VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

7
S

//r

2
FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
7)) USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
! I INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

(7

PRIPRAVA HROTU PRO RASTROVACI
TUNELOVY,MIKROSK,OP STM — STATICKA A
DYNAMICKA LEPTACI METODA

FABRICATION OF THE STM TIPS — STATIC AND DYNAMIC ETCHING METHOD

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE JAKUB JONNER
AUTHOR

VEDOUCI PRACE ING. PETR KOSTELNIK
SUPERVISOR

BRNO 2008



Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva konvencni statickou a dynamickou metodou
elektrochemického leptani hrotii pro rastrovaci tunelovy mikroskop STM. Popisuje
zakladni principy téchto dvou leptacich metod a konstrukéni feSeni zatfizeni pro leptani
hrotli. V ramci této prace bylo provedeno rozsahlé méteni s cilem urcit vliv leptacich
parametri na prib¢h a vysledek leptani. U konvenéni statické metody byl testovan vliv
rizné koncentrace roztoku KOH, hloubky ponofeni konce wolframového dratu do
leptaciho roztoku a zmény napéti. U dynamické metody byl testovan vliv rtizné
koncentrace roztoku KOH, velikosti priitoku a zmény napéti. V zavéru této prace jsou
uvedeny idedlni nastaveni téchto parametr a porovnany vysledky leptani pomoci
statické a dynamické metody.

Klic¢ova slova

Rastrovaci sondova mikroskopie, rastrovaci tunelovy mikroskop — STM, vyroba hrota
pro STM, elektrochemické leptani, statickd a dynamicka leptaci metoda.



Abstract

This bachelor thesis deals with the static and dynamic method of electrochemical
etching way of fabrication tips for Scanning Tunneling Microscope (STM). This thesis
describes basic principles of the mentioned methods and the construction solutions of
the etching apparatuses. An extensive set of measurements was performed in order to
obtain the main goal of the thesis — to determine the influence of various etching
parameters on the process and final product. In case of static method, we used various
concentrations of KOH solution, depths of plunge of the wolfram wire in to the etching
solution and setpoints of the etching voltage. In case of dynamic method, we used also
various concentrations of KOH solution and different settings of the etching solution
flow rate and setpoints of the etching voltage. The ideal configuration of the etching
parameters is presented at the end of the thesis as well with the comparison of the
etching results from both of the eching methods.
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Scanning Probe Microscopy, Scanning Tunneling Microscope — STM, Fabrication of
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Bibliograficka citace

Jonner, J.: Priprava hrotu pro rastrovaci tunelovy mikroskop STM - statickd a
dynamicka leptaci metoda. [Bakalarska prace] Brno: Vysoké uceni technické v Brng,
Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2008. 42 s.



Prohlaseni

ProhlaSuji, ze jsem bakaldiskou praci vypracoval samostatné, pouze za odborného
vedeni Ing. Petra Kostelnika a veSkeré podklady, ze kterych jsem Cerpal, jsou uvedeny v
seznamu pouzité literatury.

V Brné€ dne 20. kvétna 2008.



Podeékovani

Chtél bych podékovat Ing. Petru Kostelnikovi za jeho vedeni pfi vypracovani
bakalarské prace a za jeho cenné rady.

V neposledni tad¢ patii velké diky mé rodin€, ktera mi béhem celého studia
poskytovala ¢asto nedocefiované zazemi.



Obsah

Uvod 8
1 Rastrovaci tunelovaci mikroskopie STM 9
L1 Tunelovy JeV . oot 9
1.2 Konstrukce a zobrazovaci rezimy mikroskopu STM . ................. 11
2 Priprava hroti pro STM 14
2.1 Mechanicka pfipravahrotu.......... ... .. ... ... 17
2.2 Chemickéleptani .. ...ttt 17
2.3 Elektrochemické leptani............. ... ... ... 17
24 Jontovéobrab&ni. ... ... ... .. ... 18
3 Konvencni staticka metoda 19
3.1 Princip konvenéni statické metody . .. ...... ... ... ..., 19
3.2 Konstrukce zafizeni . ........... . 20
3.3 TestOVANT . . ..ot 21
3.4 Experimentalnivysledky .......... ... ... .. 22
3.5 Shrnuti. ..o 30
4 Dynamicka metoda 31
4.1 Princip dynamickémetody . ... ... ... ... .. .. 31
4.2 Konstrukce zafizeni . . ... 31
4.3 TeStOVANT . . o oottt 32
4.4 Experimentalnivysledky .......... ... . ... .. ... . .. 33
4.5 Shrnuti. ... ..o 39
Zavér 40
Literatura 42



Uvod

Rastrovaci tunelovaci mikroskop (z angl. Scanning Tunneling Microscope — STM) je
pouzivan pifi mnoha experimentech v oboru fyziky, chemie 1 strojirenstvi. Tento
mikroskop vynikd ptredevSim svou citlivosti vi¢i povrchové struktuie a vysokou
rozliSovaci schopnosti. Navic je tato technika diky svému principu schopna ziskavat
uplné tfirozmérné informace o topografii povrchu. Maximalni rozliSeni STM je dano
vzajemné zptazenymi fyzikalnimi a konstrukénimi pfedpoklady. Tvar samotného konce
rastrovactho hrotu je jednim zkliCovych parametrii celého systému, ktery spolecné
s externimi mechanickymi vibracemi a elektronickym Sumem fidici elektroniky limituje
kone¢né rozliSeni mikroskopu [1]. Ztohoto divodu je nutné vénovat pfipraveé
rastrovacitho hrotu zna¢nou pozornost. Cilem je pfipravit hrot sco nejmensim
polomérem kiivosti a exponencidlnim profilem. Existuje nékolik rtiznych metod
piipravy takovychto hrotl, mezi které patii i metoda elektrochemického leptani. Tato
metoda spliiuje naroky kladené na tvar a ostrost hrotu. V ramci této bakalaiské prace
byla na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi studovana konvenéni staticki metoda a
dynamicka metoda elektrochemického leptani rastrovacich hrotéi pro STM. Ukolem
bylo urcit vliv leptacich parametrii na pribéh a vysledek leptani a porovnat vysledky
leptani pomoci statické a dynamické metody.



Kapitola 1

Rastrovaci tunelovaci mikroskopie

STM

Roku 1981 byla Gerdem Binnigem a Heinrichem Rohrerem v laboratofich IBM
v Zurrichu poprvé predstavena rastrovaci metoda STM, schopnd dosdhnout atomarniho
rozliSeni [2]. Zakladni mySlenkou mikroskopu STM bylo méteni relativni vzdalenosti
mezi povrchem vodivého vzorku a sondou (hrotem) prostfednictvim snimani
tunelového proudu (tunelovy jev, viz kapitola 1.1). Za objev STM byla v roce 1986
udélena Binnigovi a Rohrerovi Nobelova cena za fyziku.

1.1 Tunelovy jev

Klasicka mechanika fika, ze se Castice o energii E, blizici se k potencidlové bariéfe o
energii U > E (obr. 1.1a) musi od bariéry odrazit a pohybovat se proti ptivodnimu sméru
pohybu. Castice tedy nemtize proniknout potencidlovou bariérou do oblasti za ni. Pro
kvantové-mechanickou castici (napt. elektron) a potencialovou barieru konecné vysky
(U <o) a sitky (L <o) ale takovy jev nastat miize. RikAme mu tunelovy jev nebo
prosté jen tunelovani. Tedy existuje jistd nenulova pravdépodobnost, Ze Castice pronikne
potencidlovou bariérou do oblasti za ni. To znamend, Ze se Castice ocitne na druhé
stran¢ bariéry a bude pokracovat v pivodnim sméru pohybu.

V kvantové mechanice Ize volnou ¢éstici o energii £ a hybnosti p popsat de

Broglieho vinou. Frekvence o této viny souvisi s energii ¢astice vztahem
E=ho (1.1)

a de Broglieho vinova délka s hybnosti ¢astice:

A==, (1.2)

h
p

kde 7 je Planckova konstanta 4 = 6,62620 Js podélena 2 .



