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Surface modification of NbSe2 by using a
scanning tunneling microscope

ABSTRACT

The surface of a NbSez crystal was modified by means of
scanning tunneling microscopy, where craters between five and a
few ten nanometers were produced. A model explainig their
production is suggested.

POVZETEK

S tunelskim mikroskopom smo na povr§ini plastnega kristala
NbSe> delali kraterje s premeri od pet do nekaj deset nanometrov.
Predlagan je model za razlago njihovega nastanka.

1 UVOD

Potreba po povecanju gostote zapisa informacij in
nadaljnji miniaturizaciji elektronskih sestavnih delov
zahteva vstop v nov svet, v katerem se dimenzije ne
merijo ve¢ z mikrometri, ampak z razdaljami med
atomi. Eno od orodij, s katerim lahko opazujemo in
spreminjamo ta mali svet, je tunelski mikroskop.
Njegovo delovanje je bilo v Vakuumistu opisano pred
kratkim /1/, zato si le z nekaj stavki osveZimo spomin.

Fizikalni pojav, po principu katerega deluje tunelski
mikroskop, je tuneliranje elektronov med dvema
kovinskima elektrodama, ki ju lo€uje ozka vakuumska
reZa ali zelo tanka plast izolatorja. Elektron kot klasicni
delec ne more skozi to prepreko. V kvantnomehanski
sliki pa elektron opiSemo z valovnimi funkcijami. Pri
zelo majhni razdalji med elektrodama (nekaj desetink
nm) se repa verjetnostnih gostot za lego elektrona z
obeh elektrod prekrijeta in elektron lahko preide skozi
tak "verjetnostni tunelcek", t.j. tunelira iz ene elektrode
v drugo. Velikost tunelskega toka eksponentno poje-
ma z razdaljo med elektrodama, kar omogoca slikanje
povrsine bodisi pri konstantnem tunelskem toku bodisi
pri konstantni razdalji med elektrodama. V mikroskopu
ima ena elektroda obliko zelo ostre konice, ki potuje
nad elektricno prevodnim vzorcem.

Pri mikroskopiranju navadno ne pride do poskodb
opazovane povrsSine vzorca, saj so tunelski tokovi le
nekaj nA. Primerna izbira materialov in pogojev tune-
liranja (tunelski tok, napetost med konico in vzorcem)
pa omogoca spreminjanje povr§ine v nanometrskem
merilu. Z mo¢nim elektricnim poljem med konico in
povrsino je mogoce odstranjevati razlicno velike gruce
atomov, jih premikati po povrSini ali odlagati atome s
konice na povrsino vzorca /2/.

Preprost model, ki razlaga izmenjavo materiala med
konico in vzorcem /2/ temelji na predpostavki, da je
vrh konice ploskev, vzporedna s povr§ino vzorca

(model paralelnih nabitih ploskev). Dokler je razdalja d
med ploskvama velika, se potenciali atomov konice Uk
in vzorca Uy ne prekrivajo (sl.1a). Atomi ne morejo
zapustiti niti konice niti povrSine vzorca brez dodane
energije, potrebne za razcep kemijskih vezi in desorp-
cijo s povrSine. Pri manjsih razdaljah (nekaj desetink
nm) pa pride do prekrivanja obeh potencialov, kar
povzroCi zniZanje energijske pregrade za prehod ato-
mov s konice na vzorec in obratno. Smer prehoda je
odvisna od izbire materialov in od smeri elektricnega
polja med konico in vzorcem.
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Sl. 1. Pri veliki razdalji d med konico in povrsino se
potenciala atomov konice Uk in vzorca Uy ne
prekrivata (a). Ko se konica pribliza povrsini
vzorca, se potenciala prekrijeta in pod vplivom
polja atomi prehajajo preko nizke energijske
pregrade s konice na vzorec ali obratno (b).

