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4.3. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz z omowieniem
ich ewentualnego wykorzystania

Dazenie do zaglebiania si¢ w budowe materii, w skali nieobserwowalnej golym okiem,
towarzyszyto ludziom od dawna. Jednak dopiero szybki rozwdj technik badawczych w XX wieku
pozwolil na siggniecie w glab $wiata w nanoskali. Przy badaniu struktury obiektéw juz dawno zwrdcono
uwage na ich powierzchnig, czesto odrozniajgca si¢ strukturg od wngtrza, wlasnie z uwagi na
rozgraniczanie tego ,,co w §rodku”, o charakterze wlasciwie trojwymiarowym, od tego ,,co na zewnatrz”,
majacego zgota odmienny charakter. Co wazne powierzchnie odgrywaja kluczowa role
w zastosowaniach w szerokim spektrum obszarow, takich jak kataliza, (opto)elektronika, czy tez inne.

W latach 70-tych XX wieku rozwiniety byt juz szereg technik pozwalajacych badaé strukture
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i wlasciwosci powierzchni, jednak w duzej mierze metody te dawaty obraz usredniony, bez wzgladu
W prawdziwie atomowa, lokalng struktur¢. Znuzeni tym faktem dwaj pracownicy laboratorium IBM pod
Zurychem, Gerd Binning i Heinrich Rohrer postanowili skonstruowa¢ wtasne, nowe urzadzenie shuzgce
do badania struktury powierzchni, ktore umozliwialoby uzyskanie prawdziwie atomowej, lokalnej
informacji o strukturze. Tak zrodzit si¢ pomyst wykorzystania dawno juz znanego zjawiska tunelowego,
ktore stato si¢ kluczem do skonstruowania skaningowego mikroskopu tunelowego (STM). Idea jego
dzialania wydaje si¢ w zasadzie stosunkowo nieskomplikowana, nalezy atomowo ostrg igle przyblizy¢
na odleglto$¢ rzedu nanometra do badanej powierzchni i po przytozeniu pomigdzy igle i probke roznicy
potencjatdow obserwowac ptynacy przez ztacze prad tunelowy. Nastepnie dzigki przesuwaniu ostrza
ponad badang powierzchnig i wykorzystaniu uktadu sprzgzenia zwrotnego dobierajacego taka odlegtosé
ostrze — probka by prad byt staly tworzy si¢ mikroskopowy obraz badanej nanostruktury. W ten sposéb
prowadzi si¢ pomiary w najczesciej wykorzystywanym, cho¢ niejedynym, tzw. trybie stalopradowym.
Przy tym od razu warto zwréci¢ uwage, ze tak powstala ,,mapa” struktury zawiera w sobie uwiktane
informacje zarowno o topografii i to w zakresie atomowym, z uwagi na bardzo szybki zanik pradu
tunelowego przy wzroscie odlegtosci igly od podtoza, jak i o ggstosci stanow elektronowych.
Z powyzszego opisu od razu wytania si¢ jedna z wad mikroskopii tunelowej, a mianowicie WysoKi
stopien skomplikowania interpretacji uzyskanych obrazéw, ktoéry zazwyczaj wymaga dos¢
czasochtonnego i zaawansowanego wsparcia symulacji teoretycznych, tak by z przeprowadzonych
pomiaréw mozna bylo wyciggaé ilosciowe wnioski. Nowo powstale urzadzenie okazalo sie
rzeczywiscie bardzo przydatne w badaniu struktur powierzchniowych i dos¢ szybko przyniosto
spektakularne sukcesy w rozwiktywaniu struktury powierzchni, na przyktad Si(111) z nadstrukturg
(7x7) [1]. Niewatpliwie o randze wynalazku $wiadczy fakt, ze tworcy szybko, bo juz w roku 1986,
zostali uhonorowani Nagroda Nobla. Z biegiem czasu nowa technika byta rozwijana, bowiem samo
uzyskiwanie lokalnej informacji o topografii powierzchni przestalo by¢ wystarczajace. Jednym
z istotnych krokéw byto opracowanie technik skaningowej spektroskopii tunelowej (STS) dajacej wglad
nie tylko w strukture poziomoéw czy pasm badanych uktaddw, ale rowniez w rozktad przestrzenny chmur
elektronowych [2]. Nie sposob rowniez nie wspomnie¢ tu o nieco pokrewnej, ale opartej na zupehie
innych oddziatywaniach, technice mikroskopii sit atomowych (AFM), ktéra otworzyta mozliwosci
badania powierzchni nieprzewodzacych, a w ostatnich latach przyniosta spektakularne osiagniecia
W dziedzinie obrazowania zwlaszcza ptaskich struktur aromatycznych. Dzigki wykorzystaniu
kontrolowanej techniki funkcjonalizowania ostrza mikroskopu pojedynczymi molekutami CO uzyskuje
si¢ obecnie wglad w chemiczng strukture badanych molekut z niezwykta precyzja [3]. Efektownym
krokiem rozwoju bylo rdéwniez uzyskanie mozliwosci kontrolowanego manipulowania, tj.
przemieszczania atomoéw, badz molekut po powierzchniach wzdluz zadanych trajektorii [4].
Eksperymenty te otworzyly rowniez droge do tworzenia nowych nanostruktur na drodze uktadania
pojedynczych atomdéw badz molekut i umozliwiajg one obecnie z jednej strony tworzenie zadziwiajgco

rozbudowanych obiektow zbudowanych z setek atomoéw, a z drugiej znajduja si¢ w obszarze



poszukiwania automatyzacji procesOw nanostrukturyzacji. Ponad trzydziestoletni juz proces rozwoju
technik skaningowej mikroskopii bliskich oddzialywan przynidst réwniez mozliwosci badania np.
wzbudzen wibracyjnych i elektronowych w pojedynczych atomach i molekutach, konstruowania
przetacznikow i wirnikow molekularnych, inicjowania proceséw tadowania nanostruktur pojedynczymi
elektronami, czy tez analizy wlasciwosci magnetycznych dzigki wykorzystaniu techniki opartej
0 polaryzacj¢ spinowa. Jednym z ciekawych osiagnie¢ byto wykorzystanie mikroskopu tunelowego do
lokalnego inicjowania reakcji chemicznych po raz pierwszy zademonstrowane w roku 2000 [5], co
zapoczatkowalo bardzo preznie rozwijajaca si¢ galaz badan nad zupelie nowymi, czgsto naturalnie
niestabilnymi strukturami, ktorych przez wiele lat nie udawato si¢ wytworzy¢ innymi metodami.
Ogolem mozna stwierdzi¢, ze techniki mikroskopii pradu tunelowego i sit atomowych wraz z ich
pochodnymi okazaty si¢ nieocenione w analizie struktury chemicznej i elektronowej wielu nowo
wytworzonych molekut i ukladow atomowych, a takze w analizie struktury powierzchni
skomplikowanych krysztatow. Co ciekawe, cho¢ pierwotnie mikroskopia tunelowa odniosta
spektakularny sukces w analizie struktury powierzchni potprzewodnikow, w kolejnych latach gro prac
badawczych po$wiecono jednak metalom, na powierzchniach ktoérych proces pomiarowy jest
najstabilniejszy i prowadzi¢ go mozna w najszerszym zakresie parametréw. W zasadzie mozna by rzec,
ze szybki rozwoj technologiczny, szczegdlnie w zakresie elektroniki, przyczynit sie walnie do
umozliwienia prowadzenia pomiar6w uktadow bardzo ,,delikatnych”, tj. takich, ktore stosunkowo tatwo
mozna w procesie pomiaru zmodyfikowaé, nawet przy zastosowaniu pradow tunelowych o bardzo
niskich natezeniach i stabilizujacych struktury temperatur kriogenicznych.

Wraz z rozwojem technologii i postgpujaca miniaturyzacjg urzadzen elektronicznych
rozpoczgto poszukiwania nowych, alternatywnych §ciezek rozwoju, jednym z kierunkow w jakie sig¢
zwrocono stala si¢ dos¢ ciekawa i nieco futurystyczna koncepcja wykorzystania pojedynczych molekut
organicznych jako aktywnych elementdw liczacych. Idea ta odwoluje si¢ do koncepcji zaprezentowanej
w latach 70-tych XX wieku przez Avirama i Ratnera [6]. Niewatpliwie opisany powyzej rozwoj
urzadzen badawczych umozliwiajacych obserwacje §wiata w nanoskali przyczynit si¢ do podjecia badan
w tym obszarze, zbieglo sie to rOwniez w czasie ze wzrostem zainteresowania konstruowaniem innych
funkcjonalnych nanostruktur wykraczajagcych poza obszar bramek logicznych, tranzystorow
molekularnych i tym podobnych, a kierujacych si¢ w strong uktadéow mechanicznych w skali nano,
takich jak przetaczniki czy wirniki molekularne, a nawet tzw. nanosamochody (ang. nanocars). Co
prawda znamienitg wigkszo$¢ idei wprowadzano w zycie wykorzystujac powierzchnie metali, jako
naturalnych kandydatow do prowadzenia pomiarow w obszarze skaningowej mikroskopii bliskich
oddziatywan, tym niemniej rozpoczg¢to poszukiwania alternatywnych podlozy, na ktérych mozna
bytoby uzyska¢ wigksze odizolowanie struktury elektronowej tworzonych nanostruktur od wplywu
podioza. Jako ze uzycie izolatorow, ktore najlepiej izolowatyby tworzone obiekty, wyklucza
prowadzanie pomiaréw z uzyciem mikroskopii STM dobrym rozwigzaniem kompromisowym okazato

si¢ wykorzystanie metali, badZz potprzewodnikow ze specjalnie przygotowang powierzchnig, tzn.