Uvazujme nyni potencidlovou bariéru V(x), ktera je rovna konstantni hodnoté U
uvniti intervalu 0 < x < L a jinak nulova (obr. 1.1a) a ¢astici s hmotnosti m a energii £
pohybujici se ve sméru osy x. Vlnova funkce t//(x) popisujici Castici, se najde feSenim
stacionarni Schrodingerovy rovnice (energie systému nezavisi explicitné na ¢ase), ktera
ma v jednorozmérném piipad¢ tvar [3]:

2
d '/’g") + 2™ (B V() () =0. (13)
Ox 7
Schrédingerovu rovnici feSime samostatné pro tii oblasti zndzornéné na obrazku 1.1a :
(D vlevo od bariéry, (II) uvnit bariéry a (III) vpravo od bariéry. VInova funkce l//(x)
nema fyzikaln€¢ zadny vyznam. Teprve Ctverec absolutni hodnoty l//(x) udava hustotu
pravdépodobnosti vyskytu ¢astice v daném miste x.
Obrazek 1.1b ukazuje vysledky graficky. Oscilujici kiivka vlevo od bariéry (pro
x <0) vznika interferenci dopadajici a odrazené de Broglieho viny. Vytvaii se stojata
vina. Uvnitf bariéry (pro 0 < x < L) klesa hustota pravdépodobnosti exponencidlné na x.
Vpravo od bariéry (pro x > L) je hustota pravdépodobnosti konstantni. To znamena, ze
pokud se podafi ¢astici protunelovat bariérou, mtze se v této oblasti nachazet kdekoli se
stejnou relativné malou pravdépodobnosti.

Wiz
E--@—=- -
elektron
iy
bid
(a)
)

(b)

Obrazek 1.1: (a) Potencialova bariéra kone¢né vysky,

(b) hustota pravdépodobnosti |y/(x)|2 .
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Pro tunelovaci mikroskop plati, ze ¢astice ktera tuneluje je elektron. Energie
elektronu £ v kovu odpovidd Fermiho energii. Vyska potencidlové bariéry U je dana
rozdilem potencialni energie elektronu v kovu a potencialni energie elektronu ve vakuu.
Délka potencialové bariéry L je dana vzdalenosti hrotu od vzorku. Pokud mezi vzorek a
hrot pfivedeme napéti U, , dochdzi k tunelovani elektroni pies bariéru a vznika tunelovy
proud /; .Velikost tunelového proudu Ize vyjadrit vztahem [4]:

I, oc%exp(—Kd\/g), (1.4)

kde d je vzdalenost hrotu od vzorku, @ je primérna vystupni prace (5 >>elU)aKkKje
konstanta, ktera je pro vakuum pfiblizné rovna 1,025 A'eV’. Je tedy ziejmé, Ze
vzhledem k exponencidlni zavislosti na d je tunelovy proud /; velice citlivy na zménu
vzdalenosti.

1.2 Konstrukce a zobrazovaci rezimy mikroskopu STM

Zakladni schéma mikroskopu STM je pomérné jednoduché (obr. 1.2). Mikroskop STM
se sklada z piezoelektrického manipulatoru, hrotu, drzéku vzorku, snimace tunelového
Soucasti mikroskopu byva také opticky systém pro zakladni orientaci na vzorku.

Piezoelektricky manipulator (napfiklad piezotrubicka z oxidu baria a titanu) je
spojen s hrotem nebo se vzorkem (na obr. 1.2 je to hrot). Zajistuje velmi piesny
vzajemny posuv hrotu a vzorku v zéavislosti na prilozeném napéti. Citlivost na napéti je
asi 107"°mV~"'. Hruby posuv hrotu (vzorku) je obvykle zajistén pomoci piezo-
keramického linearniho motoru nazyvaného inchworm.

Hrot je dalsi klicovou ¢asti mikroskopu STM. Chceme-li dosahnout pii studiu
povrchu vzorku atomarniho rozliSeni, potfebujeme velmi ostry hrot. V idedlnim ptipadé
je Spicka hrotu zakoncena jedinym atomem. Existuje fada metod, které se o to vice ¢i
mén¢ uspésné pokousi (viz kapitola 2). Jednou =z nejpouzivanéjSich metod je
elektrochemické leptani wolframového dratu v roztoku hydroxidu draselného (KOH)
(viz kapitola 3 a 4). Takto pfipraveny hrot mé exponencialni tvar a polomér $picky
hrotu je ptiblizn¢ 100 nm.

Tlumice vibraci omezuji pfenos externich rusivych vibraci do mikroskopu, které
by zptsobovaly zménu vzajemné polohy hrotu a vzorku. U mikroskopu pracujiciho
v podminkach ultravakua byvaji Casto realizovany pomoci pruzinového zavéSeni
mikroskopu spojeného s magnetickym tlumicim systémem.

Mikroskop STM muze pracovat ve dvou rezimech snimani povrchu :
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ReZim konstantni vySky : v tomto rezimu najedeme s hrotem ke vzorku do takové
vzdalenosti, abychom mohli métit tunelovy proud. Nasledné je poloha hrotu fixovana a
obvod zpétné vazby vypnut. B€hem rastrovani méfime tunelovy proud v zavislosti na
poloze hrotu nad vzorkem I, = f (x, y). Z téchto dat pak rekonstruujeme topografii

povrchu zkoumaného vzorku. Vyhodou tohoto rezimu je pomérné vysoka rychlost
rastrovani, kterd je dana odpojenim zpétné vazby. Tato metoda se tedy mize vyuzit pro
sniméani dynamickych dé&jti, naptiklad povrchové migrace atomt. Tento rezim je vhodny
pouze pro velmi rovné povrchy, nebot’ pfi pfitomnosti vétSich nerovnosti miize dojit ke
zni€eni hrotu. Schéma zapojeni je na obr. 1.3a.

Rezim konstantniho proudu : v tomto rezimu obvod zpétné vazby pohybuje hrotem, tak
aby byla udrZena podminka konstantniho proudu /. Obraz povrchu se ziskava z méfeni
napétovych signall, které vysila obvod zpétné vazby do piezoelektrickych manipu-
latorii. Tento rezim je vlivem zpétné vazby pomalej$i, ale nehrozi zni¢eni hrotu. Proto
jej lze pouzit i pro méteni “zvrasnénych* povrchii. Schéma zapojeni je na obr. 1.3b.

| Rizeni napéti pro piezotrubi¢ku

Snima¢ tunelového Ridici elektronika
proudu a Zpétna vazba

s elektrodami

Piezoelektricka trubicks

Zaznam a vizualizace
dat

Obrazek 1.2: Uspotadani mikroskopu STM, pievzato a upraveno z [5].
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— — — trajektorie hrotu

rastrovani rastrovani
X X
74 X, 74 I.=konst.
y ALY y N
N/ _/
z=konst. 1u, I Z(X, V) _-T_-]t
———,— NV =1 e T -

Obrazek 1.3: a) Rezim konstantni vysky, b) rezim konstantniho proudu,
pievzato z [6].

(b)
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Kapitola 2

Priprava hrotu pro STM

Jak jiz bylo zminéno v piedeslé kapitole, hrot je klicovou ¢asti mikroskopu STM.
Abychom dosdhli maximalniho mozného rozliSeni mikroskopu STM, potiebujeme
velmi ostry hrot. V idealnim ptipad€ by takovy hrot mél jen jeden vrcholovy atom na
Spicce kuzele, aby nedochézelo k superpozici jednotlivych interakei. Takovy hrot je ale
velmi naro¢né vyrobit. Ukazuje se ale, Ze tento ideélni tvar neni nutny. Je-li jeden atom
vycnivajici, postacuje i hrot s makroskopickym zaoblenim (obr. 2.1a) [7]. Pies tento
vyCnivajici atom pak teCe téméf veskery proud. Takovy vycénélek vznikne na hrotu
témet vzdy a je snadngji vyrobitelny nez vrchol kuzele.