Model za premikanje atomov po povrsini vzorca
uposteva stozc¢asto obliko tunelske konice in razlaga
pojav povrSinske difuzije atomov v smeri najvecje
jakosti elektricnega polja na naslednji nacin /3/. Pulz
elektricnega polja povzroci tik pod konico najvecjo
spremembo polarizacijske energije. Dipolni moment
atoma v elektricnem polju E je v linearnem priblizku:
P =U + aE, kjer je u statiéni inaE inducirani dipolni
moment. Zaradi specificne oblike konice je poten-
cialna energija atoma v elektricnem polju radialno
odvisna:
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Gradient elektricnega polja povzro€i zniZzanje aktiva-
cijske energije za difuzijo tik pod konico in s tem proti
srediScu elektricnega polja usmerjeno povrsinsko difu-
zijo (sl.2).
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SI. 2 Adsorbirani atomi potujejo med napetostnim
pulzom proti podroéju najvecje poljske jakosti
/3/.

2 EKSPERIMENTALNO DELO IN REZULTATI

Za poskuse modifikacije povrSin s tunelskim mikro-
skopom (Omicron) smo uporabili atomsko gladke raz-
kolne ploskve (0001) kristalov NbSez. Kristali so
plastni in zgrajeni iz sendvicev Se-Nb-Se, ki so med
seboj povezani z relativno Sibkimi Van der Waalsovimi
vezmi. MreZni parametri so: a = 0,3434 nm, ¢ =
1,2692 nm. Zaradi plastne strukture je specifi¢na upor-
nost anizotropna in je pri sobni temperaturi /4/:
pa=16-10"%Qcm vzporedno s plastmi in
pe =5- 1073 Qcm v pravokotni smeri. Opisana sta dva
nacina modifikacije povrSine: pri mirujoc¢i konici in pri
potujogi.

Mirujoca konica Pt/Ir je bila med napetostnim pulzom
zelo blizu povrsini vzorea, tako da je med njima tekel
tunelski tok 45 nA, nakar je bila polariteta napetosti
obrnjena z -1V na +1V. Na povrsini vzorca je nastal
krater s premerom od 70 do 90 nm (sl.3a). |z preseka
slike (sl.3b) je razvidno, da je globina kraterja priblizno
7.5 nm. V njegovi sredini je nakopi¢en material, Cigar
viSina nekoliko presega raven prvotne povrsine. Mate-
rial je nakopicen tudi na robovih kraterja v visini nekaj
atomski plasti. Pri enakih pogojih je bil narejen krater
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na sl.4a. Premer kraterja je manjsi, tudi globina ne pre-
sega 4 nm (sl.4b). Material v sredini kraterja in na
njegovem obrobju pa je Se vedno jasno viden.
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Sl. 3a,b Prvi krater (a) in profil vzdolz linije (b)

Vsak naslednji napetostni pulz je povzro€il manjso
spremembo povrsine. Najmanjsa modifikacija je vidna
na sl.5a,b, kjer je premer spremenjenega podrocja
manjsi od 5 nm, globina pa je samo 0,1 nm.

Po preteku 24 ur smo eksperiment ponovili pri enakih
pogojih in z isto konico. Krater, ki je nastal (sl.6a), je
imel podobno obliko kot na sl.3a, bil pa je nekoliko
plitvejsi (sl.6b), kar dokazuje, da se konica med
napetostnim pulzom ni trajno spremenila.

Modifikacijo povrsine, prikazano na sl.7a, smo dobili
pri enakih pogojih, vendar s konico, ki je imela
deformiran vrh. NajveCja globina kraterja je bila spet
okrog 7,5 nm (sl.7b), vendar le-ta zaradi nepravilne
oblike konice ni imel krozne simetrije.