pokrycie podtoza cienka warstwg izolatora [7] lub tez spasywowanie powierzchni pétprzewodnika
dzigki wykorzystaniu niewysyconych wigzan, np. poprzez uwodornienie powierzchni [8]. Z punktu
widzenia badawczego okazato si¢ to doskonalym pomystem, szczegdlnie pasywowane sola
powierzchnie metali przyniosty spektakularne osiggnigcia od przestrzennego obrazowania w zasadzie
niezaburzonych orbitali molekularnych [9], poprzez konstrukcj¢ przetacznikéw molekularnych [10; 11],
obrazowanie z rozdzielczo$cig atomowa nowych molekut [12], az po kontrole stanu tadunkowego na
poziomie pojedynczych elektronow [13]. Z kolei uzycie pasywowanych powierzchni germanu lub
krzemu daje teoretycznie wigksze szanse na przyszio$ciows integracje z istniejacg technologia,
zapewnia przy tym roéwniez mozliwo$¢ izolowania molekut od podloza [8], a takze daje mozliwosci
tworzenia nowych struktur atomowych poprzez kontrolowane usuwanie wybranych atomoéw wodoru
prowadzace do tzw. niewysyconych wigzan powierzchniowych, a takze wykorzystywanie tych nowo
powstatych struktur do wigzania molekut [14, 15;]. Co ciekawe, w zaleznosci od rodzaju
wykorzystywanych ,,cegietek” skladajacych si¢ z pojedynczych, badz sparowanych niewysyconych
wigzan tworzy¢ mozna obiekty o znaczaco roznej strukturze elektronowej dajacej szerokie mozliwosci
konfiguracji, a dzigki istnieniu przerwy energetycznej w strukturze podtoza mozliwe jest rowniez
modyfikowanie stanu tadunkowego niewysyconych wigzan [16]. W ostatnim czasie mozna
zaobserwowac wzrost zainteresowania tworzeniem nanostruktur zbudowanych z wakancji atomowych,
pozwalaja one bowiem nie tylko na kreowanie niejako sztucznych ,,molekul” [17, 18], ale réwniez
bardziej rozbudowanych uktadéw dwuwymiarowych [19]. Ciekawym przyktadem jest tutaj
przyktadowo ostatnio zaprezentowana sie¢ Lieba [20] oraz inne sieci atomowe ze stanami
topologicznymi wytworzone na pasywowanym chlorem podtozu miedzi [21], ktérych wiasciwosci
mozna modyfikowa¢ dobierajac odlegtosci pomigdzy najblizszymi sgsiadami i korzystajac z braku
stanow powierzchniowych w analizowanym oknie energetycznym. Podobnie struktury o oczekiwanych
ciekawych wlasciwosciach sa obecnie rowniez konstruowane z uzyciem molekut [22], przy czym
generalnie poszukuje si¢ podtozy, ktore pozwolityby uwolni¢ si¢ od ich silnego wplywu na strukture
elektronowa nowo konstruowanych obiektow, ale umozliwilyby zachowanie wysokiej uniwersalnosci
jaka prezentujg podtoza metaliczne w budowie nanostruktur, czy t0 poprzez samoorganizacje czy tez
manipulacje atomowg. Wydaje sie, ze dos¢ ciekawym przyktadem wykorzystania wakancji atomowych
jest pokazany niedawno zapis fragmentu z wyktadu Feynmana ,,There's plenty of room at the bottom”
[23] przy uzyciu kilobajtowej zapisywalnej pamigci wykonanej z tysigcy atomow na powierzchni miedzi
pokrytej chlorem [19], ktory doskonale obrazuje jak rozbudowane struktury mozna dzi$ konstruowac
dzigki wykorzystaniu najnowszych mikroskopow mogacych operowaé w zakresie pradow
femtoamperowych i w temperaturach kriogenicznych, ograniczajac do minimum zaréwno wplyw

wzbudzen termicznych jak i samego pomiaru na stan struktury.



W niniejszym cyklu habilitacyjnym zatytutowanym ,,Sprzeganie pojedynczych atomow
i molekul na powierzchni uwodornionego pélprzewodnika” zamierzam przedstawi¢ podejécie do
konstruowania nanostruktur atomowych i molekularnych na powierzchni uwodornionego germanu
i krzemu, a takze przeanalizowaé¢ oddziatywanie sgsiadujacych atomow i molekut i jego wplyw na

strukture elektronowg nanostruktur oraz dynamike wywotywang tunelujgcymi elektronami.

Opis cyklu sktada si¢ z 5 rozdziatdéw, w ktorych prace celowo pogrupowane sa tematycznie,
a nie chronologicznie. Rozdziat I poswiecony jest wprowadzeniu tematyki wakancji atomowych oraz
struktur molekularnych na powierzchniach uwodornionego krzemu i germanu, ktéry daje zarys zakresu
analizowanych zagadnien. W rozdziale II przedstawione sg wyniki badan poswigconych wakancjom
tworzonym z precyzja atomowa na powierzchni uwodornionego germanu Ge(001):H wraz z analiza
wptywu nominalnego domieszkowania. Rozdziatl III po§wigcony jest nanostrukturom wytworzonym na
blizniaczej powierzchni uwodornionego krzemu Si(001):H. W rozdziale IV analizie poddawane jest
oddziatywanie pojedynczych molekut organicznych z wakancjami, za$ rozdziat V zawiera krotkie

podsumowanie.

Przedstawione prace badawcze przeprowadzone zostaty w ukladzie ultra wysokiej prozni,
ktérego sercem jest niskotemperaturowy (LT) mikroskop mogacy pracowaé zarowno w trybie
skaningowego mikroskopu tunelowego (STM), jak i bezkontaktowej mikroskopii sit atomowych (nc-
AFM). Urzadzenie wyprodukowane zostalo w firmie Omicron GmbH. W wigkszosci przypadkow
pomiary prowadzone byly w temperaturze cieklego helu (okoto 4.5 K). W badaniach wykorzystane
zostaly trawione chemicznie ostrza wolframowe. Uktad prozniowy poza mikroskopem LT-STM/AFM
zawieral rowniez komore¢ preparacyjng wyposazong w dzialo jonowe, uktad wygrzewania probek,
kraker do uwodornienia powierzchni oraz komoérke efuzyjng do naparowania molekut produkcji firmy
Kentax GmbH. Ponadto w uktadzie znajdowat si¢ dyfraktometr niskoenergetycznych elektronow
(LEED) oraz w oddzielnej, trzeciej komorze, czteroostrzowy mikroskop STM firmy Omicron GmbH
sprzeggniety ze skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM). Przygotowanie probek polegato na
wygrzewaniu (krzem), badz tez wygrzewaniu potagczonym z bombardowaniem jonami argonu (german)
oraz uwodornieniu. Szczegdly preparatyki przedstawione sa w poszczegolnych pracach. Badania
eksperymentalne wsparte byly obliczeniami teoretycznymi prowadzonymi we wspotpracujacych
grupach badawczych kierowanych przez Profesoréw Lva Kantorovicha (UCL, Londyn), Christiana
Joachima (CEMES, Tuluza oraz A*STAR, Singapur), Daniela Sancheza-Portala (CSIC, Hiszpania),
Marka Saeysa (Uniwersytet w Singapurze). W badaniach wykorzystywano réwniez molekuty
organiczne syntezowane specjalnie w grupach kierowanych przez Profesora Antonio Echavarrena

(ICI1Q, Hiszpania) oraz Profesor Dolores Pérez (USC, Hiszpania).



I Wstep — wakancje i molekuly na uwodornionej powierzchni

Zainteresowanie wykorzystaniem mikroskopu STM do badania uwodornionej powierzchni
krzemu oraz niewysyconych wigzan pojawito si¢ Szybko po wynalezieniu mikroskopu [24]. Od lat 90-
tych XX wieku analizowano zaréwno dynamike migracji wakancji [25], mechanizmy lokalnej desorpcji
wodoru poprzez oddziatywanie z ostrzem mikroskopu STM [26], jak i mozliwosci tworzenia drutéw
i planaranych struktur atomowych sktadajacych si¢ z wakancji oraz potencjalnych mozliwosci ich
wykorzystania jako przewodzacych nanodrutow [27]. Zainteresowanie budzily rowniez mozliwosci
wysycania wakancji molekutami [28], przy czym powierzchniowe niewysycone wigzania moga by¢
uzywane do inicjowania budowy tancuchéw molekularnych np. ze styrenu [14], za§ same niewysycone
wigzania z uwagi na mozliwe sterowanie ich stanem ladunkowym moga stuzy¢ do modyfikowania
przewodnosci molekut poprzez przesuwanie ich poziomow elektronowych [15]. Ciekawym
zastosowaniem wakancji na powierzchni uwodornionej jest rowniez mozliwo$¢ wybidrczego, lokalnego
domieszkowania powierzchni fosforem i tworzenia drutdow 1 innych nanostruktur z silnie
domieszkowanych obszarow [29].