Spi¢ku redlného hrotu miizeme aproximovat parabolou s polomérem kiivosti R
(obr. 2.1b). Pii vzdalenosti x od stiedu hrotu je vyska A(x) ptrislusného bodu od vzorku
dana vztahem

2

h(x)=d+;‘—R, @.1)

kde d je vzdalenost hrotu od vzorku. Dosazenim rovnice (2.1) do vztahu (1.4), ziskame
vztah pro zavislost tunelového proudu na x

— 2 [—
I, o 22UR 5 exp(— Kd\/g)exp(—K;—R\/gj. (2.2)

R+x

Ze vztahu (2.2) lze provést jednoduchou simulaci zavislosti velikosti tunelovaciho
proudu na poloze x. Pfedstavme si parabolicky hrot snimajici povrch zlata (parametry
vypoctu: @ =5,1¢eV, K = 1,025 A'leV'l, d=0,5nm, R =100 nm, U = 0,5 V), pokud
tyto hodnoty dosadime do vztahu (2.2) a vypocitdme piiblizny profil proudu pro
hodnoty (0 < x < 10 nm), dostaneme zavislost zobrazenou na obr. 2.2. JizZ v prvnim
pfibliZzeni je ziejmé, Ze ma proud Gaussovsky profil. Dale je patrné, Ze k fddovému
poklesu proudu dochazi jiz pro x ~ 4 nm, coz odpovida pouze nékolika atomlim
v lateralnim sméru. Situaci ve sméru kolmém k povrchu lze popsat pomoci zavislosti
utlumu tunelovaciho proudu na zméné A(x). Z obr. 2.2 je patrné, ze fadovy utlum (x ~
4 nm) odpovida zméné 4 ptiblizné o 0,1 nm, coz je hodnota mensi nez vzdalenost mezi
atomy v krystalické mfiZzce pevné latky. Z toho je tedy ziejmé, Ze na interakci mezi
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hrotem a vzorkem se podili pouze prvni vrstva atomt hrotu a to jen v tzké oblasti od
vrcholu.

Spi¢ka hrotu neni jedinym dilezitym parametrem hrotu STM. Celkovy profil
hrotu hraje také svou podstatnou roli ve vysledné kvalit¢ zméfeného obrazu povrchu.
Pti méfeni povrchu vzorku s hlubokymi zafezy dava uzky hrot méné zkresleny obraz
povrchu diky hlub$imu priniku (obr. 2.3). Exponencialni profil hrotu se diky svému
tvaru, 1 zhlediska mechanické stability vici nezddoucim oscilacim, jevi jako
nejvyhodnéjsi.

Spicka hrotu STM

Spi¢ka hrotu STM

Vycnélek Radove

mensi proud d

Vzorek Vzorek

Obrazek 2.1: a) Realny konec hrotu , b) aproximace konce hrotu parabolou.

Ideélni material hrotu by mél byt dobie elektricky vodivy, chemicky netecny, pro
zabranéni oxidaci na povrchu hrotu, a tvrdy, pro snizeni rizika destrukce hrotu pfii
pfipadném kontaktu se vzorkem. Nej€astéji pouzivanym kovem je wolfram (W).
Nepftijemnou vlastnosti tohoto kovu je, ze se na vzduchu pokryva tenkou vrstvou oxidu
wolframicitého (WO,). Tato vrstva se odstraiiuje v ultravakuové aparatufe pomoci
svazku elektronil. Stale vice se vSak také prosazuje slitina platiny a iridia (Pt / Ir) a to
pfedevsim diky tomu, Ze u ni na vzduchu nedochazi ke kontaminaci povrchu oxidem.
Hroty z této slitiny se tedy daji pouzit i pfi praci v atmosférickych podminkéch.
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4,50E-06
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2,50E-06
2,00E-06
1,50E-06
1,00E-06
5,00E-07
0,00E+00

Tunelovaci proud (~ A)

Zavislost tunelovaciho produ na vzdalenosti od ¢ela hrotu

\ P 10
\ e
\ e ¢
\ _— .
_Jr\'/'/
\
\ -2
‘ k ‘ ‘ 0

Vzdalenost od &ela hrotu x (A)

Vzdalenost mezi bodem hrotu

a vzorkem h(x) (A)

Obrazek 2.2: Simulace zéavislosti tunelovaciho proudu (/) a vzdélenosti bodu hrotu a

vzorku (h(x)) na vzdalenosti od ¢ela hrotu.

Zméteny profil

Skutecny profil
povrchu vzorku

\/

I
|
1
I
I
L
-
I
|
I
1
I

(a)

Skutecny profil |\ / |
povrchu vzorku

(b)

Obrazek 2.3: Profil vzorku a jeho obraz vytvofeny za pouziti
(a) ostrého a (b) tupého hrotu.
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2.1 Mechanicka priprava hrotu

Mechanicka ptiprava hrotu je nejjednodussi metodou schopnou vytvofit hrot s kterym
muzeme dosdhnout atomarniho rozliSeni. Tato metoda spoc¢iva v odsttizeni wolframové-
ho (platinum-iridiového) dratu pod urcitym thlem (obvykle 45°) a to za soucasného
tahu (jako bychom se snazili nastfihnuty hrot utrhnout). Pokud provedeme odsttihnuti
spravné, vzniknou na konci hrotu nedefinované mikroskopické ottepky (utrzky).
Nejdelsi otfepek potom interaguje z povrchem vzorku a ptinasi informace o povrchu.

Ptiprava téchto hrotl je velmi rychld a nenaro¢nd, ale dokud hrot nevyzkousime
pfimo v mikroskopu STM, nejsme schopni odhadnout, zda jsme byly s pfipravou uspé-
$ni a jestli bude hrot pracovat spravné nebo ne.

2.2 Chemické leptani

Princip této metody spociva v odleptani dratu v chemickém roztoku, obvykle silném
hydroxidu. Vlastni reakce za¢ind v okamziku ponofeni kolmo sefiznutého dratu do
leptaciho roztoku a kon¢i okamzikem vyjmuti hrotu zroztoku. Béhem této doby
nemame nad prubéhem leptani zddnou kontrolu. Hroty vyrobené timto zptisobem mivaji
vétsi poloméry kiivosti.

Nevyhodou této metody je nizka rychlost leptani a to, Ze procento neuspésnych
leptani znacné prevysuje Gspésné [8].

2.3 Elektrochemické leptani

Elektrochemické leptani je nejpouzivanéjsi metodou vyroby hroti pro STM. Zakladni
myslenkou této metody je odleptavani materidlu v chemickém roztoku (nejcastéji KCN,
NaCl, CaCl,, NaOH a KOH). Cely proces je, na rozdil od chemického leptani, iniciovan
a fizen elektrickym napétim, pfivedenym na hrot a anodu ponofenou v chemickém
roztoku. Hrot méa po leptani exponencidlni tvar a polomér kiivosti Spi¢ky hrotu je
ptiblizné 100 nm.

Podle toho, zda v pribéhu leptani dochédzi k vymeéné roztoku, rozliSujeme tyto dvé
metody elektrochemického leptani :

e Konvencni staticka metoda : u této metody nedochéazi k vyméné roztoku,

coz vede ke snizeni koncentrace roztoku v oblasti leptani hrotu — snizeni
leptaci rychlosti (viz kapitola 3).
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e Dynamicka metoda : tato metoda spociva v plynulém pratoku roztoku, coz
zabraniuje poklesu koncentrace roztoku v oblasti leptani hrotu — zvySeni
leptaci rychlosti oproti statické metod¢ (viz kapitola 4).

