolfram— seka platina-iridiumneuloja. Wolfram-neulat oli-
vat kaupallisia syovytettyja neuloja [92], Pt/Ir-neulat valmistettiin itse mekaanisesti,
katkaisemalla sivuleikkureilla 0,5 mm Pt/Ir-langasta [93].

5.2 Kultaohutkalvojen hoyrystys

5.2.1 Hoyrystyslaitteisto

Kultaohutkalvot hoyrystettiin tyhjiohoyrystyslaitteistossa, joka oli Optoelektroniikan
laboratorion Edwards Coating System E306A [94]. Laitteisto kykenee saavuttamaan
1-10~7 mbar paineen diffuusiopumpulla ja nestetyppiloukulla. Hoyrystettivi aine
voidaan kuumentaa resistiivisesti molybdeeniupokkaassa tai elektronisuihkukuumen-
nuksella. Kasvatettavan kerroksen paksuutta voidaan tarkastella kvartsikideanturiin

perustuvalla kasvunopeusmittarilla [95].

Laitteiston peruspaine on varsin vaatimaton, eika laitteistoa voi paahtaa. Tasta johtuen

laitteiston puhtaudesta tyon aikana ei ollut taytta varmuutta. Laitteistoa kaytetaan
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useimmiten erilaisten puolijohdekomponenttien valmistukseen. Néiiden kultapintojen
lisaksi laitteistolla on hoyrystetty eri metalleja, Al, Cu, Ag, Sn, Cr ja Ti, seka puoli-
johteita ja metalli-puolijohdeseoksia kuten AuGe ja GaAs.

5.2.1.1 Naytteenlammitin

Epitaktisten kultaohutkalvojen kasvattamista varten laitteistoon suunniteltiin ja raken-
nettiin naytteenlammitin (kuva 5.1). Naytteenlammittimen muodostaa 4 mm paksu
kuparikappale, jota lammitetdan 0,127 mm vahvuisella wolframifilamentilla. Naytteet
kiinnitettiin kuparikappaleeseen ruostumattomasta teraksesta valmistetuilla kiinnik-
keilla. Lammittimen muut komponentit olivat ruostumatonta teristd ja molybdeenia.

Lammitin saavutti 500 °C lampotilan jo noin 10 W syottoteholla.

Lammitysteho otettiin tavallisesta laboratoriovirtalahteesta, ja liammittimen lampdtilaa
saadettiin syottojannitettd siatamalla. Lampotilaa seurattiin kuparikappaleeseen po-
rattuun reikddn sijoitetulla PT 102 platinatermistorilla [96]. Termistorin resistanssia
seurattiin digitaalisella yleismittarilla, jonka ndyttamén tarkkuus oli tarkistettu hyvin

tarkalla resistanssimittarilla olevan £1Q tarvittavalla 100 — 250 Q vastusalueella.

5.2.2 Monikiteisten kultaohutkalvojen hoyrystys

Monikiteiset kultaohutkalvot kasvatettiin HOP G-grafiitin paélle [97]. Ennen hoyrystys-
td HOPG lohkaistiin kummaltakin puolelta teipilld pinnan puhdistamiseksi. Kolmelle
eri HOPG-alustalle hoyrystettiin 20, 35 ja 50 A Au-kalvo 5 -10~6 mbar paineessa.

Alustat olivat huoneenlampétilassa hoyrystyksen ajan.

5.2.3 Epitaktisten kultaohutkalvojen hoyrystys

Kultaohutkalvot kasvatettiin muskoviittikiilteen [63] padlle. Kiillelevyisté leikattiin ha-
lutun kokoiset koepalat timanttipyorosahalla, ja koepalat lohkaistiin kummaltakin puo-
lelta puhtaan pinnan paljastamiseksi. Hoyrystettiavat kultalangan palaset [98] puhdis-
tettiin alkoholissa ultradanipesurissa.

Kammio pumpattiin 1 - 10~ mbar paineeseen ennen kiillesubstraatin toivutuksen
aloittamista. Substraatteja toivutettiin useita tunteja yon yli korkeassa lampotilassa
substraatin pinnan puhdistamiseksi. Hoyrystyslaitteiston nestetyppiloukku taytettiin
15 minuuttia ennen hoyrystystda. Téassd vaiheessa myos kullan hoyrystava molybdee-
nikuppi kuumennettiin varovaisesti laimeaan punahehkuun kupin ja kullan pinnalle
adsorboituneiden kaasujen poistamiseksi. Paineen laskettua 2 - 107 mbar tuntumaan

molybdeenikupin kuumennusvirtaa nostettiin, kunnes kulta suli ja alkoi hoyrystya.



=i Kuva 5.1. Kultaohutkalvojen valmis-
tamiseksi rakennetun ndytteenldimmait-
timen kaaviokuva. a: ndytteenlim-
mittimen kiinnitysjalka. b: hehku-
lankakaukalon alusta. c: hehkulan-

~L kakaukalon ja alustan vdiliset eriste-

ST kiekot. d: hehkulankakaukalo. e:

wolframhehkulanka. f: hehkulangan
= eristeet. g: PT-102 platinatermisto-
NG ri. h: ndytteenlimmittimen kansi. 1i:

s naytteenpidin. j: ndytteenlammitti-

e men varjostin.
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Kuumennusvirtaa nostettiin edelleen, kunnes kasvunopeus oli 0,05 — 1 nm/s, jolloin
naytteenlammittimesséd oleva substraatti siirrettiin héyrysuihkuun. Kun 70 — 220 nm
paksuinen kerros kultaa oli kasvanut substraatin paalle, hdyrysuihku katkaistiin sul-
kimella ja molybdeenikupista katkaistiin virta. Néytteen toivutusta jatkettiin viela
tunnin ajan hoyrystyksen jalkeen, jolloin ndytteenlammittimesta katkaistiin virta ja

naytteen annettiin jaahtya huoneenlampoon.

5.3 Elohopean hoyrystys kultapinnoille

5.3.1 Laitteisto

Kuvassa 5.2 esitetdaan elohopean hoyrystyslaitteiston kaaviokuva. Elohopea on pie-
nessa sailiossa, josta lahtee ohut kapillaari. Kapillaari rajoittaa elohopean vapautu-
mista sailiostd. Elohopean konsentraatiota kantajakaasussa voidaan saataa esimer-
kiksi elohopeahauteen lampoétilan, kapillaarin pituuden ja halkaisijan seka kantajakaa-
sun virtausnopeuden avulla. Tédssa tyossa tehdyissd kokeissa vesihauteen lampotila oli
90 °C. Kantajakaasu tuodaan putkessa, joka kiertda elohopeasiilion sisaltavaa lasipul-
loa muutaman kierroksen ennen kantajakaasun vientid lasipulloon. Ndin varmistetaan
kantajakaasun lampeneminen vesihauteen lampoétilaan. Naytteet asetetaan lasipullos-
ta lahtevadan putkeen. Naytteen ohitettuaan kantajakaasusta puhdistetaan elohopea
johtamalla se KoCr;07/HNO3—liuosta sisaltavan astian kautta, joihin kantajakaasussa

oleva elohopea absorboituu.

Epitaktisten kultakalvojen elohopeahoyrystyksissda nayte oli kiinnitetty hieman eri ta-
valla kuin kuvassa. Naytteet olivat elohopeasiilion sisaltavan pullon ylaosassa, poikit-

tain kaasun virtaukseen nahden. Talla pyrittiin maksimoimaan naytteen saama annos.

5.3.2 Elohopean hoyrystys kultapinnalle

Naytteen paikalleen asettamisen jilkeen laitteiston annettiin tasaantua vakiotilaan.
Tana aikana elohopean konsentraatio kapillaarin suulla ja kantajakaasussa vakiintui.

Hoyrystysajan mittaaminen aloitettiin vasta tasaantumisajan jalkeen.

Epitaktisten kultakalvojen hoyrystamiseen kaytetty, modifioitu laitteisto ei sovellu
erittain pienten elohopeamaidrien tarkkaan hoyrystamiseen. Stationdaritilan saavut-
taminen naytteen paikoilleen asettamisen jalkeen kesti jopa puoli tuntia. Tasta syysta

tassa tyossa mainittuja elohopean hoyrystysaikoja on syyta pitad arvioina.
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K2CI'207/HN O 3
absorbentti

Vesihaude Elohopeasiilio

Kuva 5.2. FElohopean héyrystyslaitteiston kaaviokuva. Elohopea on pienessi sdiliossd
lasipullon sisdlld. Elohopea viedddin ulos sdiliéstd ohuen kapillaarin kautta. Lasipulloon
tuodaan kantajakaasuna toimiva typpi ohuella lasiputkella, joka kiertdd lasipullon muu-
taman kerran, jotta typpi limpenenisi vesthauteen limpétilaan. Elohopean konsentraa-
tiota kantajakaasussa voidaan sddtdd kapillaarin mittojen, kantajakaasun virtausnopeu-
den ja vesihauteen limpétilan avulla. Elohopeaa sisdltiva kantajakaasu puhdistetaan

Jjohtamalla se Ky CryO; /JHNOs-liuosta sisdltdvddin astiaan, johon elohopea absorboituu.
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5.4 Elohopean maaran maaritys

Kultakalvoille adsorboituneen elohopean maara méaaritettiin VI'T:n LVI-laboratoriossa
atomiabsorptiospektrometrilla. Puhtaalle epitaktiselle kultakalvolle hoyrystettiin elo-
hopeaa 3 h ajan. Néytteen pinnalle syntynyt amalgaami liuotettiin typpihappoon
(HNO3) kahdella 5 — 30 min mittaisella kasittelylld, jonka jdlkeen liuoksen elohopeaio-
nit pelkistettiin metalliseksi elohopeaksi. Metallinen elohopea poistettiin liuoksesta
kuplittamalla typped liuoksen liapi. Elohopean méaara typessa analysoitiin johtamalla
typpikaasu kylmahoyryatomiabsorptiospektrometriin. Saadusta konsentraatiosta las-

kettiin elohopean maaraa vastaava kerrospaksuus naytteen pinnalla.
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Luku 6

Kultaohutkalvojen kasvatus

Téssd luvussa kuvataan, kuinka HOPG:n péille hoyrystetyt monikiteiset kultapinnat
valmistettiin ja kiilteen paélle hoyrystettyjen epitaktisten kultapintojen kasvatusta tut-
kittiin. Téssa luvussa esitetdan myos mittaustuloksia ja STM-kuvia valmistetuista kul-
tapinnoista. STM-kuvissa vaaleana ndkyvit alueet ovat muuta kuvaa korkeammalla ja
tummat alueet muun kuvan tasoa syvemmalld. Poikkileikkausten mittauskohdat on

merkitty kuviin viivalla.