Na sl.8a je prikazana modifikacija, ki je nastala pri ena-
kih pogojih, vendar z novo konico. Najvecja globina je
bila pribliZno 9 nm (sl.8b), v sredini pa je ostalo ve¢
kupékov materiala. V nasprotju z Ze opisanimi kraterjj,
ki se med opazovanjem niso spremenili, se je vrhnji
sendvi¢ Se-Nb-Se zaradi napetosti, ki so med pulzom
nastale v plasti, premaknil proti levi strani slike (sl.8c).
Njegovo premikanje je ustavil Sele v sredini prvotnega
kraterja nakopiCeni material, ki je segal nad nivo
neposkodovane povrSine. |z presekov (sl.8C) je jasno
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Sl. 4a,b Drugi krater ima premer od 50 do 70 nm. Sl. 6a,b Oblika kraterja, ki je bil narejen po enem

dnevu z isto konico in pri enakih delovnih
pogojih, je bila zelo podobna prvemu (sl.3a,b)
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Sl. 5a,b Najmanjsa modifikacija je imela premer manj SI. 7a,b Modifikacija povrsine, povzrocena s tunelsko
kot 5 nm in globino komaj 0,1 nm. konico z deformiranim vrhom, ni imela
kroZne simetrije.
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Sl. 8a,b Krater, narejen z novo tunelsko konico, je imel
globino 9 nm.

razvidno, da gre za premikanje sendvicev Se-Nb-Se,
ker se globina teh premikajoCih se blokov ujema s c-
osjo osnovne celice NbSez.

Pri drugem nacinu povrSinske modifikacije smo
spreminjali predznak napetosti pri potujoci konici. Na
sl.9 je krater, povzro€en s spreminjanjem napetosti od

Sl. 9 Krater s premerom 10 nm je bil narejen pri
potujoci konici z velikim &tevilom majhnih
napetostnih pulzov.
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Sl. 8c,¢ Vrhnji sendvi¢ Se-Nb-Se se je premaknil do
kupcka materiala sredi kraterja, ki je segal nad
nivo prvotne povrsine.

-0.1 V na +0.1V pri tunelskem toku 1 nA, pri Cemer je
konica potovala na konstantni oddaljenosti od vzorca.
Z velikim stevilom manjsih napetostnih pulzov narejen
krater je imel premer 10 nm.

3 RAZLAGA

Tunelski tok eksponentno pojema z razdaljo d med
konico in vzorcem /5/, zato ga dolocCajo predvsem
valovne funkcije tistega atoma konice, ki je najbliZji
vzorcu /6/. K elektricnemu polju med konico in
vzorcem pa prispevajo tudi atomi v okolici zadnjega
atoma konice, saj jakost elektricnega polja upada ob-
ratho sorazmerno z razdaljo d. ZmanjSevanje pre-
merov in globin kraterjev, povzroCenih z zaporednimi
pulzi elektricnega polja, je najverjetneje posledica pre-
hajanja atomov selena s povrSine vzorca na konico.
Zato je prislo do zmanjSanja izstopnega dela za ele-
ktrone, ki so tunelirali iz konice na vzorec, in s tem do
povecanija tunelskega toka. Ker so bili kraterji narejeni
pri konstantnem tunelskem toku, to pomeni, da je bila
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konica pri vsakem naslednjem napetostnem pulzu bolj
oddaljena od povrSine vzorca. Vedno Sibkejse ele-
ktricno polje je povzrocalo zmanjSevanje premerov
modifikacij. Po nekaj urah je priSlo do desorpcije
atomov selena s konice in do vzpostavitve njene
prvotne oblike, zato sta si kraterja, narejena v 24-ur-
nem presledku, tako podobna (sl. 3 in sl. 6). Za zdaj
lahko le ugibamo, kaj se dogaja s posameznimi atomi
na povrsini vzorca med pulzom elektricnega polja. S
tunelskih slik je razvidno, da so kraterji obdani z
venckom izrinjenega materiala in da sredi kraterjev
material zastaja, ali se celo kopici, saj njegova vi§ina
vecCkrat presega raven prvotne povrsine. Zaradi zelo
podobne oblike kraterjev in luknjic, ki nastanejo pri
laserskem zapisovanju podatkov, predlagamo kombi-
niran model za razlago povrsinskih modifikacij, pov-
zroCenih z elektricnim poljem, ki so dovolj velike za
makroskopski opis.