Najwieksze doswiadczenie w wykorzystywaniu pojedynczych wakancji wodorowych osiagneta
grupa Profesora Wolkowa z Kanady, ktora pracuje nad ich wykorzystaniem juz ponad 20 lat [30-35].
Prace te oparte s3 na idei wykorzystania niewysyconych wigzan jako kropek kwantowych
w kwantowych automatach komérkowych (ang. Quantum dot cellular automata, QCA) [31]. Pomyst
ten ma swoje zrédto w poszukiwaniu alternatyw do obecnej technologii elektronicznej opartej o matryce
CMOS (ang. complementary metal-oxide—semiconductor). Jasnym jest, ze z punktu widzenia
wprowadzenia do uzycia nowe urzadzenia poza niezb¢dng mozliwoscig spetniania okreslonej funkcji
jako przetaczniki, druty, itd., powinny rowniez zapewnia¢ pewien stopien kompatybilno$ci z istniejaca
juz technologia, co niewatpliwie znaczaco ulatwiatloby wprowadzanie nowych rozwigzan. W tym
kontekscie zastosowanie uktadow zbudowanych z niewysyconych wigzan na potprzewodnikowych
powierzchniach krzemu, badz germanu bedacych podstawowymi budulcami wykorzystywanymi
obecnie wydaje si¢ atrakcyjne. Wakancje wodorowe wykazuja si¢ kilkoma wilasciwosciami, ktore
czynig je dobrymi kandydatami do wykorzystania w QCA. Po pierwsze wykorzystujac probki o roznym
poziomie domieszkowania uzyska¢ mozna rézne stany tadunkowe niewysyconych wigzan, moga one
by¢ zar6wno w stanie neutralnym, jak i obsadzone dodatkowym elektronem lub tez wykazywac sie
elementarnym fadunkiem dodatnim. Co wazne, z uwagi na stosunkowo daleko rozsunigte poziomy
energetyczne rzgdu ulamka elektronowolta utrzymanie stabilnego stanu tadunkowego mozliwe jest
rowniez w temperaturze pokojowej, za§ same wakancje moga by¢ traktowane jako gtebokie donory,
badz akceptory. W przeciwienstwie do typowych domieszek z poziomami akceptorowymi lub
donorowymi odsunigtymi od krawedzi pasm jedynie o dziesigtki milielektronowoltow stany
elektronowe wakancji bedace gleboko ukryte w przerwie krysztalu charakteryzuja sic wicksza

lokalizacja i sg znacznie slabiej sprzegniete z krysztatem [31]. Natomiast z uwagi na oddziatywanie
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elektrostatyczne pomi¢dzy sasiadujgcymi wakancjami kontrolowa¢ mozna stan tadunkowy w uktadach
wielu wakancji. Warto wspomnie¢, ze stan tadunkowy zmienia¢ mozna roéwniez poprzez oddziatywanie
z zewnetrznymi elektrodami, w tym o0 rozmiarach nanometrowych, ktére moga uginaé pasma
energetyczne w swoim poblizu [32]. Generalnie stan fadunkowy wakancji zmienia¢ mozna réwniez
poprzez oddziatywanie z ostrzem mikroskopu STM, przy czym pamigta¢ nalezy, ze na stan uktadu ma
wplyw zaréwno pole elektryczne generowane poprzez obecnosc ostrza jak i wstrzykiwanie tunelujacych
elektronow i wzajemne relacje pomig¢dzy szybkoscig napetniania wakancji nowymi elektronami
I szybkoscia ich ucieczki [33]. Przy tym poprzez zmiang potozenia lateralnego, jak i wertykalnego ostrza
oraz modyfikacj¢ r6éznicy potencjatdéw pomiedzy ostrzem i probka zmienia¢ mozna wzajemne relacje
pomiedzy wyzej wymienionymi procesami i modyfikowa¢ stan tadunkowy wakancji. W sumie
prowadzi to do do$¢ skomplikowanego mechanizmu, w ramach ktérego mozna uzyskiwaé rowniez
stacjonarne, ale nierdwnowagowe poziomy obsadzen. Warto tutaj wspomnie¢, ze wtasnie z uwagi na
istnienie zlokalizowanych stanéw elektronowych wakancji oraz mozliwo$¢ modyfikowania ich stanu
fadunkowego, pomiedzy brakiem elektronéow (stan dodatnio natadowany), obecno$cig jednego
elektronu (stan neutralny) oraz obsadzeniem przez dwa elektrony (stan ujemnie natadowany) okresla si¢
je czesto mianem kropek kwantowych [31]. W konteks$cie zastosowan w przysztosciowych uktadach
elektronicznych krzemowe kropki kwantowe charakteryzuja si¢ jeszcze jedna wazng cecha, otdz ich
rozmieszczenie jest Scisle powiazane z siecig powierzchniowych atomoéw potprzewodnika, co zapewnia
ich automatycznie rozlokowanie w dobrze okreslonych punktach [31].

Prace prowadzone w ramach prezentowanego tutaj osiagnigcia motywowane byty jednak nieco
odmiennym podej$ciem. Jest ono oparte na idei wykorzystania dobrze zdefiniowanych uktadow
niewysyconych wigzan, ktoére mogg by¢é réwniez w wersji hybrydowej potgczone z molekutami
organicznymi stanowigc aktywne elementy prototypowych uktadoéw logicznych. Ich funkcjonowanie
wywodzi si¢ z idei QHC (ang. quantum hamiltonian computing) wprowadzonej przez Prof. Christiana
Joachima z osrodka CEMES-CNS w Tuluzie [36]. W mysl tego konceptu konstrukcja bramek
logicznych bazuje na kontroli ewolucji czasowej uktadu poprzez wykorzystanie zewngtrznych wejsé
logicznych. Ukltad taki moze stanowi¢ wtasnie struktura zbudowana z niewysyconych wigzan lub tez
molekuta organiczna, ktéra moze by¢ potgczona z niewysyconymi wigzaniami. Przygotowanie uktadu
w stanie niestacjonarnym skutkuje jego ewolucja czasowa |®(t)) = e /M| d(0)), gdzie H jest
hamiltonianem uktadu. Wejscia logiczne kontrolujace trajektori¢ ewolucji moge by¢ zakodowane
w stanie poczatkowym |®(0)) lub tez w hamiltonianie. W realizowanym podejsciu stan logiczny
wejscia kodowany byt w hamiltonianie uktadu wptywajgc na ewolucje czasowa, przy zachowaniu
stalego stanu poczatkowego, natomiast sam pomiar stanu logicznego opiera si¢ na wielokrotnym
przygotowaniu uktadu w stanie poczatkowym i wyznaczeniu us$rednionego efektu ewolucji. ldeowa
realizacja doswiadczalna takiego uktadu w geometrii planarnej oparta jest na podiaczeniu uktadu
liczacego do dwoch elektrod czytajacych [36]. W wyniku przygotowania uktadu w chwili poczatkowe;j

w stanie niestacjonarnym dochodzi do ewolucji czasowej rzadzonej hamiltonianem zgodnie
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z zaleznoscia |P(t)) = e /M| P(0)). Jedna z mozliwosci wyznaczenia wyjsciowej wartosci logicznej
inspirowana ideg kubitéw zaklada przypisanie wartosci logicznej ,,1” w przypadku, gdy w wyniku
ewolucji uktad znajdzie si¢ w zakladanym stanie docelowym. Jednak z uwagi na fakt, ze ewolucje
czasowg uktadu mozna ogolnie opisa¢ jako oscylacje typu Rabbiego o wysokiej czestotliwosci - nawet
z zakresu THz - pomigdzy stanem poczatkowym i stanem docelowym, to korzystniej jest przyjac¢ inne
podejscie, w ktorym wlasnie czestotliwos¢ oscylacji wykorzystywana jest do zakodowania wyjsciowej
wartosci logicznej. Innymi stowy, wartos¢ logiczna ,,1” przypisywana jest sytuacji, gdy oscylacje sa
szybkie, natomiast warto$¢ ,,0” odpowiada znacznie wolniejszym oscylacjom. Zmiana warto$ci
logicznej mozliwa jest poprzez modyfikowanie hamiltonianu, a co za tym idzie rowniez jego wartosci
wiasnych. Szybkie oscylacje pomigedzy stanem startowym |®,) oraz stanem docelowym |®,) uktadu
czytajacego, a co za tym idzie otrzymanie wartosci logicznej ,,1”, uzyskuje sie, gdy jedna z warto$ci
wilasnych hamiltonianu zbiegnie si¢ z energiami stanow |®,) oraz |®,). Odstrojenie warto$ci wlasnej
hamiltonianu od energii stanéw |®, ) oraz |, ) uzyskane wskutek manipulownia stanami wejéciowymi,
a wiec poprzez modyfikowanie hamiltonianu, powoduje szybki spadek czgstosci oscylacji i przypisanie
wyjéciu logicznej wartosci ,,0”. W praktycznej realizacji przy sprzezeniu elektronowym stanow |®,)
oraz |®;) z metalowymi elektrodami przektada si¢ to na warto$¢ natezenia pradu ptynacego przez uktad
pomigdzy elektrodami, przy czym nat¢zenie pradu jest proporcjonalne do kwadratu czgstosci oscylacji
[36]. W zamysle uktad powinien przyjmowaé geometric planarng, w ktorej aktywna czeS$é jest
odizolowana od wptywu podtoza i sprzgzona ze wspomnianymi dwiema elektrodami stuzacymi do
odczytu. W obecnej chwili eksperymentalne wykonanie takiej konstrukcji w skali atomowej
i zachowanie nad nig kontroli wydaje si¢ nieosiagalne, dlatego przyjeto nieco zmodyfikowana postac,
w ktorej role dwoch elektrod odgrywaja kolejno ostrze mikroskopu STM oraz podtoze, na ktorym
umieszczony jest uktad, jest to wigc realizacja w postaci wertykalnej [36].

Schematycznie konstrukcje bramki logicznej opartej na trojkoncowkowej molekule obrazuje
rysunek 1. W przedstawione]j realizacji role wejs¢ logicznych odgrywaja zaznaczone na zielono
i czerwono dodatkowe atomy ztota, ktorych obecno$¢ w poblizu molekuty oznacza przyje¢cie wartosci
logicznej ,,1” dla poszczegdlnych wejs¢ a, B, natomiast odsuniecie atomu od molekuly, a co za tym idzie
brak sprz¢zenia pomig¢dzy danym atomem i molekutg oznacza warto$¢ ,,0” dla danego wejscia. Warto
zaznaczy¢, ze konstrukcja takiej bramki zostata praktycznie zrealizowana przy wykorzystaniu molekuty
starfen na powierzchni Au(111) [37]. Warto pamigta¢, ze molekuta moze zostaé zastgpiona przez uktad
atomOw ze sprzegajacymi si¢ migdzy sobg orbitalami, przyktadem moze tutaj stuzy¢é nanostruktura
zbudowana z wakancji atomowych na powierzchni uwodornionego potprzewodnika, ktore wprowadzaja
dodatkowe stany elektronowe relatywnie dobrze odizolowane od wplywu podtoza i pozostajace

W obszarze przerwy energetycznej podktadu.