2.4 Tontové obrabéni

Iontové obrabéni se pouziva pro pieostieni hrotli pfipravenych metodou chemického c¢i
elektrochemického leptani. Hrot rotujici kolem své vlastni osy obvodovou rychlosti
2 otacky za sekundu bombardujeme iontovym svazkem pod thlem 0 az 40°. Ionty o
energii 5 keV dopadaji na Spici hrotu a odprasuji tak prebytecny materidl postupné po
celém obvodu. Polomér kiivosti Spi¢ky hrotu pfipraveného timto zptisobem je ptiblizné
4 nm.

Nevyhodou této metody jsou vysoké naroky kladené na vybaveni a podminky
ultravysokého vakua.
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Kapitola 3

Konvencni staticka metoda

Konvencni statickd metoda elektrochemického leptani patfi k nejuzivanéjsSimu zptisobu
piipravy hroti pro STM a to predevsim diky velmi dobrym vysledkiim, které opakované
dava a také nenaroCnosti na laboratorni vybaveni. I pies relativni jednoduchost této
metody vSak existuje fada parametr (napt. koncentrace leptaciho roztoku, napéti, ...),
které¢ vyznamné ovliviiuji pritb¢h a vysledek leptani. Nasledujici text bude vénovan
ur¢enim vlivu téchto parametrii na pfipravu hrotu leptdnim wolframového dratu
v roztoku KOH.

3.1 Princip konvenc¢ni statické metody

Wolframovy drat kolmo sefizneme na délku zhruba 1 cm a ocistime v isopropyl-
alkoholu. Konec takto pfipraveného dratu svisle ponofime do roztoku KOH. Vlivem
povrchového napéti kapaliny vznikne kolem dratu, na rozhrani s roztokem, meniskus
(obr. 3.1a).

Proces leptani je iniciovan zavedenim stejnosmérného napéti mezi drat (anodu) a
katodu ponofenou v roztoku. Nejdiive dochéazi k odleptani vrstvicky oxidu wolfra-
micittho (WO,), ktera pokryvd drat. Poté nasleduje zacatek vlastniho leptani.
Elektrochemicka reakce je popséana rovnici [9]

W(s)+20H™ +2H,0 <> WO> +3H, 1. (3.1)

Aniont WO:™ se ve vodném roztoku rozpousti a je odplaven. V menisku, kde je nejvétsi

koncentrace anioni OH ™, dochazi k pocate¢nimu zafiznuti dratu (obr. 3.1b). Béhem
leptani se toto zafiznuti zvétSuje, az dojde ke vzniku kapicky (obr. 3.1¢). Na konci
leptani se tato kapicka v nejuzsim misté vlivem tihové sily utrhne a smykem atomovych
rovin po sob¢ vznikne velmi ostry hrot (obr. 3.1d).

Ihned po utrzeni kapi¢ky odpojime napéti, aby nedoslo ke ztupeni hrotu dalSim
leptanim a vznikly hrot vytdhneme z roztoku. Hrot opldchneme proudem destilované
vody. Pokud probéhlo leptani spravné, ma tento hrot polomér kiivosti mensi nez
100 nm.
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Obrazek 3.1: Prabeh leptani (a) drat s meniskem, (b) pocatecni zéatez,
(c) kapka na konci, (d) vyleptany hrot.

3.2 Konstrukce zarizeni pro statickou metodu leptani

Zatizeni pro statickou metodu leptani je velmi jednoduché. Sklada se z laboratorniho
stojanu, na kterém je pfipevnéna pinzeta drzici hrot, laboratorniho zvedaku, na kterém
je polozena nadobka s leptacim roztokem (obr. 3.2) a ze zdroje stejnosmérného napéti.
Laboratorni zvedak zajistuje svisly pohyb, takze umoziuje jemny posuv nadobky s
roztokem vici hrotu. Tento pohyb je vyuzit jednak pro ponoieni konce hrotu do roztoku
pred zacatkem leptani a jednak pro jeho vytazeni na konci leptani. Posledni dtlezitou
Casti zafizeni je optika, s niZ pozorujeme “naskoceni roztoku na drat (vznik menisku),
pribéh leptani, tvorbu kapicky a jeji utrhnuti na konci leptani.
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Obrazek 3.2: Laboratorni uspofadani pro statické leptani, prevzato z [6].

3.3 Testovani

Kazdy hrot pro STM byl vyrabén z wolframového dratu o priméru 0,5 mm, setfiznutého
na délku zhruba 1 cm. Konec dratu urceny k leptani byl zbrouSen vysokofrekvenéni
bruskou tak, aby byl kolmy na osu dratu. Takto ptipraveny konec byl vzdy pod lupou
zkontrolovan na ptitomnost mikrotrhlin, které vznikaly pfi fezani a brouseni (obr. 3.3).
V priibéhu leptani by tyto mikrotrhliny vedly k roz§tépeni dratu, ktery by se stal pro
meéieni nepouzitelnym. Pfed zaCatkem leptani byl drat oplachnut v isopropylalkoholu.

Hroty byly leptany v roztoku KOH o koncentraci 1 mol, 2 mol a 4 mol, pfi¢emz
na vyrobu 0,5 litru roztoku bylo potieba v potadi 28, 56 a 112 g KOH.

Testovani bylo zaméteno na sledovani vlivu riznych koncentraci roztoku KOH,
hloubky ponotfeni konce dratu do roztoku a zmény napéti na pribéh leptani a vysledny
tvar hrotu. Méfeni bylo rozd€leno na tfi série, které se od sebe liSily koncentraci
leptaciho roztoku KOH (1 mol, 2 mol, 4 mol). V kazdé sérii bylo vyrobeno nékolik
hrotd, vzdy pro riizné hodnoty napéti a hloubky ponoteni konce dratu do roztoku.

Jako zdroj napéti byl pouzit TESLA SPS-BS 525. Béhem leptani byla
zaznamenavana multimetrem Metex M-3850 zména proudu protékajiciho mezi hrotem
a katodou ponoienou v roztoku v intervalech po 30 sekundach. Tvar a morfologie
vyleptanych hrotti byly pozorovany na optickém mikroskopu Nikon Eclipse s moznosti
zdznamu obrazu na CCD kameru ve svétlém 1 tmavém poli a pro opakovand leptani
vybranych hrotli na rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM) Tescan Vega
s maximalnim rozliSenim 3 nm na pixel, urychlovacim napétim 30 kV a pracovnim
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tlakem v komote < 1x107 Pa, kterého je dosazeno pomoci turbomolekularni a rotagni
Vyveévy.

s

00 kv WD:11.4010 mm
Wiew field: 1.99 mm Det SE Detector 00 pm YEGANTESCAN mri
Date{midiy: 051 4/08 Jonner Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 3.3: Detail konce dratu s mikrotrhlinou (SEM mikroskop).

3.4 Experimentalni vysledky

e Hroty leptané v 1 mol roztoku KOH

Hroty byly leptany pfi maximalnim mozném napéti zdroje 30 V a pro hloubky ponofeni
konce dratu do roztoku 0,5 a 0,8 mm. Napéti nebylo v pribehu leptani ménéno.

Pocatecni leptaci proudy byly velmi nizké (cca 3,5 mA) a v prubéhu leptani se
jejich hodnota vlivem snizené koncentrace roztoku a ubytku dratu postupné snizila az na
hodnotu cca 0,6 mA. Ani u jednoho hrotu nedoslo k dostatecnému zatiznuti do dratu a
tedy ani k vytvoreni kapky a jejimu odtrzeni. Hloubka ponofeni konce dratu nehréla pro
tvorbu kapky roli. Vysledné hroty byly tupé. Doba leptani hrotti byla ptiblizné 70 minut.

Jako ukazkovy byl vybran hrot 2 s hloubkou ponofeni 0,8 mm a dobou leptani 68
minut.
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Obrazek 3.4: Prubéh leptaciho proudu béhem leptani hrotu 2.
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[

Obrazek 3.5: Snimek hrotu ¢.2 na optickém mikroskopu Nikon (svétlé pole, originalni
zvétSeni 10x).
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e Hroty leptané v 2 mol roztoku KOH

Hroty byly leptany pii pocatecnich napétich 20, 16 a 12 V. V prtibéhu leptani pak bylo
napéti ménéno (po prvnich 4 minutach snizeno na polovinu, ke konci leptani snizeno na
4 V) z divodu sledovani vlivu na vysledny tvar hrotu nebo bylo ponechano na piivodni,
tedy pocatecni hodnoté. Hroty byly opét leptany pro hloubky ponofeni konce dratu do
roztoku 0,5 a 0,8 mm.