Zaradi zelo visokih elektricnih poljskih jakosti, ki
dosegajo tik pod konico vrednosti nekaj deset milijo-
nov V/cm, so vezi med atomi in s tem vrednosti
povrsinske napetosti zelo motene. Zaradi gradienta
elektricne poljske jakosti nastane tudi gradient v
povrsinski napetosti. Sila, ki na obrocek z radijem dr
deluje zaradi gradienta povrSinske energije, je /7/:
Fy) = 2nr(dy/dr), kjer je v koeficient povrsinske
napetosti. Tik pod konico je gradient poljske jakosti
zanemarljiv, zato tam material ostaja, medtem ko z
radijem gradient zelo hitro raste in preko gradienta
povrSinske napetosti povzroc¢i difuzijo materiala v
radialni smeri ter njegovo nalaganje na robovih
luknjice.
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4 SKLEP

Dokazali smo vpliv oblikovanosti konice na obliko so-
razmerno velikih kraterjev, ki imajo premer nekaj deset
nm. Modifikacije se ujemajo z nedavno objavljenimi
tunelsko-mikroskopskimi slikami na MoS2 /8/ in
potrjujejo teorijo njihovega nastanka /3/.

Poskuse modifikacije povrSine bomo nadaljevali v
smeri Cim manjSih sprememb povrSine. Koncni cilj je
premikanje, odvzemanje in dodajanje posameznih
atomov ali nekaj atomskih gruc ter povzroc¢anje kemij-
skih reakcij med njimi. Preprosto kreiranje zelo majh-
nih jamic s pulzi elektricnega polja bi bilo uporabno za
digitalni zapis podatkov v nanotehnologiji, saj so pre-
meri nastalih kraterjev za vec velikostnih redov manjsi
kot pri laserskem zapisu.
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INZENIRSKA ZBORNICA

Ena najpomembnejSih aktivnosti Zveze inZenirjev in
tehnikov Slovenije (ZITS) so v tem Casu priprave za
ustanovitev InZenirske zbornice.

V koncni fazi izdelave sta statut in zakon o poobla-
§Cenih  inZenirjih.  Pripravijalno  komisijo  ZITS
sestavljajo Clani vseh inZenirskih zvez in drustev.
Njihov predliog bo objavljen v reviji Nova proizvodnja.
Pred sklicem ustanovne skup$c¢ine je bil 25.11.93
sklican na Institutu za varilstvo informativni sestanek
skupine inZenirjev razlicnih strok, ki imajo strokovni
izpit; prisotni so se med drugim opredelili do nekaterih
vprasanj, ki se v predlogu zakona pojavijajo kot al-
ternativhe moZnosti.

Jasno je, da bo Sele ustanovitev INZENIRSKE ZBOR-
NICE popolnoma uveljavila poklic pooblaséenega in-
Zenirja in mu uredila poklicni, stanovski in socialni
status, tako da mu bo omogoéila svobodno, samo-
stojno izvajanje poklica kot posameznika ali pa last-
nika inZenirskega podijetja. Taka ureditev naj bi uredila
sedanje neustrezno stanje, ko se registrirajo tki.

podietja za "consulting in ingeniring", za katere pa je v
mnogih primerih bilo ugotovljeno, da ne zaposlujejo
niti tehnika, kaj Sele inZenirja.

Kot strokovnjaki, ki se ukvarjamo s proizvodnjo, raz-
vojem in raziskavami - torej z dejavnostmi, ki so
direktno vezane na ustvarjanje denarja, imamo pogo-
sto obcutek, da o usodi nasih podrocij pretezno odlo-
¢ajo drugi. Ni¢ nimamo proti temu, da se sprejemajo
zakoni in odloCitve, ki so ekonomsko smiselni in ute-
meljeni, vendar smo pogosto prica neaktivnosti pri
stvareh, ki bi jih bilo treba hitro urediti ali pa se celo
deluje v napacno smer. Ne bojimo se prevzeti svojega
dela odgovornosti; doseci bi Zeleli, da bi bilo potrebno
tehni€nega strokovnjaka in znanje nasploh pravno bol]
spostovati kot doslej. Glede na razpravo na omenje-
nem sestanku bodo to glavne naloge InZenirske zbor-
nice in zato so vsi prisotni izraZali mo¢éno podporo
njeni cimprejSnji ustanovitvi.
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