Poza  badaniem  wiasciwosci  samych
niewysyconych wigzan oraz ich ukladoéw
w kontekscie  potencjalnych  zastosowan
w uktadach hybrydowych, w ktérych kropki

bylyby sprz¢zone z molekutami wykorzystaé

mozna mozliwosci modyfikowania

Rysunek 1. Schemat bramki logicznej opartej na molekule przewodnosci molekut poprzez przesuwanie

trojkoncowkowej w geometrii wertykalnej z wykorzystaniem ostrza ich poziomoéw elektronowych [15]
mikroskopu STM, trzy rdzenie aromatyczne polgczone centralnym '

pierscieniem benzenowym reprezentowane sq przez orbitale typu modyﬁkowanie mozliwosci prZy}@Czania
(szare) ze stalymi sprzezemia k, wejscia logiczne (adatomy:

czerwony i zielony) sprzegniete sq z molekutq poprzez state o. i p, chemicznego molekul poprzez kontrolowanie
ktore mogq przyjmowac logiczne wartosci ,,0” lub ,, 1" (obecnos¢

bgd? brak adatoméw), glowica czytajgca sklada sie z podioza Stanu fadunkowego kropek [35], badZz tez
(niebieskie) i ostrza STM (fioletowe) sprzegnietych z molekulg
stalymi & o matej wartosci, prawy panel przedstawia wizualizacje
konstrukcji bramki.

zmiang stanéw elektronowych molekut dzigki
tworzeniu wigzan chemicznych z wakancjami.
Kropki mozna roéwniez wykorzystac jako zalazki do tworzenia fancuchow molekularnych [14].

Rzut okiem na przedstawione powyzej rozwazania pozwala szybko zauwazy¢, ze znakomita
wiekszo$¢ prac dotychczas ukazujacych sie w tematyce niewysyconych wigzan na powierzchniach
uwodornionych dotyczyta powierzchni krzemu, w szczegdlnosci za$ Si(001):H, prace dotyczace
germanu stojag W zdecydowanej mniejszosci [38]. W kontekscie konstrukcji przysztosciowych urzadzen
elektronicznych jest to oczywiscie catkowicie zrozumiate, poniewaz krzem daje znacznie lepsze
mozliwosci odizolowania niewysyconych wigzan powierzchniowych od wpltywu wngtrza krysztatu,
dodatkowo charakteryzuje si¢ przy tym wicksza przerwa wzbroniona. Jednakze to co jest zaletg
w kontekscie potencjalnych aplikacji wprowadza pewne ograniczenia w charakteryzacji z precyzja
atomowa wykonywanej przy uzyciu mikroskopu tunelowego. W szczegdlnosci zastosowanie krzemu
zawg¢za zakres mozliwych do wykorzystania napie¢ polaryzujacych zltacze tunelowe, a co za tym idzie
réwniez badanych zakresow energii w strukturze elektronowej. Dodatkowo trzeba liczy¢ si¢ z czgstszym
wystepowaniem i o wigkszym wplywie efektow natury elektrostatycznej zwigzanych z bardziej
ograniczonymi mozliwo$ciami ekranowania oraz uzyskiwaniem nierdwnowagowych stanow obsadzen
niewysyconych wigzan. Tymczasem dla zbadania wielu zjawisk oraz procesow, a takze struktury
uktadéw atomowo-molekularnych mozna wykorzysta¢ siostrzang dla krzemu pod wzgledem struktury
powierzchnig germanu, ktéra dzigki mniejszej przerwie wprowadza nizszy zakres ograniczen. Z tego
tez powodu znaczna czg$¢ opisanych tutaj prac, w szczegélno$ci wszystkie dotyczace molekut
organicznych iich oddziatywania z niewysyconymi wigzaniami, postanowiono wykona¢ wykorzystujac
powierzchni¢ germanu pozostawiajac krzem przede wszystkim w eksperymentach prowadzacych do

wytworzenia prototypowej bramki logicznej.
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II Niewysycone wigzania na powierzchni Ge(001):H — tworzenie, struktura, wlasciwosci

elektronowe i dynamika

Trzeba pamictac, ze przy analizie wynikow badan struktury, a w szczego6lnosci wlasciwosci
elektronowych nanostruktur na powierzchniach uwodornionych potprzewodnikow wielko$¢ przerwy
energetycznej, a takze jej potozenie wzgledem poziomu Fermiego moze odgrywac bardzo istotng role.
Wystarczy tutaj wspomnie¢, ze w obszarze zlacza tunelowego generowane jest pole elektryczne
0 duzym natezeniu zaleznym oczywiscie lokalnie zar6wno od ksztattu atomowego ostrza, jak
i przytozonej roznicy potencjatow i odlegtosci ostrza od powierzchni. Juz sama obecnos$¢ przerwy
energetycznej i brak standow w okolicy energii Fermiego implikuje wystepowanie dynamicznych
efektoOw uginania pasm, przy czym w trakcie obrazowania standw pustych pasma uginane sag w gore,
za$ przy analizie stanéw zapetnionych w dot, natomiast intensywnos¢ ugiecia zalezna jest m. in. od
poziomu domieszkowania. Ponadto jak juz wspomniano wczes$niej, domieszkowanie krysztatu krzemu
umozliwia sterowanie pozycja energetyczna stanow elektronowych niewysyconych wigzan i ich stanem
fadunkowym i co warto zaznaczy¢, obsadzanie niewysyconych wigzan dodatkowym elektronem, badz
dziurg réwniez powoduje lokalne oddziatywanie na strukturg elektronowa i uginanie pasm. Przy tym
obsadzenie niewysyconych wigzan nadmiarowym elektronem skutkuje lokalnym ugigciem pasm
w gore, zas uzyskanie wakancji pozbawionej elektronu wywotuje uginanie w dot [32]. W tym znaczeniu
przeprowadzenie analizy zachowania wakancji dla krysztatow germanu bylo kluczowym krokiem
w kontek$cie przeanalizowania mozliwosci ich potencjalnego wykorzystania. W tym celu
przeprowadzone zostaly pomiary z wykorzystaniem probek germanu o roéznych poziomach
domieszkowania, od nominalnie niedomieszkowanych, poprzez domieszkowane o charakterze typu
njak i p [H1]. Juz wczesniejsze pomiary przeprowadzone przy uzyciu mikroskopu wieloprobnikowego
dla czystych, tj. niepasywowanych powierzchni Ge(001) o r6znym poziomie domieszkowania pokazaty,
ze poziom Fermiego jest przypigty w okolicy wierzchotka pasma walencyjnego niezaleznie od
nominalnego poziomu domieszkowania probek, co skutkuje trojwymiarowym przeptywem pradu
pomigdzy elektrodami dla probek typu p, oraz dwuwymiarowym dla tych o charakterze n [39].
Oczywiscie obecno$¢ catej powierzchni zawierajacej niewysycone wigzania daje mozliwos¢ udziatu
elektronowych stopni swobody w mechanizmie przypinania poziomu Fermiego, dlatego tym ciekawsze
bylo wykonanie podobnych pomiaréw dla probek pasywowanych wodorem, w ktorych wysycenie
wigzan na powierzchni i usunig¢cie stanow powierzchniowych powinno znaczaco wplynaé na
mozliwosci przypinania poziomu Fermiego. W celu wykonania analizy pomiary czteroprobnikowym
mikroskopem tunelowym wykonane dla powierzchni germanu pasywowanej wodorem Ge(001):H
polaczone zostalty z jednoprobnikowymi pomiarami mikroskopii i spektroskopii tunelowej dla
powierzchni zaréwno czystego Ge(001), jak i pasywownego germanu Ge(001):H [H1]. Co ciekawe
pomiary przewodno$ci wykazaly, ze pasywacja wodorem praktycznie w zadnym stopniu nie wptywa na