Bylo zjisténo, ze pocatecni napéti (pocatecni leptaci proud) ovlivituje velikost
zafiznuti do dratu v oblasti menisku a také délku vysledného hrotu. Snizené napéti po 4
minutdch leptani vede zejména k prodlouzZeni leptaci doby (piiblizn€ o 25%), pficemz
vliv na kone¢ny tvar hrotl je minimalni. Také bylo zjisténo, ze snizené napéti (leptaci
proud) ke konci leptani pozitivné ovlivituje polomér kiivosti Spicky hrotu. Ukazalo se,
ze hloubka ponoieni konce dratu do roztoku 0,5 mm nemusi byt dostate¢nd pro vznik
kapky. U téchto hrotli kapka nevznikla bud’ viibec nebo byla pfiliS§ mala, coz
znesnadnovalo urceni okamziku jejiho odpadnuti. Hloubka ponofeni konce dratu do
roztoku 0,8 mm se jevi jako idedlni.

Pocatecni leptaci proudy u hrot leptanych pii napéti 20 V byly cca 14 mA.
Vlivem takto vysokych proudt doslo u hrotid k velkému pocatecnimu zatiznuti do dratu,
které mélo za nésledek vznik velké kapky. Pfilisnd velikost zafiznuti do dratu se vsak
negativné projevovala zvysenou pravdépodobnosti spadnuti menisku vlivem externich
rusivych vibraci. Hroty mély dobry kratsi tvar, ale poloméry kiivosti $picky byly piilis
velké (cca 300 nm). Poloméry kfivosti se nepodafilo dostate¢né zlepsit ani snizenim
napéti na 4 V ke konci leptani. Doba leptani hrotl byla ptiblizn¢ 20 minut.

Pocatecni leptaci proudy u hroti leptanych pii napéti 16 V byly cca 12 mA.
U hrot dochéazelo k dostatecnému pocate¢nimu zatiznuti do dratu a tedy i ke vzniku
dostate¢né velké kapky. Hroty mély dobry tvar a poloméry kiivosti $picky byly cca
120 nm. Poloméry kiivosti se mirné zlepSily snizenim napéti na 4 V ke konci leptani.
Hroty se pak doleptavaly pfi leptacich proudech cca 1,6 mA. Toto nastaveni se jevi jako
idealni. Doba leptani hrotd byla ptiblizné 25 minut.

Pocatecni leptaci proudy u hroti leptanych pii napéti 12 V byly cca 10 mA.
U hrotti dochazelo k malému pocateénimu zatfiznuti do dratu a tedy i ke vzniku drobné
kapky. Mala velikost kapky znesnadnovala ur¢eni okamziku odpadnuti, coz obc¢as vedlo
ke vzniku tupého hrotu. Hroty mély dobry tvar, byly mirn¢ del$i a poloméry kiivosti
Spicky dosahovaly cca 100 nm. Doba leptani hroti byla ptiblizné 30 minut.

Jako ukédzkové byly vybrany hroty ¢. 24, 27, 29 a 34, které byly leptany
s hloubkou ponofteni konce dratu do roztoku 0,8 mm (viz obr. 3.7-3.10).
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Polomér Doba

Hrot Pribéh leptani Povrch Tvar kiivosti leptani
24 120 V,po4 min snizenna 10 V | Hladky | Dobry, krat$i | <250 nm | 19:45 min
27 |16 V, neménéno Hladky Dobry <125 nm |22:30 min
29 |16V, ke konci snizenona4 V | Hladky Dobry <100 nm |25:49 min
34 |12V, ke konci snizenona4 V | Hladky | Dobry, delsi | <100 nm |31:28 min

Tabulka 3.1: Vybrané hroty.
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Obrazek 3.6: Pribéh leptacich proudfi béhem leptani vybranych hrotd.

SEM HV: 30.00 kv WD 14,8870 mm SEM HV: 30.00 kY WD 10.4550 mm
Wiew field: 627.10 pm Det: SE Detector 200 prn VEGAN TESCAN gri Wiew field: 7.53 prmn Det: SE Detector 2um WEGAN TESCAN gy
Dateimidhy): 04/111J08  Jonner Digital Microscopy Imaging n Dateimidiy): 041108 Jonner Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 3.7: SEM snimky hrotu 24 (celek a detail $picky).
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200 prm

SEM HY: 30.00 kv WD 10,5070 mim ] SEM HV: 30,00 ky WD 10.6340 mm
Wiew fleld: 627.35 pm  Det: SE Detector 200 pm VEGAN TESCAN gt View field: 7.54 pm Det: SE Detector 2pm VEGAN TESCAN gt
Datefm/di): 041108 Jonner Digital Microscopy Imaging Date(midiy: 04111708 Jonner Digital Microscopy Imaging

Obrazek 3.9: SEM snimky hrotu 29 (celek a detail Spicky).
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SEM HY: 30.00 kv WD 10,3570 mim
Wiew fleld: 627.25 pm  Det: S8E Detector 200 pm VEGANTESCAN gt View field: 7.54 pm Det: SE Detectar 2pm VEGAI TESCAN gy
Datefm/di): 0411708 Jonner Digital Microseopy Imaging n Date(midi): 0411/08  Jonner Digital Microseopy Imaging u

SEM HV: 30,00 kv WD 10,5380 mm

Obrazek 3.10: SEM snimky hrotu 34 (celek a detail Spicky).

e Hroty leptané v 4 mol roztoku KOH

Hroty byly leptany pii pocatecnich napétich 6, 4 a 2 V. V prib¢hu leptani pak bylo
nap¢ti ménéno (po prvnich 4 minutach sniZeno na polovinu, ke konci leptani snizeno na
2 V) nebo bylo ponechéno na ptivodni, tedy pocatecni hodnoté obdobné jako v piipadé
hrott leptanych v 2 mol roztoku. Hroty byly leptany pro hloubky ponofeni konce dratu
do roztoku 0,5 a 0,8 mm.

Vliv napéti a hloubky ponofeni konce hrotu do roztoku je v podstaté stejny jako u
leptani v 2 molarnim roztoku KOH. Ale obecné lze fict, ze vznikld kapka je mensi.
Rychlost leptani je totiz témét stejna v celé ponotené délce hrotu (pocatecni zatiznuti do
dratu neni tak znacné). Také kvalita povrchu hroti je obecné hor$i. Doba leptani se
vyrazn¢ snizila. Pohybuje se od 12 do 22 minut.

Pocatecni leptaci proudy u hrotl leptanych pfi napéti 6 V byly cca 20 mA. U hrott
dochézelo pfi leptani ke vzniku malé kapky. Hroty mély dobry tvar a poloméry kiivosti
Spicky byly cca 120 nm. Poloméry kfivosti se mirné zlepSily snizenim napé€ti na 2 V ke
konci leptani. Hroty se pak doleptavaly pii leptacich proudech cca 3 mA. Toto nastaveni
se jevi jako idedlni. Doba leptani hrotd byla pfiblizn€ 12 minut.

Pocatecni leptaci proudy u hrotl leptanych pti napéti 4 V byly cca 16 mA. U hroth
dochdzelo pfi leptani ke vzniku velmi malé kapky. Hroty mély dobry tvar a poloméry
ktivosti Spicky dosahovaly, v pfipadé spravného vystizeni okamziku upadnuti kapky,
cca 120 nm. Doba leptani hrott byla ptiblizné¢ 18 minut.
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Pocatecni leptaci proudy u hrotii leptanych pfi napéti 2 V byly cca 13 mA. U hrotd
pravidelné nedochéazelo k dostate¢nému pocateénimu zatfiznuti do dratu. Vysledné hroty
byly vétSinou tupé. Doba leptani hrotd byla pfiblizné 22 minut

Jako ukazkové byly vybrany hroty ¢. 36, 39 a 40, které byly leptany s hloubkou
ponoteni konce dratu do roztoku 0,8 mm (viz obr. 3.12-3.14).