6.1 Monikiteisten kultapintojen kasvatus

Tassa tyossa kdaytetyt monikiteiset kultaohutkalvot kasvatettiin HOPG-grafiitin paélle
(Highly Oriented Pyrolytic Graphite) [97]. Monikiteisia naytteitd valmistettiin kolme
kappaletta: kolmelle HOPG-substraatille hoyrystettiin 20 A, 35 A ja 50 A paksuiset
kultakalvot. Substraatit olivat héyrystyksen ajan huoneenlampdtilassa. Substraatteja
ei toivutettu ennen eika jalkeen héyrystyksen. Ennen hoyrystysti HOPG lohkaistiin

kummaltakin puolelta teipilla pinnan puhdistamiseksi.

Kasvatetut pinnat olivat saarekkeisia, eivatka taysin peittdneet substraattipintaa. Pie-
nimmat saarekkeet olivat noin 7 nm levyisid. Saarekkeet olivat aina kiinni toisissaan.
STM-kuva 50 A kalvosta on esitetty kuvassa 6.1. Poikkileikkauksesta kuvassa 6.2

nahddan, ettd saarekkeiden keskimdédrdinen halkaisija on 10 — 20 nm.

6.2 Epitaktisten kultapintojen kasvatusparametrien op-

timointi STM:n avulla

Kultapintojen kasvatuskokeissa vaihdellut muuttujat olivat substraatin toivutusaika en-

nen hoyrystysta, toivutuksen ja hoyrystyksen aikainen lampétila, hoyrystettavan ker-
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Kuva 6.1. Kuva HOPG:n pinnal-
le héyrystetystd 50 A paksuisesta
kultaohutkalvosta. Substraatti oli
hoyrystyksen ajan huoneenlimpo-
tilassa. Ndytteen pinta on saarek-
keinen.

Korkeus [nm]
o & ®» b = 8
5‘”# l l l .

0 50 100 150 200 250 300 350
Paikka [nm]

Kuva 6.2. Poikkileikkaus viivalla merkitystd kohdasta kuvasta 6.1. Poikkileikkauksesta
ndhdddn, ettd saarekkeiden halkaisijat vaihtelevat 10 — 20 nm vdlilld.
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roksen paksuus sekd kasvatusnopeus. DeRose et al. [70] mukaan toivutusaika on hyvin

tarkea parametri: vihintdan kuuden tunnin toivutus ennen hoyrystysta on valttaméaton

hyvalaatuisten ohutkalvojen kasvatukseen. Toivutusajan vaikutusta ei kuitenkaan tassa

tyossa huomattu. Kaytetyt toivutusajat olivat 5 — 23 h. Pinnoista tuli epéatasaisia toi-

vutusajasta riippumatta, jopa kymmenien nanometrien korkeuseroja kolmensadan na-

nometrin matkalla kuten kuvassa 6.3. Pinnan epatasaisuus ndhdaan poikkileikkaukses-

ta kuvassa 6.4: poikkileikkauksen matkalla korkeuserot ovat 70 nm. Poikkileikkauksen

kohta on merkitty viivalla kuvaan 6.3.

Kuva 6.3. Tyypillinen esimerk-
ki epdonnistuneesta kasvatukses-
ta.  Pinnalla olevien epitasai-
suuksien korkeudet ovat useiden
kymmenien nanometrien korkui-
sia. Tdlle ndytteelle kasvatettiin
n. 440 nm kultaa 460 °C lampo-
tilassa. Substraattia oli toivutettu
17 h ennen hoyrystysta. Kasvu-

nopeus oli 0,1 — 0,2 nm/s.

Korkeus [nm]

0 50 100 150 200
Paikka [nm]

Kuva 6.4. Poikkileikkaus viivalla merkitystd kohdasta kuvasta 6.3. Tdstd ndhdddn, ettd

ndytteen epdtasaisuudet olivat useita kymmenid nanometrejd korkeita.
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Lampotilalla oli selvd vaikutus. Kiillesubstraatin pinta muuttui epastabiiliksi 500 °C
lampéatilassa: kasvatettu kalvo ei johtanut, vaikka kultaa oli hoyrystetty 190 nm. Pal-
jain silmin tarkasteltuna nédyte oli mattapintainen, kun alemmissa lampotiloissa kasva-
tetut ndytteet olivat taysin tasaisen kiiltdvida. Kun téllaista kalvoa tarkasteltiin optisella
mikroskoopilla, sen havaittiin koostuvan saarekkeista, joista suurimmat olivat halkaisi-
jaltaan n. 5 pm. Matalin kdytetty lampétila oli 300 °C. Kaytetylla lampotila-alueella
toivutus- ja hoyrystyslampdétilalla ei nayttanyt olevan kovin suurta vaikutusta, kunhan
se oli alle lampotilan, jossa kiillesubstraatti alkoi hajota. Paljain silmin tarkasteltuna
420 °C lampotilassa kasvatetun ndytteen pinta oli myos osittain matta, mika viittaa
sithen, etta kiillesubstraatin pinta oli alkanut hajota. Hyvia tuloksia saatiin 360 °C
lampotilassa.

Kerrospaksuuden vaikutusta tutkittiin 70 — 200 nm paksuisilla kalvoilla. Mitaan
saannonmukaista muutosta talld ei nayttanyt olevan, kerrospaksuutta muuttamalla
kasvatustuloksia ei saatu hyviksi.

Suurin osa kasvatuskokeista tehtiin pienilld, alle 0,1 nm/s kasvatusnopeuksilla, koska
suurin osa kirjallisuudesta 16ytyneista artikkeleista suositteli matalien kasvunopeuksien
kdyttod (mm. [73, 74, 75, 76, 77, 78]). Kun mitkaan parametrien muutokset eivit tuot-
taneet tulosta, siirryttiin kdyttamaan korkeampia kasvatusnopeuksia. Hyvia tuloksia

saatiin 0,3 nm/s kasvatusnopeudella 360 °C lampdotilassa.

Onnistuneet naytteet olivat hyvin tasaisia. Pinta koostui 200 — 400 nm levyisista saa-
rekkeista, jotka olivat tasaisia parin atomikerroksen tarkkuudella. Saarekkeiden vilit.,
raerajat, olivat noin 10 — 20 nm syvid. Kuvassa 6.5 on esitetty 375 nm x 375 nm suu-
ruinen alue onnistuneesta naytteesta. Poikkileikkaus timéan kuvan alaosasta on kuvassa
6.6. Poikkileikkauksesta ndhdadn, etta pinta on n. 2 nm tarkkuudella tasainen satojen
nanometrien matkalla. Ainoat epatasaisuudet ovat n. 0,5 nm korkuiset askelmat, mika
vastaa kahden atomikerroksen korkeutta. Au(111)-pinnan atomikerroksen korkeus on
2,36 A [79]. Yksityiskohta kuvan 6.5 alueelta on esitetty kuvassa 6.7. Poikkileikkaus
tasta on kuvassa 6.8. Toisesta ndytteestd oleva vastaavanlainen pinta, josta tasaisten

alueiden laajuus kdy ilmi, on esitetty kuvassa 6.9.
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Kuva 6.5. Ndyte, joka héyrys-
tettiin 0.3 nm kasvatusnopeudella
360 °C' lampotilassa. Nailld pa-
rametreilla kasvatustuloksesta tu-
li hyvd: ohutkalvo koostuu halkai-
sijaltaan 200 - 400 nm levyisis-
td tasaisista saarekkeista, joiden
laella esiintyy 1 — 3 atomikerrok-
sen korkuisia askelmia. Seuraa-
van kuvan poikkileikkaus on otet-

tu viivalla merkitysti kohdasta.

Korkeus (nm)

0 50 100

200 250

Paikka (nm)

Kuva 6.6. Poikkileikkaus kuvasta 6.5. Tastd ndhdddn, ettd useimmat askelmat ovat

noin kahden atomikerroksen korkuisia. (Au(111) pinnan atomikerroksen korkeus on

2.36 A [79]). Huomaa vaaka-akselin ja pystyakselin mittakaavaero: satojen nanomet-

rien matkalla on ainoastaan atomikerroksen mittakaavaa olevia epdtasaisuuksia.
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Kuva 6.7. Yksityiskohta kuvassa
6.5 esiintyneestd alueesta. Pin-
ta muodostuu laajoista tasaisista

atomikerroksista.

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9% 100

Korkeus (nm)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Paikka (nm)

Kuva 6.8. Poikkileikkaus kuvasta 6.7. Tastd kdy hyvin ilmi pinnan tasaisuus,

pelkdstddn matalia askelmia kymmenien nanometrien matkalla.
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Kuva 6.9. Toinen 0.3 nm kasva-
tusnopeudella hoyrystetty onnis-
tunut ndyte. Tdssd kuvassa on
hyvd esimerkki pinnalla esiinty-
vistd laajoista tasaisista alueista.
Kuvassa esiintyvdt valkoiset “tah-
rat” ovat kuvauksen atkana synty-

neitd hdirioitd.