wyniki pomiaréw przewodnosci, tym samym pokazujac, ze przypinanie poziomu Fermiego jest zupetnie
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nieczule na strukture stanow powierzchniowych, a co za tym idzie postulowana warstwa inwersyjna
tworzona w obszarze probek typu n pozostaje przez pasywacje¢ ,,nietknig¢ta”. Z uwagi na zaskakujace
przypinanie poziomu Fermiego w obszarze wierzchotka pasma walencyjnego skoncentrowano si¢ na
pomiarach prowadzonych dla probek nominalnie niedomieszkowanych, przy czym przeprowadzone
dodatkowe pomiary kontrolne wykazaty, ze generalnie potozenia krawedzi pasm, a takze poziomy
elektronowe dla niewysyconych wigzan (w tym przypadku oczywiscie ulokowanych na probkach
pasywowanych) nie roznig si¢ niezaleznie od domieszkowania krysztatlu. Pomiary spektroskopii
tunelowej ujawnily, ze dla probek niepasywowanych krawedz pasma walencyjnego lokalizowana jest
przy poziomie Fermiego, powyzej ktorego rejestrowany jest plaski przebieg odpowiadajacy przerwie,
natomiast powyzej okolo 0.2 V pojawia si¢ obszar stanéw powierzchniowych. W przypadku
powierzchni Ge(001) w zasadzie nie daje si¢ uzyska¢ stabilnego obrazowania przy napieciach ponizej
200 mV, co jest zwigzane z wejsciem w obszar przerwy energetycznej. Sytuacje komplikuje tu zreszta
dynamiczne zachowanie powierzchniowych atoméw germanu, ktore sa sparowane w dimery tworzace
dhugie rzedy rekonstrukcji, przy tym atomy w dimerach nie sg utozone jednakowo, jeden z nich
ulokowany jest wyzej niz drugi i podczas procesu pomiaru fatwo mozna indukowac¢ oscylacje dimeréw
polegajace na zamianie utozenia ,,wysokiego” i ,,niskiego” w ramach dimera. W przypadku powierzchni
pasywowanej wodorem obszar przerwy rejestrowany jest az do poziomu okoto 0.85 V, powyzej ktorego
pojawiaja si¢ juz stany nieobsadzone wnetrza krysztatu. Zgodnie z przewidywaniami pokrycie
powierzchni warstwa pasywujacego wodoru, wskutek przylaczenia do kazdego powierzchniowego
atomu Ge jednego atomu H, wysyca wigzania powierzchniowe i likwiduje obecnos¢ stanow
powierzchniowych. Co ciekawe, przewodnos$¢ rézniczkowa przy poziomie Fermiego jest niezerowa
i przebieg krzywej d1/dV sugeruje, ze poziom Fermiego jest przypiety nieznacznie - rzedu 10 do 30 mV
- ponizej krawedzi pasma walencyjnego, co odpowiada stworzeniu niejako metalicznej warstwy na
powierzchni w wyniku procesu pasywacji. Ma to zreszta swoje odzwierciedlenie w pomiarach
mikroskopii tunelowej. W przeciwienstwie do powierzchni czystego Ge(001) uzyskiwaé mozna tutaj
stabilne obrazowanie réwniez dla bardzo niskich napig¢¢. Uzyskane w pracy H1 wyniki ukazujace
wzajemne utozenie poszczegdlnych pasm sg zgodne z wezesniejszymi raportami [40] opisujgcymi stany
powierzchniowe. Sktadaja sie one z tzw. dolnego pasma Dp bedacego rezonansem powierzchniowym
i zlokalizowanego przestrzennie gtownie w obszarze ,,wyzej” potozonych atoméw Ge w dimerach
i ulokowanego energetycznie bardzo blisko wierzchotka pasma walencyjnego. Drugim pasmem jest
tzw. pasmo gorne D¢ z gestoscia elektronowa w obszarze ,,dolnych” atoméw Ge znajdywane okoto 0.3-
0.4 eV powyzej pasma dolnego, przy czym poziom Fermiego znajduje si¢ zawsze gdzie§ pomiedzy
pasmami gornym i dolnym. Pasmo Dg tworzy w opisywanych tutaj eksperymentach stany
powierzchniowe zlokalizowane w obszarze przerwy wzbronionej krysztalu. Uwodornienie powierzchni
powoduje wysycenie wigzan powierzchniowych i drobna zmiang utozenia atoméw Ge na powierzchni,
ktore przyjmuja juz jednakowo ,,wysokie” potozenie, a co za tym idzie znika charakterystyczne dla

powierzchni czystej Ge(001) ,,pochylenie” dimeréw. Prowadzi to rowniez do zmiany rekonstrukcji
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p(2x2) (dla sagsiednich rzedéw bedacych w fazie) lub c(4x2) (dla sgsiednich rzedow w przeciwfazie)
obserwowanych dla powierzchni Ge(001) na rekonstrukcje (2x1) dla powierzchni uwodornionej.
Jednakze brak wplywu usunigcia standow powierzchniowych poprzez uwodornienie na efekt wyginania
pasm i przypigcia poziomu Fermiego przy wierzchotku pasma walencyjnego jest nieco zaskakujacy
i wskazuje na inny niz elektronowy mechanizm prowadzacy do obserwowanych efektow. Podobnie
pomiary technikg czteroprobnikowego mikroskopu tunelowego pokazaty, ze stany powierzchniowe nie
odgrywajg istotnej roli w transporcie tadunku. Wyjasnienie Zrodta opisywanych efektow inspirowane
jest pracami [41], ktore pokazuja, ze przy preparatyce probek krzemu w wysokiej temperaturze dochodzi
do istotnej migracji domieszek i w efekcie do wystepowania gradientu ich koncentracji. Z tego wzgledu
polozenie pasm wzgledem poziomu Fermiego przy powierzchni nie jest wypadkowa jedynie
domieszkowania nominalnego wnetrza krysztalu oraz struktury stanéw powierzchniowych, ale istotnie
zalezy rowniez od poziomu domieszek w obszarze przypowierzchniowym. W przypadku uzywanych
w opisywanych tu eksperymentach probek krysztatu germanu preparatyka sktadata si¢ z wygrzewania
do okoto 1000 K oraz bombardowania jonami Ar*. Biorgc pod uwagg, ze w krysztale germanu jony

moga efektywnie migrowac juz od temperatury 800 K

[42], a dodatkowo proces bombardowania generuje
=~ o—9 V= defekty w strukturze atomowej, uzyskanie gradientu
® 7 J ; 5 © domieszkowania wskutek dyfuzji domieszek wydaje
si¢  calkowicie  racjonalnym  mechanizmem
prowadzacym do przypigecia poziomu Fermiego
w okolicy  wierzchotka pasma  walencyjnego.

Rysunek 2. Schematyczna ilustracja uwodornionej
powierzchni Ge(001):H z dimerem wakancji (czerwone Wkonsekwencji poioZenie poziomu Fermiego

sfery) w pozycji ,, pochylonej”.

wzgledem pasm jest przy powierzchni niezalezne
zar6wno od nominalnego poziomu domieszkowania, jak i od wysycenia (poprzez uwodornienie), badz
tez pozostawienia standw powierzchniowych. Mozna powiedzie¢, ze w rezultacie przy standardowej
metodzie preparatyki powierzchni Ge(001) oraz Ge(001):H traci si¢ mozliwo$¢ sterowania polozeniem
pasm, a zatem i globalnie stanem fadunkowym generowanych na powierzchni uwodornionej wakancji
wodorowych. Z drugiej jednak strony opisana niewrazliwo$¢ potozenia pasm przy powierzchni na
domieszkowanie, czyni rowniez to potozenie niezaleznym od Szczegbtow procesu preparatyki,
W szczegolnosci zapewniajac powtarzalne wlasciwosci, co zreszta zostato wykazane w dodatkowych
pomiarach testowych, w ktérych potwierdzono niewrazliwo$¢ potozenia rezonansu pochodzacego od
stanow nieobsadzonych dimera wakancji od nominalnego poziomu domieszkowania probki. Co warte
podkreslenia zaobserwowany efekt ,,metalicznosci” powierzchni Ge(001):H umozliwia prowadzenie
pomiaréw mikroskopii i spektroskopii tunelowej rowniez w zakresie bardzo matych napig¢, z obszaru
przerwy wzbronionej, co ma istotne znaczenie dla analizy dynamicznych efektow zwigzanych
zZ kontrolowaniem wibracji (przetaczania) w ,,pochylonych” dimerach wakancji (rysunek 2), a takze daje

mozliwosci pomiaréw ulokowanych na powierzchni molekut w pelnym zakresie napiec.
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Catkowicie niesymetryczne rozmieszczenie
przerwy  wzbronionej, przesunigtej na
powierzchni kompletnie w stron¢ stanéw
pustych, naturalnie wskazuje
powierzchniowe stany nieobsadzone jako

najbardziej interesujacy obiekt z punktu

widzenia Konstruowania uktadow opartych

0 ideg¢ QHC. Jak juz wspomniano wczesniej,

zainteresowanie strukturami

Desorpcja dimeru

z niewysyconych wigzan, ktore pojawito sig
w latach  90-tych XX wieku dotyczyto

A T N T W szczegllnosci krzemu, german byl tutaj

ts) traktowany po macoszemu. Tymczasem

Rysunek 3. Obraz STM powierzchni Ge(001):H wraz
Z generowanymi sekwencyjnie z atomowq precyzjg dimerami
niewysyconych wiqzan, przedstawione sq kolejno: powierzchnia  obrazowania mikroskopem STM w pelnym
catkowicie uwodorniona, jedna para wakancji oraz dwie

sgsiadujqce pary wakancji, czerwony krzyzyk wskazuje lateralne zakresie napie;é polaryzujqcych ZlE}CZC
polozenie ostrza mikroskopu STM w czasie trwania procesu . .
desorpcji wodoru, w prawym dolnym rogu przedstawiony jest tunelowe, co catkowicie odroznia
typowy przebieg zaleznosci prqgdy tunelowego od czasu podczas . . . .
,,}iyb;af;ia” aé;oméw wadopru, nagty wzrg(,)st wartoécip pradu powierzchni¢ Ge(001):H od SI(OO:I')'H’ ta
odpowiada usunieciu dwoch atomow wodoru z powierzchni,
parametry obrazow STM: (—=0.5 V, 1 nd, 4 nm>4 nm), rysunek

zaadoptowany z pracy H2. zbadania struktury elektronowej

Z uwagi na omdéwione powyzej mozliwosci

pierwsza wydaje si¢ by¢ idealna platforma do

nanostruktur umozliwiajac przy tym wycigganie wnioskow dotyczacych strukturalnie blizniaczej
powierzchni krzemu. Z tego wzgledu pierwszym krokiem w badaniach nad strukturami zbudowanymi
z wakancji wodorowych na powierzchni Ge(001):H bylo opracowanie metodologii kontrolowanego
wytwarzania takich obiektow. W pracy H2 opisany zostal nowy protokét tworzenia wakancji
wodorowych na powierzchni Ge(001):H. Procedura zapewniajgca atomowsq precyzje oparta jest na
ulokowaniu ostrza powyzej dimera, z ktorego planuje si¢ usung¢ atom wodoru przy ustalonych
parametrach pracy ztgcza tunelowego (obrazowanie standw petnych préobki: -0.5V, 1 nA), co definiuje
pionowa sktadowa potozenia ostrza. Sam proces przeprowadza si¢ po wylaczeniu petli sprzgzenia
zwrotnego, gdy wysoko$¢ ostrza nad powierzchnig jest niezmienna (minimalizacj¢ dryfu zapewnia
temperatura kriogeniczna cieklego helu, ok. 4.5 K), natomiast zmieniane jest napigcie polaryzujace
ztacze. Doswiadczalnie ustalono, ze procedura przebiega efektywnie po odwrdceniu polaryzacji, przy
wstrzykiwaniu elektronow do probki przy napigciu ok. 1.6 V. Ekstrakcja wodoru objawia si¢ nagtym
wzrostem wartosci pradu tunelowego zwigzanym z pojawieniem si¢ dodatkowych stanoéw
elektronowych po pojawieniu si¢ wakancji, co ilustruje rysunek 3. Co ciekawe, w odréznieniu od
powierzchni Si(001):H, okazato si¢, ze na powierzchni Ge(001):H efektywnie usuwa¢ mozna atomy
wodoru parami, tzn. generowana jest podwojna wakancja w obrebie jednego dimera powierzchniowego