Polomér Doba
Hrot Pribéh leptani Povrch Tvar kiivosti leptani
36 |6V, ke konci snizenona2 V Drsny Dobry <100 nm | 13:54 min
39 |4V, ke konci snizeno na 2 V Drsny Dobry <150 nm | 18:28 min
40 |2V, neménéno Drsny Dobry <400 nm |21:56 min
Tabulka 3.2: Vybrané hroty.
24
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< 161 —=— Hrot 36
£ —=— Hrot 39
g 127 Hrot 40
o
o g -
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Obrazek 3.11: Pribéh leptacich proudt béhem leptani vybranych hroti.
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SEM HY: 30.00 kY WD 10.3240 mm SEM H: 30.00 Ky WD 10.5280 mm
Wiewy field: 628.79 prn Det: SE Detector 200 pm VEGAIL TESCAN gy iew field: 7.54 pm Det: SE Detector 2pum WEGAULTESCAN gri
Date{midh): 04111/08  Jonner Digital Microscopy Imaging Date({rmidi): 0411/08  Jonner Digital Microscopy Imaging

Obrazek 3.12: SEM snimky hrotu 36 (celek a detail Spicky).

SEM HY: 30,00 K WD 104120 mm SEM HY: 30,00 K WD 104740 mm
View field: 62715 pm  Det: SE Detector 200 pm VEGAWTESCAM grd  Viewfield: 301.62 pm  Det SE Detector 100 pm VEGALTESCAN mri’
Datefmidh): 041 1/08 Jonner Digital Microscopy Imaging Datefmidh): 041 1/08 Jonner Digital Microscopy Imaging

Obrazek 3.13: SEM snimky hrotu 39 (celek a detail Spicky).
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SEM HY: 30,00 kv WD 10,4860 mm SEM HY: 30.00 kv WD 10.5400 mim
Wiew field: 628.79 pm  Det: SE Detector 200pm YEGAN TESCAN n’ Wiew field: 30213 pm  Det: SE Detector 100 pm VEGANTESCAN n’

Date{m/di): 0411708 Jonner Digital Microscopy Imaging Date{midh): 04/11/08  Jonner Digital Microscopy Imaging

Obrazek 3.14: SEM snimky hrotu 40 (celek a detail Spicky).

3.5 Shrnuti

V prubéhu experimentu se ukéazalo, Ze pro ziskani kvalitniho hrotu je nezbytny vznik
kapky a v€asné vytazeni hrotu z leptaciho roztoku po jejim upadnuti. Hroty s idedlnim
tvarem a dobrym polomérem kiivosti (cca 100 nm) byly ziskany leptdnim jak v 2 mol
roztoku KOH pfi nastaveni pocatecniho napéti na 16 V a jeho snizeni na 4 V pied
koncem leptani, tak i v 4 mol roztoku pfi nastaveni pocate¢niho napéti na 6 V a jeho
snizeni na 2 V pted koncem leptani. PfestoZe je leptani v 4 mol roztoku rychlejsi o cca
10 minut, jako idedlni se jevi pfiprava v 2 mol roztoku a to predevs§im diky lepsi kvalité
povrchu a vzniku vétsi kapky, jejiz upadnuti je snadngji pozorovatelné, coz vyrazné
snizuje riziko ztupeni hrotu.
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Kapitola 4

Dynamicka metoda

Statickd metoda elektrochemického leptani trpi nékolika nedostatky. Témi jsou
predevsim velka citlivost na vibrace (padani menisku v pozdéjSich fazich leptani) a
klesajici koncentrace roztoku v leptané oblasti dratu, kterd vede ke snizeni leptaciho
proudu a tim 1 snizeni leptaci rychlosti. Dynamicka metoda elektrochemického leptani
tyto nedostatky tspésné fesi. Cenou za to ale je slozitéjsi konstrukéni feSeni zafizeni pro
leptani hrott a vétsi manipulace s leptacim roztokem.

4.1 Princip dynamické metody

Princip dynamické metody elektrochemického leptani spocivd v plynulé vyméné
leptaciho roztoku (napt. KOH) v misté leptani dratu (naptf. wolframového). Tim je
zabranéno poklesu koncentrace roztoku v pribéhu leptani.

Na obrazku 4.1 vidime wolframovy drat uchyceny v trubkovém drzdku, jehoz
druhy konec (v délce cca 8 mm) je protazen otvorem v médéné destice o primeéru
1,5 mm. Pfes otvor je veden fez (Sitky 0,5 mm), kterym z jedné strany samospadem
ptitékd a z druhé strany odtékd leptaci roztok. Kapalina protékajici zafezem vytvori
v otvoru meniskus, jehoZ sttedem je drat protaZzen. Proces leptani, stejné jako u statické
metody, iniciujeme zavedenim potencidlu mezi drat (anoda) a médeénou desticku
(katoda). Po ptivedeni napéti prochazi dratem a destiC¢kou ptes roztok proud a dochazi
k odleptavani materidlu dratu. Jakmile tihova sila pisobici na spodni konec dratu
pfekond vazebni sily v nejuz§im misté leptané oblasti, konec se odtrhne a spadne do
zachytného drzdku. Pravé v tomto okamziku cely proces ukon¢ime a hrot omyjeme
destilovanou vodou.

4.2 Konstrukce zarizeni pro dynamickou metodu leptani

vvvvvv

Zakladni dil je tvofen laboratornim stojanem, na némz je pfipevnéna nadrzka s leptacim
roztokem o objemu 75 ml zakonCend vyvodem s kohoutkem, ktery slouzi k regulaci
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pratoku roztoku. Do podstavy stojanu jsou upevnény dvé kratsi duralové tyce, na nichz
jsou nasazeny dva dily z tvrdého plastu. Horni dil slouzi k uchyceni dratu (ur¢eného pro
vyrobu hrotu) do trubkového drzaku. Ten umoznuje vycentrovani dratu vaci otvoru
v médéné desticce, pomoci Sesti stavécich Sroubkli. Médéna desticka je prichycena ke
spodnimu plastovému dilu. Leptaci roztok je veden z vyvodu od nadobky silikonovou
hadi¢kou k médéné desticce, kde je napojena na jehlu, jejiz upraveny tvar umoznuje
vytok roztoku do drazky, ktera ptivede tekutinu k otvoru s dratem. Roztok z otvoru
s dratem odtéka druhou drazkou k silikonové hadicce, ktera ho svede dolit do zachytné
nadrzky.

Drzak dratu
+ Zdl_'oj
. stejnosmérného
napéti
Roztok KOH
i
Desti¢ka s otvorem ___thOk roztoku
Hrot

Obrazek 4.1: Princip dynamické metody.

4.3 Testovani

Hroty pro STM byly vyrabény z wolframového dratu o priméru 0,5 mm. Hroty byly
leptany v roztoku KOH o koncentracich 1 mol, 2 mol a 4 mol, pfipraveném stejnym
zpusobem jako u metody statické.

Testovani bylo zaméteno na sledovani vlivu riznych koncentraci roztoku KOH,
zmény napéti a prutoku kapaliny na priibé¢h leptani a vysledny tvar hrotu. Méteni bylo
rozdéleno na tfi série, které se od sebe liSily koncentraci leptaciho roztoku KOH.
V kazdé sérii bylo vyrobeno n€kolik hrotli, vzdy pro rizné hodnoty napéti a prutoku
kapaliny.