Kasvatetut epitaktiset kultapinnat olivat tasaiset myos mikrometriskaalalla. Téasta esi-
merkkind on 3 pm X 3 pm suuruinen alue kuvassa 6.10 ja 10 gm X 10 gmsuuruinen alue
kuvassa 6.11. Muunlaisia muodostelmia kuin tasaisia saarekkeita ei pinnoilta 16ytynyt
mikrometrienkddn etdisyyksilla. Molemmissa kuvissa korkeusskaala mustasta tdysin
valkoiseen on 16,9 nm. Nama kuvat on otettu NanoScope IIT -STM/AFM-laitteistolla
[90].

6.3 Neulan vaikutus kuvaukseen

Kultapintojen mittauksissa kdytettiin aluksi kaupallisia, syovytettyja wolframneulo-
ja [92]. Syovytetyt neulat ovat hyvid, jos halutaan kuvata laajoja alueita, eikd py-
ritd atomiresoluutioon. Syovyttamalld valmistetun neulan karki on tavallisesti hyvin
saannollinen eikda muodostu useammasta minikéarjestd, mika on tyypillista mekaanisesti
katkaisemalla valmistetuille neuloille. Katkaistut neulat ovat hyvia atomiresoluutioon
pyrittdessa, mutta minikarkien vuoksi ne aiheuttavat hyvin usein varjokuvia, kuvan

moninkertaistumista, kuvattaessa pintaa satojen nanometrien skaalalla.

Mittauksissa tuli esiin neulan vaikutus ndytteen pintaan. STM-neula vaikuttaa pintaan
hyvin pienelld voimalla, miki joissain tapauksissa on riittava muuttamaan pinnan ra-
kenteita. Nain kay erityisesti silloin, kun neula on oksidoitunut: eristava oksidikerros
saattaa olla mekaanisessa kontaktissa pintaan. Mitd pienempi tunnelointiresistanssi
(ja samalla neulan ja naytteen vélinen etdisyys) ja mitd paksumpi oksidikerros, sitd

todenndkoisemmin oksidikerros raapii pintaa. [99]




Kuva 6.10. STM-kuva laajasta
3 pum X 3 um alueesta epitaktisel-
la kultapinnalla. Tdastd voidaan
todeta, ettd saarekkeiden yldpin-
tojen korkeudet ovat hyvin lihelld
toisiaan. Korkeusskaala mustas-
ta valkoiseen on 16,9 nm. Ku-
va on otettu NanoScope III -
STM/AFM-laitteistolla [90].

Data type
2 range

Kuva 6.11. STM-kuva 10 pm X
10 pm alueesta epitaktisella kulta-
pinnalla. Tdstd kuvasta ndhdddn,
ettd pinta on hyvin tasalaatuinen
jopa useiden mikrometrien mat-
kalla:  muunlaisia muodostumia
kuin tasaisia saarekkeita kuvas-
sa et ndy. Kuvan korkeusskaala
mustasta valkoiseen on 16,9 nm.
Kuva on otettu NanoScope III -
STM/AFM-laitteistolla [90].
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Wolframneulojen havaittiin muuttavan pintaa. Pinnalla olevat askelmat siirtyivit ja
pinnalle syntyi kuoppia. Muutokset ndkyvét selvdsti kuvasarjassa 6.12. Muutoksien
syyna on neulojen oksidoituminen, silla naitd kuvia otettaessa neulat olivat jo noin

kolme kuukautta vanhoja.

Kuva 6.12. Ndistd kuvista ndkyy selvisti neulan atheuttamat pinnan muutokset. Kuvat
on otettu samasta kohtaa perdkkdin noin 7 minuutin vdlein. Erityisesti kuvan yldosassa
ndkyvin kahden saarekkeen vdilisen kannaksen kohdalla askelmien litke ndkyy erittdin
selvdsti. Neulan vaikutus johtuu neulassa olevasta oksidikerroksesta: eristivd oksidi-

kerros raapii pintaa neulan litkkuessa.

6.4 Tulokset

Kasvatetut epitaktiset kultapinnat olivat erittdin tasaisia, satojen nanometrien mat-
kalla enintaan 1 — 3 atomikerroksen korkuisia askelmia. Pinnat olivat saarekkeisia.

Saarekkeiden halkaisijat olivat noin 100 — 400 nm. Pinta oli tasainen myo6s mikro-
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metrien skaalalla, saarekkeiden lisiksi pinnalla ei ollut muita muodostumia. Lisdksi

saarekkeiden laet olivat miltei samalla korkeudella (ks. esimerkiksi kuva 6.11).

Téarkeimmiksi parametreiksi osoittautuivat toivutus— ja kasvatuslampotila seka kas-
vatusnopeus.  Kokeissa kédytetty kiillesubstraatti muuttui epastabiiliksi 500 °C
lampotilassa, hyvia tuloksia saatiin 360 °C lampotilassa. Kasvatusnopeus oli hyvin
kriittinen parametri: sen vaikutus peitti alleen muiden parametrien vaikutuksen (kas-
vatuslampotilaa lukuunottamatta). Kirjallisuudessa raportoiduilla alle 0,1 nm/s kas-
vatusnopeuksilla kaikista ndytteista tuli epatasaisia, vain 0,3 nm/s kasvatusnopeudella
valmistetut ohutkalvot olivat hyvélaatuisia. Ilmeisesti tata pienemmillda kasvatusno-
peuksilla valmistettuihin kalvoihin joutui liikaa jadnnoskaasusta perdisin olevia konta-

minaatiomolekyyleja — kdytetyn laitteiston peruspaine oli varsin vaatimaton.

Useimmat kirjallisuudessa esiintyneet ryhmat (mm. [76, 81, 100, 82, 79]) ovat ra-
portoineet samankaltaisia tuloksia. Vain yksi ryhmd — DeRose et al. [70] — pys-
tyi valmistamaan vield tasaisempia kultaohutkalvoja, jotka olivat atomaarisen tasai-
sia mikrometrien suuruisilla alueilla. Heiddn mukaansa olennaisinta oli oikea kasva-
tuslampotila (500 °C), substraatin pitka toivutus ennen hoyrystysta (vahintddn 6 h)
sekd riittdvin pieni paine (alle 1-107% Torr). Tissd tyossa saadut tulokset ovat
selvisti ristiriidassa heidan tulostensa kanssa, jonka mukaan kasvatusnopeudella ei ol-
lut suurta merkitystd, kunhan se oli valilla 0,1 — 1,0 nm/s. Jaannoskaasun koostu-
mus on mahdollinen syy tulosten eroavaisuuksille, vaikka tassa tyossa kaytetyt para-
metrit olivat selvasti DeRose et al. méarittamilla alueilla. Tahan viittaa Holland-
Moritz et al. [79] tutkimukset, joiden mukaan kultakalvon laatu on hyvin herkka
hoyrystyslaitteiston kontaminaatiolle. Tassa tyossa kiaytetty hoyrystyslaite ei ollut
paahtokelpoinen, eikd se ollut ultratyhjiolaitteisto, joten sen puhtautta on hankala
kontrolloida. Laitteistoa kdytetadn pdaasiassa puolijohdekomponenttien valmistuk-
seen, joten silli on hoyrystetty paaasiassa eri metalleja, Al, Cu, Ag, Sn, Cr ja Ti,
sekd puolijohteita ja metalli-puolijohdeseoksia kuten AuGe ja GaAs.
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Luku 7

Elohopean adsorptio

kultapinnalle

Tassa luvussa esitetdan mittaustulokset, jotka saatiin hoyrystettiessa elohopeaa eri ta-
voin valmistetuille kultapinnoille. Kultapintojen valmistus on kuvattu luvussa 6. Elo-
hopean hoyrystyslaitteisto on kuvattu kohdassa 5.3. STM-kuvissa vaaleana nakyvat
alueet ovat muuta kuvaa korkeammalla ja tummat alueet muun kuvan tasoa sy-
vemmalla. Kuvista otettujen poikkileikkausten mittauskohdat on merkitty kuviin vii-

valla.

7.1 Elohopean hoyrystykset monikiteiselle kultapinnalle

Tyon alussa kokeiltiin elohopean hoyrystamistd monikiteisille kultaohutkalvoille. Kai-
kille monikiteisille kalvoille hoyrystettiin elohopeaa runsaasti, 8 h ajan. Alustoina
kaytettiin monikiteisida 2, 3,5 ja 5 nm paksuisia kultaohutkalvoja, jotka oli kasvatettu
HOPG:n paille kohdassa 6.1 mainitulla tavalla. Kalvot olivat saarekkeisia, eiviatka
taysin peittdneet substraattipintaa. Esimerkki keskimaarin 3,5 nm paksusta HOPG:n
paalle kasvatetusta kultakalvosta on esitetty kuvassa 7.1. Tallainen kalvo koostui pal-
lomaisista n. 20 — 30 nm levyisista saarekkeista, jotka olivat n. 10 nm korkeita. Saa-
rekkeet olivat sulautuneet osittain yhteen. Substraatin pinta ei ole taysin peittynyt.

Kuvassa 7.2 on poikkileikkaus pinnasta kuvan 7.1 keskikohdalta.

STM-kuva 3,5 nm kultaohutkalvosta 8 h pituisen elohopeahoyrystyksen jilkeen esi-
tetaan kuvassa 7.3. Tasta kuvasta, kuten muistakaan tastd naytteesta otetuista STM-
kuvista, ei pystytty havaitsemaan merkittavia eroja ennen elohopeahoyrystysta otet-
tuihin kuviin verrattuna. Pinta ei ole muuttunut, saarekkeet ovat saman levyisid ja

korkuisia kuin ennen hoyrystystd. Poikkileikkauksessa kuvassa 7.4 ei myoskdan nay
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Kuva 7.1. Ndyte, jossa HOPG:n
pddlle héyrystettiin 3,5 nm kul-
taa. Pinta koostuu pallomaisis-
ta saarekkeista, joiden halkaisi-
jat ovat 20 - 30 nm ja korkeudet
10 nm luokkaa. Saarekkeet ovat
kasvaneet kiinni toisiinsa, eikd
substraattipinta ole tdysin peitty-

nyt.