Ge. Nie udato si¢ opracowac powtarzalnej procedury prowadzacej do usuwania pojedynczych atomow
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H, chociaz w sposob niekontrolowany pojedyncze atomy wodoru sg czasami usuwane. Aby potwierdzi¢
wytwarzanie dimeréw wakancji wykonano symulacje obrazéw STM standéw pelnych wykorzystujac
metody oparte na formalizmie funkcji Green’a i uwzglgdniajace w procedurze obliczeniowej cate ztacze
tunelowe wraz z igla STM i podtozem. Bardzo dobra zgodno$¢ obrazow eksperymentalnych
i symulowanych jednoznacznie potwierdzita tworzenie dimeréw wakancji, przy czym zgodnie
Z oczekiwaniami obliczenia oparte na teorii funkcjonatu gestosci (DFT) wskazaty jako rownowagowa
geometrie utozenie ,,pochylone”, z jednym atomem Ge ulokowanym wyzej od drugiego. Obserwowane
asymetryczne obrazy STM dimeréw wakancji na powierzchni Ge(001):H dos¢ istotnie odrdzniajg si¢
od obrazéw STM dimeréw wakancji z powierzchni Si(001):H, ktore rejestrowane byly wczeséniej jako
symetryczne [43.]. Wyjasnienie pochodzenia tych roznic znajdzie si¢ W dalszej czg$ci paragrafu.
Oczywi$cie opisana powyzej procedura wybijania atomoéw wodoru i tworzenia dimeréw wakancji moze
zosta¢ wykorzystana w kolejnych krokach do stworzenia nanostruktur powierzchniowych zbudowanych
z sasiadujacych dimeréw wakancji, ktére mozna potencjalnie wykorzysta¢ jako taczniki pomigdzy
aktywnymi elementami nanoskalowych uktadow logicznych, badz tez, jak opisano we wstepie, bramki
logiczne skonstruowa¢ mozna z odpowiednio rozlokowanych wakancji. Praca H2 w glownej mierze
poswigcona jest wytworzeniu drutow zorientowanych zaréwno wzdhuz, jak i w poprzek rzedow
rekonstrukcji powierzchni Ge(001):H, a takze przeprowadzeniu analizy ich struktury elektronowe;.
Pomiary mikroskopem STM drutow biegnacych réwnolegle do rzgdéow dimerdéw powierzchni
Ge(001):H pokazuja, jak w zasadzie nalezatoby si¢ spodziewac, ze sasiadujace dimery ,,pochylone” sg
W przeciwne strony, identycznie jak w przypadku struktury czystej powierzchni Ge(001). Jest to zresztg
zgodne z wynikami obliczen DFT, ktére pokazuja, ze takie ulozenie sgsiadéw jest korzystniejsze
energetycznie. W przypadku drutow utozonych prostopadle do rzedow rekonstrukcji sgsiadujgce dimery
zazwyczaj ustawione sg w fazie, tzn. ,,pochylone” w ta samg strong, jednak ich oddziatywanie jest
znaczaco slabsze i mozliwe jest przetgczanie poszczegélnych dimerow pomigdzy konfiguracjami
,pochylonymi” w przeciwne strony przy uzyciu ostrza mikroskopu STM. Analiza wlasciwosci
elektronowych oparta zostata o wyniki pomiarow spektroskopii tunelowej z krzywymi dI/dV wspartych
obliczeniami wspotczynnika transmisji T(E) dla modelu ztacza. Obliczenia struktury elektronowej dla
modelowego uktadu nieskonczonych drutéw ,,réwnoleglych” i ,,prostopadtych” pokazuja powstawanie
dodatkowego pasma w obszarze stanow pustych, tuz ponizej krawedzi pasma przewodnictwa, ktore
pochodzi od antywigzacych orbitali n° poszczegdlnych dimerow, drugie pasmo — zapetnione —
ulokowane jest ponizej krawedzi pasma walencyjnego, co czyni je znacznie mniej interesujacym
W kontekscie rozwazanych aplikacji. Symulacje wykazuja istotng roéznice pomiedzy drutami
biegngcymi we wzajemnie prostopadtych kierunkach. Zawezajace przerwe pasmo n” dla dugich drutow
biegnacych wzdhuz rzedow podtoza, a wiec w przypadku mocniej sprzezonych dimerow, charakteryzuje
si¢ znaczaca dyspersja, rzedu 0.7 eV. Pomiary eksperymentalne dla drutow o dtugosciach od jednego
do pigciu dimeréw wakancji biegnacych wzdtuz rzgdow rekonstrukeji pokazaty, ze przy zwigkszajacej

sie dtugosci fancuchow wprowadzone przez wakancje dodatkowe stany elektronowe nt”° przesuwaja sie
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W strong nizszych energii, w kierunku krawedzi stanow powierzchniowych, co jest zgodne z wynikami
obliczen wspotczynnika transmisji T(E) i odpowiada poczatkom tworzenia wspomnianego wyzej
dyspersyjnego pasma dla dtugich drutéw. Dla fancuchéw biegnacych w poprzek rzedow rekonstrukeji
réwniez obserwuje si¢ stopniowe przesuwanie rejestrowanych rezonanséw dl/dV ponizej krawedzi
pasma przewodnictwa w kierunku nizszych energii, jednakze przesunigcie to jest mniejsze niz
w przypadku drutéw ,,réwnoleglych”. Jest to oczywiscie zgodne z przewidywaniami teoretycznymi,
w mysl ktorych przesunigcie jest wynikiem sprzg¢zenia elektronowego sgsiednich dimerow, jednakze
w miar¢ wzrostu dlugosci tancuchéw biegnacych w poprzek rzedow rekonstrukeji podtoza nie nalezy
oczekiwaé znacznego przesuwania si¢ stanow elektronowych, gdyz tworzone dla drutéw dhugich pasmo
charakteryzuje si¢ niewielkg dyspersja. W rzeczywistosci okazuje sig, ze przesunigcie rejestrowanych
w spektroskopii rezonanséw dl/dV dla krotkich drutéw ,,prostopadtych” jest nawet wicksze niz
wynikajace z symulacji dla wspotczynnika transmisji T(E), jednak pamigtac nalezy, ze powierzchniowe
dimery wakancji sa podatne na zmiany geometrii polegajace na modyfikacji stopnia ,,pochylenia”,
a jednocze$nie potozenia orbitali w i m” sg mocno zalezne od ,,wychylenia” atomoéw Ge. W przypadku
zmniejszenia ,,pochylenia” dimeréw oba wspomniane orbitale przesuwajg si¢ w kierunku poziomu
Fermiego. Biorac pod uwage obserwowana wigksza elastyczno$¢ krotkich drutéw biegnacych
W poprzek rzgdow objawiajaca sie m. in. mozliwoscig przetaczania fazy poszczegélnych dimerow
mozna spodziewac si¢, ze pomiar spektroskopii tunelowej jest wykonywany dla ,,pochylenia”, ktorego
usredniona warto$¢ nieco przekracza rownowagowa przyczyniajac si¢ do nieco wigkszego przesunigcia
rezonansow. Sytuacja ulega jednak stabilizacji dla dtuzszych drutow i w przypadku tancuchow
sktadajacych si¢ z 5 dimeréw rejestrowane potozenie rezonansu dl/dV jest znéw podobne jak dla
pojedynczego dimera wakancji wodorowych.

Opisane powyzej eksperymenty i symulacje pokazaly, ze mozna wytworzy¢ z atomowa
precyzja druty zbudowane z dimeréw niewysyconych wigzan powierzchniowych, z interesujgcymi
stanami elektronowymi wprowadzonymi w obszarze przerwy energetycznej powierzchni Ge(001):H tuz
ponizej krawedzi pasma przewodnictwa i z mozliwoscig dostrajania poziomoéw elektronowych dzigki
réznicom we wlasciwosciach drutow biegngcych wzdluz i w poprzek rzgdow podloza. Jednakze
pomiary mikroskopowe dimeréw wakancji prowadzone w obszarze stanow pustych ujawniaty
zaskakujacy obraz otrzymywany w mikroskopii STM, a sktadajacy si¢ z dwoch wyraznych maksimow
po bokach oraz jednego nieco stabszego posrodku (rysunek 4 B). Nie dawat si¢ on w zaden sposob
odtworzy¢ W symulacjach teoretycznych, a co wiecej charakteryzowat si¢ nieoczekiwang dla
,pochylonych” dimeréw symetrig. Ponadto, zardowno w przypadku dimerow wakancji na powierzchni
Si(001):H jak iGe(001):H obliczenia teoretyczne wskazywaly na rownowagowa geometri¢
»pochylong”, natomiast jedynie przytoczone powyzej obrazy STM dla stanéw petnych dimerow na
powierzchni Ge(001):H charakteryzowaly si¢ oczekiwana asymetrig (rysunek 3). Aby rzuci¢ nieco
wigcej $wiatta na strukturg geometryczng dimerow wakancji i jednocze$nie uniknag¢ wplywu silnego

pola elektrycznego i/lub tunelujacych elektrondw w ztaczu STM postanowiono wykorzystac technike
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mikroskopii sit atomowych w trybie bezkontaktowym (nc-AFM). Pomiary potwierdzity przewidywania
co do ,,pochylonej” geometrii dimeré6w wakancji na powierzchni Ge(001):H i mozliwosci przetgczania
ostrzem AFM pomigdzy utozeniami ,,pochylonymi” w przeciwne strony [H3]. To sugeruje, ze

symetryczny obraz rejestrowany podczas obrazowania stanow pustych dimeréw wakancji ma swoje

zrodto w oscylacjach uktadu pomiedzy dwoma ,,pochylonymi” w przeciwne strony potozeniami.
-0.5V,10 pA E +1.1V, 10 pA