Jako zdroj stejnosmérného napéti byl pouzit TESLA SPS-BS 525. Béhem leptani
byla zaznamenavana multimetrem Metex M-3850 zména proudu protékajiciho mezi
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hrotem a médénou destickou v intervalech po tficeti sekundach. Hodnota pritoku se
dopocitavala po skonceni procesu leptani z celkového Casu a mnozstvi protecené
kapaliny. Pritocné mnozstvi je pfepocitano na mililitry za sekundu. Tvar a morfologie
vyleptanych hrotii byly pozorovany na optickém mikroskopu Nikon Eclipse a pro
opakovand leptani vybranych hrotli na rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
Tescan Vega.

4.4 Experimentalni vysledky

Pti procesu leptani vznikaji v podstaté dva hroty soucasné. Jeden (spodni) po odleptani
odpadne do zachytného drzédku a druhy (vrchni) je stale uchycen v trubkovém drzéaku.
Zatimco u spodniho hrotu existuje vétsi riziko poskozeni pfi padu do zachytného
drzaku, tak u vrchniho hrotu hrozi ztupeni diky tomu, Ze je jeho Spicka po odpadnuti
spodniho hrotu stéle v leptacim roztoku.

Bylo zjisténo, Ze i ptes relativné rychlé vytdhnuti vrchniho hrotu z roztoku, byl
polomér kiivosti Spicky tohoto hrotu az 100x vétsi nez v piipad¢ spodniho hrotu, ktery
po odleptani v potadku odpadnul do zachytného drzaku. Z tohoto diivodu byly dale
pouzivany jen spodni hroty.

SEMHV: 30,00 kY WD 11.3240 mm
View field: 301.58 pm Det: SE Detector 100 pm YEGANTESCAN n’ View field: 301.56 ym Det: SE Detectar 100 pm VEGAWL TESCAN n'

SEM Hy: 30.00 kY WO:11.6900 mm

Date(ridy: 05M14i08 Jonner Digital Microscopy Imaging Datedmidiy: 05/14/08 Jonner Digital Microscopy Irnaging

Obrazek 4.2: Spodni hrot (vlevo) s dobrou Spickou a vrchni tupy hrot (vpravo).
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e Hroty leptané v 1 mol roztoku KOH

Hroty byly leptany pii napétich 3, 5 a 7 V vzdy pro rizné hodnoty pritoku roztoku
KOH. Casova zavislost proudu pro jednotlivd méfeni je vynesena v grafu na obr. 4.3.

Polomér Doba
Hrot Pribéh leptani Povrch Tvar kfivosti leptani
42 |3V, prutok 0,14 ml/s Hladky Kuzelovity | >5um |9:30 min
44 |5V, prutok 0,09 ml/s Hladky Kuzelovity | >2pum | 7:00 min
45 |5V, priutok 0,19 ml/s Hladky KuZelovity | >1pum |6:45 min
46 |7V, prutok 0,07 ml/s Hladky Kuzelovity | >0,5 pm |5:30 min
48 |7V, prutok 0,21 ml/s Hladky Kuzelovity | > 1 pum [5:00 min
Tabulka 4.1: Vybrané hroty.
—=Hrot 42,3V,
pratok 0.14 ml/s
T —=—Hrot 44,5V,
= pratok 0.09 ml/s
S Hrot 45, 5V,
o pratok 0.19 ml/s
< Hrot 46, 7 V,

0 ‘

0 200

400

600

pratok 0.07 ml/s

—=—Hrot 48, 7V,

pratok 0.21 ml/s

Obrazek 4.3: Prubeh leptacich proudii béhem leptani.

Hroty byly leptany pii vyssich pratocich (> 0,06 ml/s), protoze se ukazalo, zZe snizenim
pratoku pod tuto hodnotu dochazi k vyraznému prodlouzeni leptacich ¢ast (pfi 3 V a
pritoku 0,03 ml/s na cca 30 minut) bez vétsiho vlivu na vyslednou kvalitu hrotu. Hroty
mély obdobny protahly kuzelovity tvar. Kvalita povrchu byla obecné velmi dobra, ale
hroty byly tupé. Ostry hrot se nepodatilo vyrobit pii zddném z uvedenych napétich a
pratocich.
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Obrazek 4.4: Snimek hrotu ¢.44 na optickém mikroskopu Nikon (svétlé pole, originalni
zvétseni 10x).

e Hroty leptané v 2 mol roztoku KOH

Hroty byly leptany pfi napétich 2, 2,5 a 3 V vzdy pro rizné hodnoty pritoku roztoku
KOH. Casova zavislost proudu pro jednotlivd mé&feni je vynesena v grafu na obr. 4.5.

Polomér Doba

Hrot Priibéh leptani Povrch Tvar kiivosti leptani
49 (2 V, prutok 0,061 ml/s Hladky Kuzelovity | <100 nm |8:10 min
50 |2V, pratok 0,031 ml/s Hladky Kuzelovity | <100 nm |9:10 min
51 |2,5V, pratok 0,057 ml/s Hladky Kuzelovity | <20nm |6:45 min
53 2,5V, prutok 0,020 ml/s Hladky Kuzelovity | <20 nm |9:00 min
55 |3V, pratok 0,045 ml/s Témét hl. | Nepravidelny | <100 nm |4:25 min
58 |3V, priatok 0,020 ml/s Témer hl. | Kuzelovity | <20nm [4:55 min

Tabulka 4.2: Vybrané hroty.
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Obrazek 4.5: Prubéh leptacich proudii béhem leptani.

Napéti spolecné s pratokem ovliviiovalo velikost leptaciho proudu a dobu leptani hrott.
S rostoucimi hodnotami napéti a pritoku dochazelo ke zvySovani leptaciho proudu a
rychlosti odleptdvani materidlu. Strmost poklesu leptacitho proudu se odvijela od
rychlosti odleptavani hrotu. Priitok také ovliviioval velikost menisku kolem dratu a tedy
1 vysledny tvar hrotu. Hroty leptané pfti pritoku piiblizné 0,02 — 0,04 ml/s mély kratsi
Spicku nez hroty leptané pii vyS$im pritoku cca 0,04 — 0,06 ml/s, coz je ¢inilo
vhodnéjsimi z hlediska mechanické odolnosti a citlivosti na vibrace.

U hrotii leptanych pii napéti 3 V a pritoku vétSim nez cca 0,045 ml/s dochézelo
k bouflivému pribéhu leptani, coz mélo za nasledek hrot s nepravidelnym tvarem.
Dobrych vysledkii bylo dosazeno az po sniZeni priitoku na cca 0,02 ml/s.

Nejlepsi vysledky byly ziskany u hrotl leptanych pfi napéti 2,5 V a pritoku 0,02 —
0,03 ml/s. Poloméry kiivosti se v ptipad€ uspesného leptani blizily 10 nm.

Obecné lze fict, ze hroty mély kuZelovity tvar a dobrou kvalitu povrchu.
Exponencialni profil hrotu se nepodatilo ziskat pfi zddném nastaveni napéti a prutoku.
Doba leptani zpravidla neptesahovala deset minut.
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SEM HY: 30.00 kv WD 11.4370 mim SEM Hv: 30.00 kv WD: 11.5280 mm
Wiew field: 302.30 pm Det: SE Detector 100 pm WVEGALTESCAN i View field: 754 pm Det: SE Detector 2pm WEGANTESCAN goi
Datedm/diy): 05/14/08 Jonner Digital Micrascopy Imaging n Date(m/diy): 057 408 Janner Digital Microscapy Imaging u

Obrazek 4.6: SEM snimky hrotu 51 (celek a detail Spicky).