Korkeus [nm]

0 ]llllllll'llIlllIIl'llIlllllIlllllllllllllll'1||

0 10

20

30

40

50
Paikka [nm]

60 70 80 90

Kuva 7.2. Poikkileikkaus 3,5 nm kultaohutkalvosta HOPG:n pddlld, kuvaan 7.1 merki-

tyn vitvan kohdalta.
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Kuva 7.3. STM-kuva kultaohut-
kalvosta, jonka pddlle on héoyrys-
tetty elohopeaa 8 h ajan. Niyte
on sama kuin kuvassa 7.1. Ku-
vien perusteella on vaikea tode-
ta elohopeahéyrystyksen aiheut-
tamia muutoksia kultapinnassa,
oleellisia hoyrystyksen aiheutta-

mia eroja et loytynyt.
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Kuva 7.4. Poikkileikkaus 3.5 nm kultaohutkalvosta, jolle on héyrystetty elohopeaa.
Poikkileikkaus on otettu kuvaan 7.3 merkityltd kohdalta.
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oleellisia muutoksia. Minkédanlaisia muutoksia pinnassa oli vaikea todeta: hairicita
nakyi elohopealla hoyrystetysta pinnasta otetuissa kuvissa hieman enemmaén kuin
hoyrystamattamasta kultapinnasta otetuissa kuvissa, mutta vastaavia héiriita esiintyy

usein myos silloin, kun mikroskoopin neula on huonolaatuinen.

Tilanne oli sama kahden muun monikiteiselle kultakalvolle hoyrystetyn naytteen koh-
dalla: selvid elohopeahdyrystyksen aiheuttamia muutoksia ei kyetty havaitsemaan.
Téaman vuoksi todettiin, etteivat naissa kokeissa kdytetyt monikiteiset kultakalvot so-

veltuneet elohopean adsorption tutkimukseen.

7.2 Elohopean hoyrystykset epitaktisille kultakalvoille

Epitaktisille kultaohutkalvoille hoyrystettiin nelja naytetta: yksi kuuden tunnin, kaksi
kolmen tunnin ja yksi yhden tunnin altistuksella. Kahden jadlkimmaisen naytteen hoy-
rystyksen aikana kulta-alustan lampotila pidettiin 90 °C:ssa, kaksi ensimmaista oli
huoneenlampotilassa. Hoyrystyslaitteisto oli naiden naytteiden hoyrystyksen aikana
hieman erilainen kuin kuvassa 5.2 sivulla 30 esitetty laitteisto. Néaytteet asennettiin
laitteeseen kantajakaasun virtauksen suuntaa vastaan kohtisuorasti.

Elohopean hoyrystaminen ei aiheuttanut nanometriskaalaa suurempia muutoksia kul-
tapintaan. Syntyneet muutokset olivat varsin pienid ja nakyivat ainoastaan pienina
kohoumina huomattavasti suurempien, tasaisten kultasaarekkeiden paalla. Téata ha-
vainnollistaa kuva 7.5, jossa on 200 nm x 200 nm kokoinen alue yhden kultasaarekkeen
laelta.

Elohopean hoyrystamisen havaittiin muodostavan pinnalle saarekkeita, joiden leveys
vaihteli hoyrystysajan pituuden (pinnan altistuksen) mukaan. Pisimpaéan elohopeahoy-
rystyksessa olleessa naytteessd saarekkeet olivat useita kertoja leveampia kuin muissa
naytteissd. Kyseisessa naytteessd saarekkeiden korkeudet sekd mitattujen korkeuksien
vaihteluvili oli myos selvésti muita naytteitd suurempi. Suurimman elohopean altistuk-
sen saaneen naytteen mittauksissa esiintyi muita naytteitd enemméan h&irioisia aluei-
ta, joissa olevat muodostelmat muuttivat muotoaan neulan pyyhkaisyn vaikutuksesta.
Naytteen lampdotila hoyrystyksen aikana naytti myos vaikuttavan: hoyrystyksen aikana
90 °C:ssa pidetyissa naytteissa oli pienid reikid. Lammittaméattomissa naytteissa naita
reikid ei esiintynyt, kuten kuvasta 7.5 ndhddan. Tutkittujen hoyrystysparametrien vai-

kutuksia késitelladn tarkemmin seuraavissa kappaleissa.

Néaytteiden pinnalle adsorboituneen elohopean méarda arvioitiin héyrystamalla epi-
taktisen kultapinnan padlle elohopeaa 3 h ajan, ja analysoimalla pinnalle kertyneen
elohopean maéra kohdassa 5.4 kuvatulla tavalla. Hoyrystys ja analyysi tehtiin kaksi
kertaa. Ensimmadisen analyysin mukaan naytteen pinnalle oli 3 h héyrystyksen aika-

na adsorboitunut elohopeaa noin 6 nm kerrospaksuutta ja toisen mukaan noin 3 nm
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Kuva 7.5. Ndyte, jonka pinnalle héyrystettiin elohopeaa 3 h ajan. Naytetid ei
lammitetty hoyrystyksen aikana. Tasaiselle kultapinnalle syntyi pienid, keskimddrin
5 — 10 nm levyisid saarekkeita.
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kerrospaksuutta vastaava maara elohopeaa. Taman vuoksi on oletettavaa, mutta ei
varmaa, ettd kaikki kultasubstraatit olivat tdysin peittyneet hoyrystyksen jalkeen, ja

kaikki kuvissa ndkyvat rakenteet elohopea-kulta-amalgaamin muodostamia rakenteita.

7.2.1 Hoyrystysajan vaikutus syntyviin saarekkeisiin
7.2.1.1 Hoyrystysajan vaikutus saarekkeiden korkeuteen

Pinnalle syntyvien saarekkeiden korkeus vaihteli hoyrystysajan mukaan. Suurimman
elohopea-annoksen saaneessa naytteessi saarekekorkeus oli suurin. Mitattujen korkeuk-
sien lisdaksi korkeuksien mittaustulosten vaihteluvali oli eri suuruinen eri naytteissa:

my6s vaihteluvali oli suurin suurimman elohopea-annoksen saaneessa naytteessa.

Kuvassa 7.6 on esitetty 100 nm x 100 nm alue ndytteestd, jolle on hoyrystetty elohopeaa
6 h ajan. Naytteen pinnalle on muodostunut vaihtelevan kokoisia saarekkeita, joista
pienimmaét ovat alle 10 nm levyisid ja suurimmat useiden kymmenien nanometrien pi-
tuisia. Saarekkeiden alla ndkyy saarekkeita suurempia, yhtenaisia kerroksia. Kultapin-
ta on todennakoisesti taysin elohopea-amalgaamin peittdmai ja saarekkeet elohopea-
kulta-amalgaamia, silla 3 h elohopeahdyrystyksessd olleen samanlaisen kulta-alustan
kerdaméksi elohopeamaaraksi maaritettiin 3 — 6 nm kerrospaksuutta vastaava maara.
Tassa naytteessa saarekkeiden korkeus oli noin 1,5 — 2 nm. Poikkileikkaus kuvaan 7.6
merkityltd kohdalta esitetadn kuvassa 7.7. Poikkileikkauksesta nahdaan, etta kuvassa
on paljon kohinaa. Kohdassa 35 — 45 nm olevan alueen korkeus, noin 7 nm, saadaan
arvioimalla alueen kohinapiikkien keskiarvo. Poikkileikkauksessa esiintyy myos syvia,
terdavia "piikkeja”, esimerkiksi 80 nm ja 94 nm kohdalla. Piikit ovat todennakoisesti
kohinaisen mittauksen aiheuttamia. Ne syntyvit neulan ohittaessa saarekkeen reunan
ja alkaessa laskeutua alemmalle tasolle. HairiGisissd olosuhteissa neula ehtii kdayda liian
alhaalla, ennen kuin mikroskoopin elektroniikan takaisinkytkenta vakauttaa sen oikealle

korkeudelle. Hairioisissa olosuhteissa timankaltainen tapahtumasarja on yleinen.

Naytettd, jolle hoyrystettiin elohopeaa 3 h ajan, mutta ei lammitetty hoyrystyksen
aikana, havainnollistaa kuva 7.8. Tdaman naytteen pinta oli tasaisesti pienten, n. 5 —
10 nm leveiden ja 0.6 nm korkeiden saarekkeiden peittaméa, kuten voidaan kuvassa 7.9
esitetystd poikkileikkauksesta havaita. Saarekkeiden korkeuksien vaihteluvali oli suuri:
0,5 - 1,3 nm. Suurin ero edelliseen, 6 h elohopeahdyrystyksessa olleeseen naytteeseen
oli saarekkeiden pienempi korkeus ja leveys. Mitattujen korkeuksien vaihteluvéli oli
tassakin naytteessd samaa luokkaa kuin 6 h ndytteessd, mutta keskimaariinen korkeus
(mediaani 0,9 nm ) oli selvasti 6 h ndytettd pienempi (mediaani 1,5 nm). Tassa nayttees-
sd useimmat saarekkeet olivat pienid, noin 5 — 10 nm levyisid, mutta olivat paikoitellen
vhdistyneet 20 — 30 nm pitkiksi ja kapeiksi saarekkeiksi. Edellisessa, 6 h naytteessa
monet saarekkeet olivat pinta-alaltaan useita kertoja suurempia: kuvassa 7.6 nakyvat

saarekkeet ovat noin 20 nm leveitd ja 50 nm pitkia.
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Kuva 7.6. Ndyte, jolle hoyrystet-
tiin elohopeaa 6 h ajan. Ndyt-
teen pinnalle muodostui saarek-
keita, joista pienimmdt olivat al-
le 10 nm levyisid ja suurtmmat
useiden kymmenien nanometrien
pituisia.  Saarekkeiden korkeus
oli noin 2 nm kuvassa, mikd nd-
kyy kuvassa 7.7 olevasta poikki-
leikkauksesta.
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Kuva 7.7. Poikkileikkaus 6 h elohopeahéyrystyksessdi olleesta ndiytteestd, kuvaan 7.6

merkityltd kohdalta.

noin 1,5 — 2 nm.