Zpunktu  widzenia analizy = wlasciwosci
transportowych  struktur  skltadajacych  si¢
z wakancji ma to oczywiscie niezwykle istotne
= znaczenie, wiadomo bowiem, ze wibracje sg
'é“'ié o st - P jednym z czynnikéw, ktére moga na transport

Rysunek 4. Obraz STM dimera wakancji uzyskany nocoa06w aé [441. W pierwszvm kroku. ab
w asymetrycznym trybie skanowania, (a) obraz stanéw 4 plywaé [44]. Wp y » any

peinych: prad tunelowy 10 pA, napigcie: -0.5 V, (b) obraz rozwiklaé czy wywolywany efekt ma swoje
stanow pustych ukazujqcy charakterystyczny obraz ,,motyla”,

prad tunelowy 10 pA, napigcie: +1.1 V, strzalki wskazujq 7ré6dto w obecno$ci silnego pola elektrycznego
kierunek szybkiego skanu, obraz zaadoptowany z pracy H3.

czy tez jest zwigzany z tunelujacymi pomiedzy
ostrzem mikroskopu STM i podtozem elektronami wykonany zostal opisany w pracy H3 nietypowy
eksperyment w specjalnym asymetrycznym trybie skanowania. Otdz obraz w mikroskopii STM jest
standardowo zbierany zaréwno podczas ruchu ostrza do przodu jak i do tylu przy skanowaniu jednej
linii w kierunku tzw. szybkiego skanu. Aby wprowadzi¢ do pomiaru czynnik asymetrii, ktory powinien
wplywac na wynik eksperymentu w przypadku, gdyby to pole elektryczne byto zrédtem wibracji dimera
wakancji, skan w przod wykonywano obrazujac stany peilne, przy takim doborze parametréw
obrazowania, przy ktorych nie obserwuje si¢ zadnej niestabilnosci ,,pochylonej” geometrii struktury.
Tymczasem skan w tyl prowadzony byt przy obrazowaniu stanéw pustych, przy ktéorych normalnie
dimer wykazuje catkowicie symetryczny, charakterystyczny obraz ,,motyla”. Wyniki proby przedstawia
rysunek 4, na ktérym wyraznie wida¢, ze obrazowanie w tyt odzwierciedla obraz motyla, natomiast skan
w przod wyglada tak, jakby podczas skanowania dochodzito do oscylacji dimera. Oczywiscie jest to
efekt przetaczania dimera podczas obrazowania standw pustych podczas skanowania w tyl, natomiast
»szarpany” charakter rejestrowanego podczas obrazowania stanéw pelnych obrazu wynika jedynie
z faktu losowego ustawiania dimera (,,pochylony” w lewo lub w prawo) na koncu kazdej linii
skanowania w tyl, przy wstrzykiwaniu elektronéw do probki. Fakt braku korelacji koncowego potozenia
dimera z kierunkiem obrazowania sugeruje, ze wibracje nie sg inicjowane silnym polem elektrycznym,
ktére teoretycznie mogloby np. znaczaco zmniejsza¢ bariere na przeskok pomiedzy pochylonymi
geometriami, jednak z uwagi na asymetri¢ procesu skanowania powinno skutkowaé asymetria
ustawiania dimera, czego nie zaobserwowano. Sugeruje to, ze wibracje wynikajg z efektow zwigzanych
z tunelujacymi elektronami. Dodatkowe informacje zapewnia nam tutaj analiza ksztattu krzywej dI/dV
rejestrowanej podczas prowadzenia pomiaréw spektroskopii tunelowej, ktora okazuje si¢ by¢ dobrze
odtwarzana przez krzywa Gaussa. Podczas, gdy ksztalt lorentzowski bylby charakterystyczny dla

stanow elektronowych poszerzonych poprzez sprz¢zenie z innymi stanami elektronowymi, np. wnetrza
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krysztatu, to ksztalt gaussowski mozna interpretowac jako wynikajgcy z istnienia istotnego sprze¢zenia
zlokalizowanego stanu elektronowego z fononami [45.]. Co istotne, obliczenia DFT wskazujg, ze
rownowagowa geometria dimera wakancji znaczaco rézni si¢ w przypadku uktadu neutralnego
i obsadzonego dodatkowym elektronem. W efekcie chwilowe wytapanie przez system dodatkowego
elektronu podczas pomiaru powoduje znaczaca zmiang struktury geometrycznej i pojawianie si¢
wibracji. Otrzymana z analizy warto$¢ parametru Huanga-Rhysa wynoszaca powyzej 36 wskazuje na
znaczgca usredniong warto$¢ energii, rzedu 500 meV, transferowanej do wibracji przy przejsciu
pojedynczego elektronu. Przekracza to wysoko$¢ bariery energetycznej pomigdzy dwiema
»pochylonymi” geometriami szacowanej z obliczen na nieco ponad 300 meV, i to przy braku pola
elektrycznego. To oczywiscie pozwala zrozumie¢ mozliwos$¢ efektywnego wywotywania przeskokow
dimera wakancji podczas wstrzykiwania elektronow, ktore uniemozliwiajg rejestracje asymetrycznego
obrazu, oczywiscie w zakresie dostgpnych czestotliwos$ci probkowania ograniczonych przez pasmo
przenoszenia wzmacniacza w uktadzie mikroskopu z gérng granica w zakresie okoto 20 kHz. Fakt, ze

+1.3V,1 pA charakterystyczny obraz motyla pojawia si¢
przy  napieciach  powyzej 07 V
odpowiadajacych obserwowanemu
rezonansowi dI/dV majagcemu maksimum
przy okoto 0.85 V sugeruje, ze wspomniany

»motyl” ma swoje zrodto w potaczeniu

+1.3 V, 500 pA

rozktadu ‘tadunku stanu elektronowego
asymetrycznego  dimera z  szybkimi
oscylacjami. Poniewaz niezaleznie od tego
jak maty byl prad pltynacy przez zlacze
tunelowe rejestrowany obraz dimera zawsze

Rysunek 5. Seria obrazéw stanéw pustych drutu zawierajqcego 12 pozostawat symetryczny  postanowiono
sgsiadujqcych dimerow wakancji zarejestrowanych przy napieciu .,

+1.3 Vi réznych prgdach tunelowych: (A) 1 pA, (B) 100 pA, (C) przeprowadzi¢  eksperyment z ukladem,
i (D) 500 pA. Panel (4) pokazuje gladki obraz o strukturze zygzaka
bedgcy wynikiem wystepowania ,,pochylonych” w  przeciwne
strony  sqsiednich —dimeréw atomow  germanu, skan (B)
zarejestrowany przy wigkszym  prqdzie tunelowym ukazuje
charakterystyczny szarpany kontrast bedgcy wynikiem przelgczania bytaby wysoko$¢ bariery na przeskoki. W tym
si¢ dimerow wakancji. Dalszy wzrost wartosci prqdu tunelowego

(C) prowadzi do znacznego zwiekszenia czestosci przeskokéw, celu na powierzchni Ge(OOl):H Wykonano
powyzej granicy pasma przenoszenia aparatury i skutkuje

usrednionym gladkim wyglgdem, panel (D) ukazuje powickszenie ~atomowo precyzyjny drut skladajacy sie
z tatwo rejestrowalnym elementem obrazu ,,motyla” na koncu . B .. . .
atomowego drutu, rysunek zaadoptowany z pracy H3. z dimerow  wakancji  biegnacych wzdtuz

rzedow rekonstrukcji. Poniewaz w takim

w ktorym wielko$¢ sprzezenia elektron-fonon

zostataby zmniejszona lub tez zwigkszona

tancuchu sasiadujace dimery wakancji ustawione sa w przeciwfazie, tj. ,,pochylone” sa w przeciwne
strony, to spodziewaé si¢ mozna mniejszej podatnosci drutu na przetaczanie w pordéwnaniu do
pojedynczego dimera. Realizacje¢ eksperymentu przedstawia rysunek 5, ktory pokazuje ewidentnie, ze

przy bardzo matych pradach tunelowych mozliwe jest zaobserwowanie asymetrycznego stabilnego
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obrazu stanow pustych, ktory przy wzroscie wartosci pradu tunelowego przechodzi poprzez zakres
obrazu zaszumionego az do gladkiego, ale symetrycznego obrazu z wyraznie widocznymi elementami
charakterystycznego obrazu ,,motyla” na koncach tancucha.