SEM HY: 30.00 kY WD 11.4990 mm SEM HY: 30.00 kY WD 11.5240 mm
Wiewy field: 30056 prn Det SE Detector 100 pm VEGAIL TESCAN gy Wiewy field: 755 pm Det: SE Detector 2pm WVEGALTESCAN gof
Date{midiy): 05/14/08 Jonner Digital Microscopy Imaging u Date{midly): 05/14/08 Jonner Digital Microscapy Imaging n

Obrazek 4.7: SEM snimky hrotu 58 (celek a detail Spicky).

e Hroty leptané v 4 mol roztoku KOH

Hroty byly leptany pii napétich 1,5; 2 a 2,5 V vzdy pro rizné hodnoty pritoku roztoku
KOH. Casova zavislost proudu pro jednotliva méfeni je vynesena v grafu na obr. 4.8.
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Polomér Doba

Hrot Pribéh leptani Povrch Tvar kiivosti leptani
67 |1,5V, pratok 0,036 ml/s Drsny Kuzelovity | <100 nm |16:15 min
68 | 1,5V, prutok 0,067 ml/s Drsny Kuzelovity - 15:16 min
71 2V, pritok 0,016 ml/s Drsny Kuzelovity | <100 nm | 6:05 min
72 2,5V, pratok 0,018 ml/s Drsny Kuzelovity | <100 nm | 5:20 min
74 12,5V, prutok 0,036 ml/s Drsny Kuzelovity - 4:05 min

proud [mA]

Tabulka 4.3: Vybrané hroty.

Ty

200 400

600

800

1000

—s=—Hrot 67, 1.5V,
pratok 0.036

—=—Hrot 68, 1.5V,
pratok 0.067

Hrot 71, 2 V,
pratok 0.016

—=—Hrot 72, 2.5V,
pratok 0.018

——Hrot 74, 2.5V,
pratok 0.036

Obrazek 4.8: Prubeh leptacich proudii béhem leptani.

Obdobné¢ jako u 2 mol roztoku ovliviiuje napéti spole¢né s pratokem velikost leptaciho

proudu a dobu leptani hrott.

Doba leptani hrott pii napéti 1,5 V byla vice nez dvojnasobna oproti hrotim

leptanym pfi napéti 2 a 2,5 V. Tuto dobu se nepodafilo zkratit ani zvySenim prutoku nad
0,06 ml/s.

Hroty leptané pfi napétich 2 a 2,5 V byly velmi citlivé na velikost pritoku. Proto

byly leptany pfi nizsich pritocich (< 0,04 ml/s), jinak dochazelo k bouflivému pribéhu

leptani a vzniku hrotu s velmi nepravidelnym tvarem.

Hroty mély obdobné¢ jako u 2 mol roztoku kuzelovity tvar, ale kvalita povrchu

hrotl byla podstatné horsi, coz v kone¢ném diisledku ovlivitovalo i kvalitu §pi¢ky hrotu.
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SEM HY: 30.00 kY WD 11.5640 mm
Wiewfield: 301.89 pm  Det SE Detector 100pm WEGANTESCAN gri’
Date{midiy): 05/15/08 Jonner Digital Microscapy Imaging n

SEM HV: 30.00 kv WD 11,5810 mm
Wiew field: 7.55 pm Det: SE Detector 2pm VEGANTESCAN g
Date{midly): 0511 5/08  Jonner Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 4.9: SEM snimky hrotu 74 (celek a detail $picky).

4.5 Shrhuti

V pribéhu experimentu se také ukézalo, ze pro ziskdni kvalitniho hrotu je nezbytné
velmi presné vycentrovani dratu v otvoru desticky. Taprve pak je obtékani dratu
rovnomérné. Nejlepsi hroty byly ziskany leptdnim v 2 mol roztoku KOH. Spravné
vycentrovani dratu, nastaveni napéti na 2,5 — 3 V a pritoku 0,02 — 0,03 ml/s vede, pfi
volbé této koncentrace roztoku, ve vétSiné piipadi ke vzniku kvalitniho hrotu s
polomérem kiivosti Spi¢ky cca 10 nm.
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Tato bakalaiska prace se zébyvala konvenéni statickou a dynamickou metodou
elektrochemického leptani rastrovacich hroti pro STM. V radmci této prace bylo
provedeno rozsdhlé méteni s cilem ur€it vliv leptacich parametr na pribéh a vysledek
leptani.

U konvencni statické metody byl sledovan vliv riizné koncentrace roztoku KOH,
hloubky ponofeni konce wolframového dratu do leptaciho roztoku a zmény napéti. Bylo
zjisténo, ze koncentrace leptaciho roztoku ma vliv pfedev$im na dobu leptani, kvalitu
povrchu hrotu a také na vznik a velikost kapky. Jako idedlni se jevi leptaci roztok o
koncentraci 2 mol. V tomto roztoku dochéazelo pti leptani ke vzniku nejvétsi kapky a
leptané¢ hroty mély dobrou kvalitu povrchu. Velikost kapky také ovliviiuje hloubka
ponoieni konce dratu do roztoku. Hloubka ponofeni 0,8 mm se jevi pro vznik
dostateCn¢ velké kapky jako idedlni. Pocatecni napéti (pocatecni leptaci proud)
ovlivituje velikost zafiznuti do dratu v oblasti menisku a také délku vysledného hrotu.
Také bylo zjisténo, ze snizené napéti (leptaci proud) ke konci leptani pozitivné
ovlivituje polomér kiivosti Spicky hrotu. Jako ideédlni nastaveni se u 2 mol roztoku jevi
pocatecni napéti 16 V, kdy je zatfiznuti do dratu dostatecné, ale zaroven ne prili§ velké
(to vede k CastéjSimu padani menisku) a jeho snizeni na cca 4 V ke konci leptani.
Vysledné hroty maji exponencidlni tvar a polomér kiivosti Spi¢ky je mensi nez 100 nm.

U dynamické metody byl sledovan vliv rizné koncentrace roztoku KOH, velikosti
prutoku a zmény napéti. Bylo zjisténo, Ze koncentrace leptaciho roztoku ma vliv
piedevsim na kvalitu povrchu hrotu a jeho Spicky a pii daném napéti a pritoku i na
dobu leptani. Jako idedlni se opét jevi leptaci roztok o koncentraci 2 mol. Napéti
spolecné s pritokem ovliviiuje velikost leptaciho proudu a dobu leptani hrotti. Pritok
také ovlivituje velikost menisku kolem dratu a tedy i vysledny tvar hrotu. Jako idealni
nastaveni se u 2 mol roztoku jevi napéti 2,5 — 3 V a pritok 0,02 — 0,03 ml/s. Vysledné
hroty maji kuzelovity tvar a polomér kiivosti Spicky se obvykle blizi 10 nm.

Méteni ukazalo, Ze elektrochemické leptani je vhodnou metodou piipravy hroti
pro STM a to jak pii konvencnim statickém tak i dynamickém zpiisobu leptani. Piesto
jsou vysledné hroty téchto dvou metod dost rozdilné. Zatimco statickd metoda dava
opakované hroty s vynikajicim (exponencidlnim) tvarem, dynamickd metoda produkuje
hroty s kuzelovitym tvarem a Casto i s vice protdhlou Spickou. Naproti tomu poloméry
kiivosti hrott leptanych dynamickou metodou jsou az 10x mensi nez u metody statické.

Z4dna z metod také neni uplné bez nedostatkii. Konvenéni statickd metoda je
velmi citliva na externi vibrace, coz se projevuje padanim menisku zejména v posledni
tretiné leptani a doba leptani hroti je vlivem klesajici kocentrace roztoku v oblasti
leptani ptiblizné¢ dvojnasobna oproti dynamické metodé. Mezi nedostatky dynamické
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metody by se dala zaradit konstrukéni slozitost zatizeni pro leptani hrotl, slozitéjsi
manipulace s leptacim roztokem, obtizna a ne pfili§ piesna regulace pritoku pomoci
kohoutku a nutnost pfesného vycentrovani dratu v otvoru desticky. Dalsi Uprava
zatizeni pro leptani hrotti by tedy mohla sméfovat k omezeni pfenosu vibraci u statické
metody a k zpfesnéni regulace pritoku u dynamické metody.

Kone¢ny vybér jedné nebo druhé metody bude tedy zéaviset predevSim na
pozadavcich kladenych na konkrétni hrot.
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