Tastd ndhdddn, ettd saarekkeiden korkeus tdssd ndytteessd on
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Kuva 7.8. Tidlle ndytteelle hoy-
rystettiin elohopeaa 3 h ajan.
Ndytettd ei limmatetty hoyrystyk-
sen atkana. Ndytteen pinta on ta-
saisesti pienten saarekkeiden peit-
timd. Saarekkeiden leveydet ovat
5 — 10 nm. Saarekekorkeuksien
vathteluvdli oli tdssd ndytteessd
suurt, saarekkeet olivat noin 0,5

- 1,3 nm korkeita.
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Kuva 7.9. Poikkileikkaus 3 h héyrystyksessd ollesta ndytteestd, kuvan 7.8 puolivdlistd.

Kuvassa ndkyvien askelmien ja saarekkeiden korkeus on noin 0.6 nm.
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Kuvassa 7.10 on esitetty 100 nm x 100 nm alue naytteestd, jolle hoyrystettiin elohopeaa
3 h ajan. Tdmén ndytteen hoyrystyksen aikana naytteen lampotila pidettiin samana
kuin elohopeahauteen lampotila, noin 90 °C. Kuvassa nakyy pienia, 5 — 10 nm levyisia
saarekkeita ja amalgaamikerrosten reunoja. Kuvassa on myos runsaasti huonosta mik-
roskoopin neulasta johtuvia valkoisina nakyvia h&irioita. Saarekkeiden pinta-aloissa
edelliseen, huoneenlampotilassa 3 h hoyrystyksessa olleeseen naytteeseen verrattuna ei
ollut eroja. Mitattujen korkeuksien vaihteluvali oli pienempi, tdssd naytteessd korkeu-
det olivat 0,5 - 0,9 nm valilla, kun lammittdmattomassa 3 h ndytteessa korkeudet olivat
0,5 — 1,5 nm valilla. Tama nayte oli tasaisesti noin 5 — 10 nm levyisten saarekkeiden

peittdméd. Kuvan 7.11 poikkileikkauksessa nakyvien saarekkeiden korkeus on noin 0,6

- 0,7 nm.

Kuva 7.10. Tidlle ndytteelle héy-
rystettiin elohopeaa 3 h ajan.
Kuvassa ndkyy pienid amalgaa-
misaarekkeita ja amalgaamiker-
rosten reunoja. Saarekkeiden
halkaisija on tdssdkin ndytteessd
n. & — 10 nm ja korkeus n.
0,6 nm. Ndytteen limpdétila pi-
dettiin hoyrystyksen ajan samana
kuin elohopeahauteen ldmpatila,
noin 90 °C:ssa. Kuvassa joissa-
kin paikoissa esiintyvdt valkoiset

hdiriot johtuvat kuvauksen aika-

na kdytossd olleen neulan huonos-

ta laadusta.

Elohopeahdyrystyksen ajan lyhentaminen yhteen tuntiin vaikutti hyvin vahan saarek-
keiden korkeuteen edelliseen, 3 h hoyrystyksessa olleeseen naytteeseen verrattuna. Ku-
vassa 7.12 on esitetty 50 nm X 50 nm kokoinen alue tunnin ajan 90 °C lampotilassa
hoyrystetysta naytteesta. Kuvassa nikyy vaaleana hoyrystyksen synnyttdmia saarek-
keita. Kuvan keskiosassa nidkyy amalgaamikerroksen reuna, jonka vasemmalla puolella
on alemman kerroksen paélld olevia saarekkeita. Téssd naytteessa oli pienid, alle 5 nm
levyisié reikid. Kultasubstraatin pinta on todennékoisesti taysin amalgaamin peittama,
silla vastaavanlainen kultasubstraatti oli 3 h elohopeahoyrystyksessa kerannyt 3 — 6 nm
elohopeakerroksen paksuutta vastaavan mairin elohopeaa. Saarekkeiden korkeus on

tassakin ndytteessa noin 0,6 nm, mikd voidaan todeta poikkileikkauksesta kuvassa 7.13.
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Kuva 7.11. Poikkileikkaus 90 °C ldmpétilassa 3 h elohopeahéyrystyksessi olleesta

ndytteestd, kuvan 7.10 puolivilistd. Saarekkeiden korkeus on n. 0,6 nm.

Kuva 7.12. STM-kuva 90 ° C ldm-
potilassa 1 h elohopeahoyrystyk-
sessd olleesta naytteestd. Kuvas-
sa ndkyy vaaleana amalgaamisaa-
rekkeita. Kuvan keskiosassa on
amalgaamikerroksen reuna, jonka
vasemmalla puolella nikyy alem-
man amalgaamikerroksen pddalld
olevia saarekkeita. Amalgaami-
kerroksessa on myds pienid, al-
le 5 nm levyisid reikia. Naytteen
pinta oli kauttaaltaan saarekkei-

nen. Saarekkeiden korkeudet ovat

n. 0,6 nm. Koko kuvan kor-
keusskaala matalimmasta kohdas-

ta korkeimpaan on noin 2 nm.
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Kuva 7.13. Poikkileikkaus 1 h elohopeahoyrystyksessd olleesta ndytteestd, kuvasta 7.12.

Poikkileikkauksesta ndhdddn, ettd saarekkeiden korkeudet ovat n. 0,6 nm.

7.2.1.2 Hoyrystysajan vaikutus saarekkeiden leveyteen

Kéytetty hoyrystysaika vaikutti myos pinnalle syntyneiden saarekkeiden leveyteen.
Suurimman elohopea-annoksen saaneessa naytteessa saarekkeet olivat leveampia kuin
muissa naytteissi. Keskimaardiset saarekekoot arvioitiin silmamaaraisesti STM-
kuvista.

Suurimmassa elohopean altistuksen saaneen naytteen pinnalle muodostuneet rakenteet
~ olivat erilaisia kuin lyhyemmin aikaa hoyrystetyissd naytteissd. Téssd naytteessa saa-
rekkeet olivat usein suuria, jopa useiden kymmenien nanometrien levyisia ja pituisia.
Néytteessd oli myos pienid, muutaman nanometrin levyisia saarekkeita. Naitd pienid
saarekkeita oli vihemmaén kuin muissa, lyhyemmassa elohopeahoyrystyksessa olleissa
naytteissa. Kuvassa 7.14 on esitetty 100 nm x 100 nm kokoinen alue kuvassa 7.6

sivulla 48 esitetysta naytteesta.

Muissa néaytteissd amalgaamisaarekkeiden koko oli hyvin tasainen, keskimaarin 5 —
10 nm. Tata suurempia saarekkeita oli vahdan. Naytteiden vélilla ei ollut suuria
eroja, saarekekoot olivat hyvin samankaltaiset. Kuvassa 7.15 on esitetty STM-kuva
naytteesta, jolle hoyrystettiin elohopeaa 3 h ajan huoneenlampotilassa. Saarekkeet
ovat pienid, keskimdarin 5 — 10 nm levyisia, ja muutamat isommat nayttavat muodos-
tuneen useamman pienen saarekkeen yhdistymisestd. Kuvan vasemmassa alalaidassa
nakyy myos joidenkin amalgaamikerrosten reunoja ja alempien amalgaamikerrosten

paalld olevia pienid amalgaamisaarekkeita.
STM-kuva néytteestd, jolle hoyrystettiin elohopeaa 3 h ajan limmittden samalla

naytetta, on esitetty kuvassa 7.16. Tassd kuvassa on runsaasti huonon neulan aiheutta-

mia hairioita, mutta kuvasta nahdaan kuitenkin keskimaaraisen saarekekoon olevan 5 —
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Kuva 7.14. Tidlle ndaytteelle hoy-
rystettiin elohopeaa 6 h ajan. Ku-
vassa ndkyy joukko pienid, 5 —
10 nm levyisid saarekkeita suu-
remman saarekkeen pddlld sekd

amalgaamikerrosten reunoja.

Kuva 7.15. Tille ndytteelle hoy-
rystettiin elohopeaa 3 h ajan.
Ndytetta et laimmaitetty hoyrystyk-
sen atkana. Kuvassa ndikyy pie-
nid, n. 10 nm suuruisia saarek-
keita. Kuvan vasemmassa alalai-
dassa ndikyy amalgaamikerrosten
reunoja sekd saarekkeita alempien

amalgaamikerrosten pddalla.




10 nm luokkaa. Kuvassa on myos joitakin pidempia, useamman pienen saarekkeen yh-

distymisen tuloksena syntyneita saarekkeita. Kuvan oikeassa ylakulmassa nakyy myos

pienid, alle 5 nm levyisia reikia.

Kuva 7.16. Tidlle ndytteelle hoy-
rystettiin elohopeaa 3 h ajan ndayt-
teen lampéatilan ollessa 90 ° C:ssa.
Kuvassa ndkyy pienid saarekkei-
ta, joiden leveys on 5 — 10 nm
luokkaa.  Kuvassa ndkyy myos
pienid, alle 5 nm levyisid reikid
mm. kuvan otkeassa yldikulmas-
sa. Kuvassa on runsaasti huonos-
ta neulasta atheutuneita hdiriéi-
td, joiden takia kuva on hieman

epdselvd.
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Néytteessi, jolle hoyrystettiin elohopeaa 1 h ajan vastaavasti 90 °C lampétilassa, esiin-
tyi saarekkeita, joiden keskimaardinen halkaisija oli 5 — 10 nm. Tata havainnollistaa
kuva 7.17, jossa nakyy myos muutamia keskimdardistd suurempia saarekkeita. Ku-
vasta nahdaan myos selvasti amalgaamikerroksessa olevat pienet, alle 5 nm levyiset
reiat. Kuvan vasemmassa ylakulmassa nakyy useita nanometreja korkea reuna, mika

todennakoisesti on kultasubstraatissa ollut epatasaisuus.

7.2.2 Hoyrystysajan vaikutus mittauksissa esiintyneiden hairioisten
ja epastabiilien pinnan kohtien maaraan

Hoyrystysaika naytti vaikuttavan myos kuvattaessa esiintyvien hairidisten, epastabiilien
pinnan alueiden maaraan. Hyvin tyypillinen esimerkki suurimman elohopea-annoksen
saaneesta, 6 h hoyrystetysta naytteestd, on esitetty kuvassa 7.18. Kuvan keskiosas-
sa nahdaan tasaisia alueita, joiden reunoilla on askelmia. Vasemmassa alalaidassa ja
oikeassa yldlaidassa nikyy valkoisien raitojen merkitsema epamaaraisen muotoinen,
hairidinen alue. Kukin valkoinen raita on muodostunut neulan yksittdisen pyyhkaisyn
aikana. Vierekkiisten raitojen leveyssuunnassa toisistaan eroavat sijainnit viittaavat
sithen, ettd neulan pyyhkéisy on siirtdnyt kyseisessd kohdassa olevaa ainetta. Rai-
dan valkoisuus tarkoittaa, ettd raidan kohdalla neula on kdynyt selvdsti muun kuvan
tasoa korkeammalla. Tallaiset alueet olivat epastabiileja, ne muuttivat muotoaan ja

siirtyivat kuvauksen aikana. Tassa naytteessa tallaisia epastabiileja alueita oli hyvin
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Kuva 7.17. Nayte, jolle hoyrys-
tettiin elohopeaa 1 h ajan. Ndyt-
teen ldmpétila pidettiin hoyrys-
tyksen ajan samana kuin elo-
hopeahauteen, noin 90 °C:ssa.
Ndytteen pinta on saarekkeinen.
Saarekkeet ovat keskimddrin 5 -
10 nm leveitd ja noin 0,6 nm
korkeita, mutta kuvan alueella
on myobs useita keskimddrdistd
suurempia saarekkeita.  Kuvan
vasemmassa ylikulmassa ndkyvd
muodostelma on todenndkédisesti

kultasubstraatin atheuttama.

paljon. Hoyrystysajan lyhentaminen naytti vahentidvan naiden alueiden méarad, koska

muissa niitd ndkyi hyvin vihdn, ja pienimman elohopea-annoksen saaneessa naytteessa

ei lainkaan.

Taméantyyppisia hairioita voidaan nahda myos puhdasta kultapintaa kuvattaessa, kun

kaytetadn huonoa neulaa. Tassa tapauksessa voidaan kuitenkin neulan huonon laadun

mahdollisuus sulkea pois, sillad tallaisia alueita nakyi, vaikka kaytettiin eri neuloja.
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Kuva 7.18. Esimerkki epd-
stabiilista, hdirioisestd aluees-
ta, joita esiintyi hyvin runsaasti
6 h elohopeahéyrystyksessd ollees-
sa ndytteessd. Tasaisen pinnan
pddlld ndkyy kuvan vasemmassa
alalaidassa ja oikeassa ylilaidassa
epdamddrdisen muotoisia, selvds-
ti ympdroivid aluetta korkeam-
pia muodostumia, jotka muuttivat
kuvattaessa muotoaan ja siirtyi-
vdt hitaasti kuvauksen vaikutuk-

sesta.




7.2.3 Naytteen lampotilan vaikutus adsorptiokerrokseen syntyviin
reikiin

Naytteen lampotilan vaikutusta adsorptiokerroksen pinnan muotoon tutkittiin hoyrys-
tamalla kaksi naytettd huoneenlampoétilassa ja kaksi 90 °C lampétilassa. Naytteen
lampéotilalla oli selva vaikutus: naytteen lammitys synnytti reikid adsorboituneen
kerroksen padlle. Lammittaméattomissa naytteissd tallaisia reikid ei esiintynyt.
Lammitetyissa naytteissa sen sijaan oli pienid, alle 5 nm levyisia reikia. STM-kuvista
mitattujen korkeuksien perusteella reikien syvyys naytti useimmiten olevan saarekkei-
den korkeuden luokkaa. Reikien pienen halkaisijan vuoksi tatd tietoa syvyydestd ei
voida pitda varmana, koska on hyvin mahdollista, ettei tunnelointimikroskoopin neula

yltanyt reikien pohjalle asti.

Kuvassa 7.19 on esitetty 50 nm x 50 nm kokoinen alue naytteestd, jolle hoyrystet-
tiin elohopeaa 3 h ajan. Taman naytteen lampotila pidettiin 90 °C:ssa hoyrystyksen
ajan. Kuvassa nakyy selvasti saarekkeiden joukossa pienid, tummina nakyvia reikia,
jopa saarekkeen paallakin. Poikkileikkaus erdan tyypillisen reian kohdalla on esitetty
kuvassa 7.20. Poikkileikkauksesta nahdaan, ettd reidn leveys on noin 3 nm ja se on
noin 0,7 nm syva. Kuvassa 7.15 sivulla 53 on esitetty 100 nm x 100 nm kokoinen alue
toisesta 3 h hoyrystyksessa olleesta naytteestd, jota ei lammitetty hoyrystyksen aikana.

Tassa kuvassa el nay reikia lainkaan, eikd myoskadn saman naytteen muissa kuvissa.

Kuva 7.19. Ndyte, jonka lim-
pétila pidettiin 90 °C:ssa 3 h
elohopean héyrystyksen aikana.
Adsorptiokerroksessa on pienid,
muutaman nanometrin levyisid

reikid.

STM-kuvissa voi joissain tilanteissa esiintya huokoisuutta ja reikid myos hdiriluon-
teisesti. Atomaarisen tasainen kultapinta voi nayttda STM-kuvissa hyvin huokoiselta,
jos tunnelointimikroskoopin neula on huono. Néiissd mittauksissa hdirion mahdolli-

suus voidaan pitaa poissuljettuna, koska samat tulokset saatiin useilla eri neuloilla:
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Kuva 7.20. Poikkileikkaus erddn tyypillisen reiin kohdalta kuvasta 7.19. Reikd A on

noin 3 nm leved ja 0,7 nm syva.

lammitetyista naytteistd kaikilla hyvélaatuisilla (hairi6ttomilla) neuloilla mitatuissa
kuvissa loytyi reikida. Lammittamattomista naytteista saaduissa kuvissa ei yhdessakaan
nakynyt tamankaltaisia reikia. Lisaksi lyhimmén altistuksen saanutta naytetta kuvat-
tiin myo6s muilla STM-laitteistoilla [91, 90], jotka vahvistivat saadut tulokset. Kuva 7.21
on 1 h hoyrystyksessa olleesta naytteestda. Taméa kuva on otettu Uppsalan yliopiston
TopoMetrix TMX 2000 -laitteistolla. Naytteen pinnalle syntyneet reidt ovat selvasti
nakyvissi. Kuva on otettu kolme viikkoa ndytteen héyrystamisen jalkeen. Adsorp-
tiokerroksen pintarakenne ei ole tana aikana havaittavasti muuttunut, mikad voidaan
todeta vertaamalla tatd kuvaa muihin, pian hoyrystyksen jalkeen otettuihin kuviin 1 h

naytteesta.
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Kuva 7.21. Kolme viikkoa elohopeahdyrystyksen jdlkeen otettu kuva ndytteestd, jolle
héyrystettiin elohopeaa 1 h ajan. Tdssd ndkyvdt selvdsti adsorptiokerrokseen syntyneet
reiit. Kuva on otettu TopoMetriz TMX 2000 -laitteistolla [91].

7.3 Lopputulokset

7.3.1 Monikiteiset kultapinnat

Monikiteiset kultakalvot soveltuivat huonosti elohopean adsorption tutkimukseen. Kul-
takalvoilla ei tapahtunut tunnelointimikroskoopilla havaittavissa olevia muutoksia.
Kultakalvojen saarekekoossa ei havaittu riittdvén selvid muutoksia, jotka olisi voitu
osoittaa elohopean adsorptiosta johtuviksi. T@maé johtuu siitd, ettd kultakalvon saa-
rekkeiden koko oli liian vaihteleva. Mahdollinen saarekkeiden suureneminen olisi voitu
saada esiin vain tilastollisilla menetelmilld. Tama olisi vaatinut saarekekoon automaat-
tista luokittelua suuresta kuvamaarastd. Saarekekoon automaattinen tunnistus muo-
dostaa hahmontunnistustekniikan nykytasolla liian vaikean ongelman, koska kuvat ovat
usein hairidisid, eivitki saarekkeet ole selvirajaisia ja erillisid. Toinen mahdollisuus
olisi ollut toissijaisten ilmididen kuten hdirididen esiintymisen tilastollinen kartoitus,
mutta sitikain tunnelointimikroskopian edellytykset ja ominaisuudet huomioon ottaen

ei pidetty jarkevana.
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Monikiteisilla kultakalvoilla ei varmuudella voitu todeta elohopean aiheuttamia muu-
toksia, mika on ristiriidassa M. A. Georgen tutkimustulosten kanssa [14, s. 219]. Hanen
mukaansa elohopean adsorptio aiheuttaa selvid muutoksia myos monikiteiseen kulta-
pintaan. Erdana mahdollisesti hyvinkin merkittavan erona hanen kokeidensa ja tassé
tyossa tehtyjen kokeiden valilld oli kdytettyjen kultaohutkalvojen paksuus: hdnen ko-
keissaan kultaohutkalvot olivat 70 nm paksuisia, kun tassa tyossa kultaohutkalvot olivat
2, 3.5 ja 5 nm paksuisia. N&in ohuiden kalvojen ominaisuudet saattavat olennaisesti
poiketa paksujen kalvojen ominaisuuksista. Hénen kuvailemansa muutokset muistut-
tavat téssd tyossa havaittuja, suurimman elohopea-annoksen saaneessa epitaktisessa
kultapinnassa havaittuja epastabiileja, hairioisia alueita. N&itd havaintoja kisitellddn

myOhemmin seuraavissa kappaleissa.

Muutosten puuttuminen ei todennakoisesti johdu pienesta elohopean altistuksesta. Mo-
nikiteisille kultakalvoille hoyrystettiin elohopeaa 8 h ajan. Epitaktiselle kultakalvolle
kertyi elohopeaa jo 3 h hoyrystyksessd 3 — 6 nm kerrospaksuutta vastaava madra.
Pitkdn hoyrystysajan vaikutusta voi tosin vahentad se, ettd monikiteiset kalvot oli-
vat hoyrystyslaitteistossa kantajakaasun virtauksen suuntaisesti, kun epitaktiset kalvot
olivat virtauksen suuntaa vastaan kohtisuorassa. Suurin vaikutus on todennékéisesti

kantajakaasun elohopeakonsentraatiolla, joka oli kaikissa kokeissa sama.

7.3.2 Epitaktiset kultapinnat

Epitaktiset kultakalvot osoittautuivat erittdin kayttokelpoisiksi substraateiksi elo-
hopean adsorption tutkimuksessa. FElohopean adsorption aiheuttamat muutokset
nakyivat erittdin selvdsti. Kultakalvon pinnalle syntyi saarekkeita, joiden korkeus ja
leveys vaihteli adsorboituneen elohopeamadran mukaan: leveimmat ja korkeimmat saa-
rekkeet olivat naytteessd, jolle oli adsorboitunut eniten elohopeaa. Naytteita tehtiin
nelja: yhdelle hoyrystettiin elohopeaa 6 h ajan, kahdelle 3 h ajan ja yhdelle 1 h ajan.
Suurimman elohopea-annoksen saanutta naytettd ja toista 3 h naytetta ei [ammitetty
hoyrystyksen aikana. Toisen 3 h hoyrystyksessa olleen ja 1 h hoyrystyksessa olleen

naytteen lampotila elohopeahdyrystyksen aikana oli 90 °C.

7.3.2.1 Havainnot

Saarekkeiden leveydet vaihtelivat altistuksen mukaan. Suurimman altistuksen saaneen
naytteen saarekkeet olivat useita kertoja leveampia kuin muissa naytteissa olevat saa-
rekkeet. Muut kolme naytettd olivat saarekekooltaan keskenddan hyvin samankaltai-
sia. Tama voi johtua mm. siitd, ettd annoksen suuruudessa ei 1 h ja 3 h kestaneissa
hoyrystyksissd elohopeahoyrystyslaitteiston rakenteen vuoksi mahdollisesti ollut kovin
suurta eroa. Laitteistoa ei ole suunniteltu hyvin pienten elohopeamaiarien tarkkaan

annosteluun.
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Altistus vaikutti saarekkeiden korkeuteen: pienimmén altistuksen saaneessa naytteessa
saarekkeet olivat matalimpia. Tamaéan lisaksi saarekkeiden mitattujen korkeuksien vaih-
teluvali muuttui adsorboituneen elohopeamaarin mukaan. Taulukossa 7.1 esitetian
tehdyistd naytteistd mitatut saarekkeiden korkeudet ja korkeuksien tyypillisimmaét vaih-
teluvalit. Kaikista naytteistd 16ytyi myos joitakin saarekkeita ja askelmia, joiden kor-
keudet olivat taulukossa mainittujen rajojen ulkopuolella. Rajat pitdvat sisdllian suu-
rimman osan mitatuista korkeuksista. Suurimman annostuksen saanut nayte erottui
selvasti muista. Saarekkeiden korkeudet olivat suurimmat ja mitattujen korkeuksien

vaihtelu oli suurin.

Taulukko 7.1.  Saarekkeiden mitatut korkeudet ja niiden vaihteluvdli elohopean
hoyrystysajan mukaan. Kaikista ndytteistd loytyi paikoitellen tdssd mainittujen rajo-
jen ulkopuolella olevia korkeuksia, mutta useimmat mitatut korkeudet mahtuvat ndihin
rajoihin.

Hoyrystysaika Néaytteen lammitys Saarekkeiden korkeus

6 h Ei 1=2nm

3h Ei 0,5- 1,5 nm
3h Kylla 0,5 - 0,9 nm
1h Kylla 0,5-0,8 nm

Niihin kahteen naytteeseen, joita lammitettiin elohopean hdyrystyksen aikana, syntyi
pienia reikid. Reikien pienuus, kokojen samankaltaisuus samassa naytteessa Ja saman-
kaltaisuus 1 h ja 3 h hoyrystyksissd olleiden naytteiden vililla viittaa siihen, ettd ky-
seessa eivat ole kerroskasvun aikaisemman kerroksen viimeiset tayttymattomat kohdat,

vaan reiat ovat syntyneet jonkin paikallisen prosessin seurauksena.

7.3.2.2 Paatelmat

Adsorptiokerroksen kasvumekanismia ei voida pitdd puhtaana kerroskasvuna, koska
STM-kuvista kay selvasti ilmi, etta saarekkeita kasvaa edellisen, tdyttymattoman ker-
roksen paille. Hyva esimerkkikuva tisti on kuva 7.5 sivulla 46. Saarekekasvul-
le (Volmer-Weber-kasvu) tyypillisia korkeita saareke- ja kerrosreunoja ei néytteista
loytynyt — néissd kokeissa suurimmat mitatut saarekekorkeudet olivat noin 2 nm.

Taman vuoksi myos saarekekasvumekanismia voidaan pitad epatodennédkoisena.

M. A. Georgen tutkimusten mukaan elohopea kasvaa epitaktiselle kultapinnalle
Stranski-Krastanov-kasvuna [14, s. 201]. Han tutki elohopean adsorptiokerroksen
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muodostumista noin 5 monokerroksen kerrospaksuudella. Myos tassd tyossa saaduista
STM-kuvista tarkasteltuna vaikuttaisi siltd, ettd elohopea kerddntyy pinnalle Stranski-
Krastanov-kasvuna [31], kerroskasvun ja saarekekasvun vilimuotona, jossa kasvumeka-

nismin tasapainopiste on kerroskasvun puolella.

Stranski-Krastanov-kasvumekanismi ei kuitenkaan kykene selittdmaan lammitettyihin
naytteisiin syntyneiden reikien syntymekanismia. Koska reikid syntyi vain lammitettyi-
hin naytteisiin, lampdtilalla on merkittava vaikutus reikien syntymekanismiin. Lam-
mitettyjen naytteiden lampatila, 90 °C, on varsin ldhelld aluetta, jossa elohopean de-
sorptionopeus kultapinnalta kasvaa adsorptionopeutta suuremmaksi: kultapinnan ad-

sorptiokyky pienenee jyrkasti 130 °C ylapuolella [58].

Eras mahdollinen reikien syntymiseen vaikuttava tekiji on diffuusio. Diffuusiono-
peus riippuu voimakkaasti lampétilasta ja elohopean diffuusionopeus kullassa on suu-
ri, 1.09 - 107'2 ¢cm?/s huoneenlimpétilassa [14, s. 152]. Onkin luultavaa, ettd tassa
tyossa kaytetyissa koeolosuhteissa ei ole mielekdstd puhua selkedsti maaritellysta kas-
vumekanismista, koska kyseessi ei ole yksinkertainen, ideaalinen kasvutapahtuma, vaan

monimutkainen eri prosessien summa.

Elohopean hoyrystyksen ja STM-mittausten valilla kulunut aika ei nayttanyt vaikutta-
van hoyrystettyjen naytteiden pintarakenteeseen. Pienimman elohopea-annoksen saa-
nutta naytettd mitattiin useiden paivien ja viikkojenkin kuluttua hoyrystyksestd, mutta
mittaustuloksissa ei ollut havaittavia muutoksia. Tama antaa viitteita siihen, ettd huo-
limatta elohopean suuresta liukenevuudesta kultaan, ndytteiden pinnalle olisi muodos-
tunut stabiili amalgaamikerros, johon sitoutunut elohopea ei diffundoidu syvemmalle
kalvoon.

7.3.3 Jatkotutkimusehdotukset

Tassa tyossa kdytetyt annostukset olivat vield suhteellisen suuria, useaa elohopean
atomikerrosta vastaavia maaria. Jatkossa on tutkittava annoksen pienentamisen vai-
kutusta yhden monokerroksen tai sen murto-osan paksuuteen asti, kunnes kultapinnalla
ei endd tapahdu havaittavia muutoksia. Annostuksen pienentamistd varten on eloho-
peahdyrystyslaitteistoa kehitettava. Téssd tyossda kaytetylld laitteistolla oli hankalaa
annostella tarkasti pienia maéria: tasapainotilan saavuttaminen hoyrystyksen alussa

kesti lilan kauan.

Reikien syntymekanismia olisi jatkossa tutkittava lisdd, ja seurattava reikien esiintymi-
sen ja koon riippuvuutta hoyrystetyn elohopean madréastd ja substraatin lampotilasta
hoyrystyksen aikana. Samoin hoyrystyksen tuloksena syntyvan pintarakenteen tarkkai-
lu lahella lampotilaa, jossa elohopean desorptionopeus kasvaa adsorptionopeutta suu-
remmaksi, voi my6s antaa oleellista uutta informaatiota.
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Jatkossa on myo0s syyta tutkia, kuinka paljon kultaa vapautuu happoon amalgaamin liu-
kenemisen aikana adsorboituneen elohopeamdédran maarityksen aikana. Tastd voidaan
saada viitteitd pinnan koostumuksesta ja amalgaamin hajoamisreaktiosta. Koska typ-
pihappo ei liuota elohopeaa kalvon sisélta, typpihappokésittelyn jilkeen kannattaisi ko-
ko kultakalvo liuottaa kuningasveteen. Syntyvan liuoksen sisiltaman elohopeamaaran
analyysi antaisi mahdollisesti informaatiota siitd, kuinka suuri osa adsorboituneesta
elohopeasta on diffundoitunut syvélle kultakalvoon ja kuinka suuri osa on jianyt kul-

takalvon pinnan valittoéman ldheisyyteen.

Elohopean hoyrystyksen ja STM-mittausten vélisen ajan vaikutusta mittaustuloksiin
on tutkittava tarkemmin. T&ama voi osaltaan antaa lisaa tietoa adsorptiokerroksen

diffuusioprosesseista.
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Luku 8

Y hteenveto

Téassa tyossa tutkittiin, kuinka elohopean adsorboituminen vaikuttaa kultapintaan.
Taman lisaksi tutkittiin myos erilaisten kultaohutkalvojen soveltuvuutta elohopean ad-
sorption tutkimukseen, ja kehitettiin atomaarisen tasaisten, epitaktisten kultaohutkal-

vojen kasvatusmenetelma.

Epitaktisten kultapintojen kasvatus optimoitiin niin, ettd kasvatetuista ohutkalvoista
saatiin miltei yksikiteisid, epitaktisia kalvoja. Pinnat koostuivat noin 100 — 400 nm
levyisista saarekkeista, jotka olivat erittdin tasaisia. Saarekkeiden ylapinnalla oli tyy-
pillisesti enintaan 1 — 3 atomikerroksen (0,24 — 0,7 nm) korkuisia askelmia. Pinta oli
hyvin tasainen myos mikrometriskaalalla, saarekkeiden yldpintojen korkeuserot olivat
10 - 20 nm tarkkuudella samat.

Kasvatettujen ohutkalvosubstraattien pinnalle hoyrystettiin elohopeaa. Hoyrystettyja
naytteita tutkittiin tunnelointimikroskoopilla, ja mittaustuloksia verrattiin ennen elo-
hopean hoyrystystd saatuihin tuloksiin. Monikiteiset kultakalvot eividt osoittautu-
neet hyviksi substraateiksi elohopean adsorption tutkimukseen: adsorption aiheuttamia
muutoksia ei kyetty varmuudella havaitsemaan. Epitaktiset kultapinnat sen sijaan so-
veltuivat substraateiksi erittdin hyvin. Elohopean adsorption aiheuttamat muutokset
nakyivat epitaktisilla pinnoilla erittdin selvasti. Tasaisten, 100 — 400 nm levyisten
kultasubstraattisaarekkeiden yldpinnoille syntyi pienimmilladn n. 5 nm levyisia saa-

rekkeita.

Tassa tyossa tutkittiin myos kultasubstraatin pinnalle syntyvien saarekkeiden kor-
keuden ja leveyden vaihtelua sekd muita adsorptiokerroksen rakenteen muutoksia
hoyrystetyn elohopean méaéran ja substraatin lampotilan funktiona. Hoyrystetyn elo-
hopean maara vaikutti saarekkeiden korkeuteen ja pinta-alaan: korkeimmat ja le-
veimmat saarekkeet olivat naytteessa, johon oli hoyrystetty eniten elohopeaa. Substraa-
tin lammitys elohopean hoyrystyksen aikana synnytti adsorptiokerrokseen pienid, alle

5 nm levyisia reikia.
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Adsorptiokerroksen kasvu vaikuttaa noudattavan Stranski-Krastanov-mekanismia.
Lampotilariippuvaiset, toistaiseksi tuntemattomat adsorptiokerroksen kasvuun vaikut-
tavat prosessit monimutkaistavat tilannetta niin, ettei kasvua voida pitda puhtaana
Stranski-Krastanov-prosessina. Elohopean diffuusiolla kalvoon on mahdollisesti hyvin

suuri vaikutus kasvuprosessiin.

Saadut tulokset antavat viitteita siihen, etta huolimatta elohopean suuresta liukenevuu-
desta kultaan, osa elohopeasta jai stabiilien amalgaamien muodossa kultasubstraatin

pinnan vilittomaan ldheisyyteen.

Kasvatetut epitaktiset kultapinnat osoittautuivat valttamattomiksi elohopean adsorp-
tion tutkimukselle. Tasaiset kultapinnat ovat erittdin kayttokelpoisia substraatteja
myos muille Fysiikan laboratorion STM-tutkimusprojekteille, ja muodostavat tarkean

lisan kaytosséd olevaan substraattivalikoimaan.

Elohopean adsorption tulokset ovat erittain lupaavia jatkotutkimuksen kannalta. Elo-
hopean adsorptiota on tutkittu hyvin vdhan, ja STM-tekniikalla aihetta on tutkinut
ainoastaan George et al. [21, 14]. Pitkdaikaisen projektin esitutkimuksena tama tyo
taytti asetetut tavoitteet erittdin hyvin, elohopean adsorptiosta saatiin alustavia tulok-

sia.

Jatkossa on tutkittava adsorptiokerroksen rakenteen muutoksia, kun hoyrystetyn elo-
hopean maaraa vahennetdan kohti nollaa. Téassd tyossda hoyrystetyt elohopeaméérat
olivat varsin suuria, noin 10 — 20 atomikerroksen paksuutta vastaavan elohopeakerrok-
sen luokkaa. Elohopean hoyrystyksen aikaisen substraatin lampétilan vaikutusta on
myos tutkittava tarkemmin. Lammityksen seurauksena adsorptiokerrokseen syntyvien
reikien syntymekanismia on pyrittava selvittimaan. Uutta informaatiota adsorptioker-
roksen prosesseista on mahdollista saada nostamalla substraatin lampoétilaa alueelle,
jossa elohopean desorptionopeus on samaa luokkaa adsorptionopeuden kanssa. Kulta-
pinnan valittoméaan ldheisyyteen jaavan elohopean maaran suhdetta koko adsorboitu-
neen elohopean maaraian on pyrittava jatkossa selvittimédan lahemmin. Tarkemman
tutkimisen aihetta on myoskin adsorptiokerroksen muutoksissa pitkdn ajan kuluessa

hoyrystyksen jalkeen.
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Tdmi tyd on tehty esitutkimuksena laajemmalle tutkimukselle, jossa on tarkoitus
tutkia elohopean kiyttdytymistd erilaisilla kultapinnoilla ja erilaisten
hédiridtekijoiden vaikutusta adsorptioon. Téssd tyOssd selvitettiin, kuinka elohopean
adsorptiota pddstddn tutkimaan. Tyossd kehitettiin elohopean adsorption
tutkimiseen soveltuva kultasubstraatti tunnelointimikroskopiatutkimuksia varten, ja
tutkittiin elohopean adsorption aiheuttamia muutoksia substraatin pintaan.

Kultasubstraattina kokeiltiin ensin monikiteisid, 2-5 nm paksuisia kultakalvoja.
Elohopean adsorption aiheuttamien muutoksien havainnointi monikiteisilld
kultakalvoilla tunnelointimikroskopialla osoittautui kuitenkin hankalaksi.

Pienten pinnan muutosten havaitsemisen kannalta substraattipinnan tasaisuus on
oleellinen tekijd. Elohopean aiheuttamien muutosten havainnointia varten
kehitettiin menetelmé yksikiteisten, epitaktisesti kasvatettujen kultaohutkalvojen
valmistukseen tyhjiohoyrystysmenetelmilld. Kasvatusnopeus ja substraatin
limpotila ohutkalvon kasvatuksen aikana osoittautuivat tirkeimmiksi
parametreiksi. Kasvatetut epitaktiset kultapinnat olivat erittiin tasaisia. Kultapinnat
koostuivat 100-400 nm levyisistd saarekkeista, joiden yldpinnat olivat tasaisia n.
0,5 nm tarkkuudella. Saarekkeiden yldpinnoilla esiintyi ainoastaan 1-3 kullan
(111)-pinnan atomikerroksen korkuisia askelmia (0,25-0,7 nm).

Epitaktisten kultapintojen péille hoyrystettiin elohopeaa, ja pinnalle aiheutuneita
muutoksia verrattiin puhtaisiin kultapintoihin tunnelointimikroskoopilla.
Elohopean adsorptio aiheutti epitaktisille kultapinnoille erittdin selvid muutoksia.
Elohopea muodosti pinnalle saarekkeisia kerrosrakenteita. Saarekkeiden halkaisijat
vaihtelivat annoksen mukaan. Elohopean havaittiin myos diffusoituvan kalvon
sisdén.

Saadut tulokset osoittavat, ettd tunnelointimikroskopia soveltuu erinomaisesti
elohopean adsorption tutkimiseen. Elohopean adsorptiota kullan pinnalle on
tutkittu mikroskooppisella tasolla toistaiseksi erittdin vihdn, joten tyon tulokset
ovat erittdin lupaavia jatkotutkimusmahdollisuuksien kannalta. Tyon kuluessa
kehitetty tasaisten kultakalvojen kasvatusmenetelmé antaa myds tdrkedn lisdn
Fysiikan laboratorion tunnelointimikroskooppitutkimuksissa kidytettdviin
substraattimateriaaleihin.