Omowione powyzej eksperymenty wsparte symulacjami DFT pokazaty, ze charakterystyczny
symetryczny obraz stanow pustych dimeréw wakancji jest efektem ich szybkiego przeskakiwania
podczas wstrzykiwania elektronow, a co za tym idzie konstrukcja przysztosciowych uktadow musi
uwzglednia¢ wystepowanie takich dynamicznych efektow. Ponadto pokazano, ze uktad
W rownowagowej, ,,pochylonej” geometrii mozna przetaczaé przy uzyciu ostrza mikroskopu AFM.
Jednakze doktadne pochodzenie charakterystycznego obrazu ,,motyla” nie zostalo na tym etapie
rozwiktane. Rozszerzonej analizie zagadnienia oscylacji dimera wakancji, a takze stworzeniu modelu
symulacji obrazéw STM, ktory pozwala odtworzy¢ rejestrowane eksperymentalnie symetryczne obrazy
stanow pustych o charakterystycznym ksztatcie ,,motyla” zaréwno dla krzemu jak i germanu,
poswiecona jest praca H4. Jak juz wspomniano w przypadku dimera wakancji na powierzchni
Ge(001):H przy obrazowaniu stanow pelnych wyraznie widoczny jest asymetryczny obraz
odpowiadajacy asymetrycznej, ,,pochylonej” konfiguracji. Przy wzroscie bezwzglednej wartosci
przytozonego napiecia powyzej 0.5 V obserwuje si¢ pojawianie si¢ pojedynczych przeskokow dimera,
ktérych czestotliwo$¢ rosnie zarowno wraz ze wzrostem wartosci napiecia jak inatezenia pradu
tunelowego. W przypadku napie¢ dodatnich, podczas obrazowania stanéw pustych, mozliwe jest
zaobserwowanie obrazu asymetrycznego tylko dla bardzo matych natezen pradu i wartosci napiec
przypadajacych na obszar ponizej rezonansu dl/dV pochodzacego od stanow elektronowych
wprowadzonych przy krawedzi pasma przewodnictwa przez dimer wakancji. Wraz ze zwigkszaniem
warto$ci napigcia lub/i pradu obraz bardzo szybko staje si¢ symetryczny, jeszcze przed pojawieniem si¢
charakterystycznego motywu ,,motyla”. Warto tu podkre$li¢, ze obrazowanie w omawianym tutaj
zakresie napie¢, odpowiadajagcym obszarowi przerwy wzbronionej, mozliwe jest dzigki oméwionemu
wczesniej przypigciu wierzchotka pasma walencyjnego tuz powyzej poziomu Fermiego [H1]. Wiaze sig
to rowniez z faktem rejestracji rezonansu dl/dV odpowiadajgcego stanom peinym dimera jedynie jako
szerokiego ,,ramienia” pojawiajgcego si¢ w obszarze pasma walencyjnego podtoza, ponizej jego gornej
krawedzi. W przypadku powierzchni krzemu sytuacja wyglada dos¢ odmiennie. Po pierwsze,
powierzchnia charakteryzuje si¢ znacznie szerszg przerwg energetyczng i W przypadku
wykorzystywanych probek dla bezwzglednych napigé¢ ponizej okoto 0.9 V bez wzgledu na polaryzacje
prowadzenie pomiaréw mikroskopem STM jest w ogodle niemozliwe. Po drugie rezonanse dl/dV
odpowiadajace zarowno stanom pustym jak i pelnym dimera sa rejestrowane bardzo blisko krawedzi
pasm walencyjnego i przewodnictwa. W efekcie zaréwno obraz stanow petnych jak i pustych dimera
wakancji jest symetryczny, podobnie jak we wczesniejszych raportach [43], co przypisujemy szybkim
oscylacjom. Fakt niemozno$ci zarejestrowania asymetrycznych obrazéw dimera na powierzchni
Si(001):H mozna przypisa¢ efektywniejszemu niz na powierzchni Ge(001):H wyzwalaniu wibracji, co

jest zwigzane zarowno z ograniczonym zakresem mozliwych do wykorzystania napi¢¢ polaryzujacych
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zkgcze tunelowe, jak i z wigksza przerwg energetyczng podtoza pozwalajacg na wydtuzenie czasu zycia
metastabilnych stanéw po dodaniu (badz odjeciu) dodatkowego elektronu. W kazdym razie fakt
nierejestrowalnosci pojedynczych zjawisk przetgczania dimera na powierzchni Si(001):H ogranicza
doktadniejszg ilosciowa analiz¢ przeskokow do probki uwodornionego germanu. Tym niemniej wnioski
ptynace z tej analizy wykorzystane do stworzenia nowego modelu symulacji obrazow obiektow szybko-
oscylujacych pozwolity odtworzy¢ z bardzo dobrag zgodnos$cig obrazy ,,motyla” zaréwno dla dimera
wakancji na krzemie jak i germanie. Analiza krzywych tzw. szumu telegraficznego odpowiadajacego
przetaczajacemu si¢ uktadowi bistabilnemu pozwolita pokazac, ze zalezno$¢ czestotliwosci przeskokow
dimera wakancji na powierzchni Ge(001):H moze by¢ powigzana z nat¢zeniem pradu tunelowego
zaleznoscig v ~ IV, gdzie empirycznie wyznaczony parametr rzedu procesu zaréwno dla wstrzykiwania
dziur jak i elektronow jest stosunkowo bliski wartosci ,,1”, Z nieznacznym odstepstwem w przypadku
niskich warto$ci napie¢ ujemnych. Trzeba tu oczywiscie wyraznie przypomnieC, ze powyzej opisana
analiza wykonana zostata w przypadku napig¢ dodatnich (wstrzykiwanie elektronow) dla ograniczonego
zakresu wartos$ci, znacznie ponizej obserwowanego w spektroskopii dlI/dV rezonansu, gdy obrazu
,motyla” si¢ jeszcze nie obserwuje, natomiast czestotliwos¢ przeskokdéw pozwala na ich rejestracje
mikroskopem STM. Sam model symulacji obrazow, ktéry zostanie pokrdtce opisany ponizej,
wykorzystany zostal z powodzeniem do odtworzenia eksperymentalnych obrazow ,,motyli” na obu
uwodornionych powierzchniach, przy zalozeniu ekstrapolacji wynikow do zakresu napiec¢
odpowiadajacych tym obrazom. Co ciekawe okazato si¢ przy tym, ze wyglad obrazu jest bardzo nieczuty
na zmiang wartosci parametru N nawet do bardzo duzych wartosci, jak pokazano w pracy H4.
Oczywiscie sytuacja bylaby nieco inna, gdyby warto$¢ parametru N znaczaco zmalata czynigc
czestotliwos¢ oscylacji praktycznie niezalezng od natgzenia pradu tunelowego, na przyktad w sytuacji
wibracji wzbudzanych termicznie. Wtedy oczywiScie obserwowany obraz bylby znaczaco inny, co
pozwala w pewnym stopniu wyciaga¢ wnioski o mechanizmie przelaczania juz na podstawie wygladu
obrazu STM uktadu szybko-oscylujacego. W modelu zakladamy, ze czgstotliwo$¢ przelaczania
pomigdzy dwiema rownowaznymi konfiguracjami zalezna jest od natezenia pradu wstrzykiwanego do
stanow nieobsadzonych dimera wakancji. To prowadzi do dwupoziomowego modelu, w ktoérym
usredniony w czasie prad tunelowy dla danego potozenia przestrzennego ostrza mikroskopu STM
wyrazic mozna poprzez wartosci pradu w dwoch mozliwych konfiguracjach zsumowane
z odpowiednimi wagami bgdacymi w istocie usrednionymi obsadzeniami danej konfiguracji przy
danym potozeniu ostrza i danym pradzie tunelowym:
(@) = @) - L) + 1, () - L)

przy czym wagi ni» wyznaczane sg ze stacjonarnych rozwigzan rownan:

1y () = np (N0 (F) — g (Do (F)

1, () = ny (N (F) — np (Do, (F)
przy warunku n; + n, = 1. W réwnaniach powyzszych I'i_, oraz I',—; oznaczajg odpowiednio

czestotliwos$ci przelaczen pomiedzy stanami 112 (2 i 1). W rozwazaniach zaktadamy, ze powyzsza
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czestotliwosé przeskokow zwigzaé mozna z natgzeniem pradu pltyngcego poprzez stany nieobsadzone
dimera wakancji (catkowity prad sktada si¢ ze skladowej poprzez stan dimera Iw,l(z)(F) oraz przez
pozostate stany I, 1 ) (7)) zaleznoscig potegowa:

oo () = a1y ()

Lo =a: 1%,2(7)
gdzie a oznacza statg proporcjonalnosci, za$ wyktadnik N okresla tzw. rzad procesu i przyjmuje wartosci
nieyjemne. Przy tym warto§¢ N=0 odpowiada sytuacji, w ktorej czestotliwosé przeskokow jest
niezalezna od pradu, innymi slowy wibracje wywotywane sg przez inne czynniki, np. fluktuacje
termiczne, natomiast N=1 oznaczatoby czysto jednoelektronowy proces. Wyzsze warto$ci parametru
N wigzalyby si¢ z istotnym wplywem procesow wyzszego rzedu. Opisany powyzej model pozwala
wyznaczy¢ usredniony w czasie prad tunelowy za pomocg nastgpujacego wyrazenia:

1%,1(7) Ly () + 1%,2 @ - Ly ()

(I@) = > ~
Iy () + 1y, ()
Symulowany  obraz STM  badanego
Si(001):H Ge(001):H przeskakujacego dimera otrzymuje  si¢

poprzez wyliczenie dla réznych potozen igly
(przy wykorzystaniu siatki o zadanej gestosci)
wartosci pradow I, 12y () 1 I, 1(2)(¥) dla obu

konfiguracji dimera i wyznaczeniu wartos$ci

Eksperyment

usrednionej dzieki powyzej wprowadzonemu
wyrazeniu. Stalopradowy obraz uzyskuje si¢
dzieki interpolacji.

Zastosowana metoda okazata si¢ bardzo
skateczna ~ w  odtwarzaniu  obrazéw
oscylujacych dimeréw wakancji zard6wno na
powierzchni Ge(001):H, jak i Si(001):H jak

pokazuje rysunek 6 i pozwolita wyjasni¢

Symulacja

Rysunek 6. Obrazy STM stanow pustych (eksperyment - gérny rzqd,
symulacje — dolny rzqd) dimeréw wakancji na powierzchni
Si(001):H (10 pA, +2.0 V) i Ge(001):H (20 pA, +1.3 V), obraz
zaadoptowany z pracy H4.

pochodzenie obserwowanego
charakterystycznego kontrastu. Oczywiscie
metoda ta nadaje si¢ do symulowania obrazow
innych szybko-oscylujacych struktur i zostata zaadoptowana np. do analizy obrazéw bizmutowych

drutéw na krzemie [46].
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11 Wakancje na powierzchni Si(001):H — struktura, wlasciwos$ci, bramka logiczna

Pomimo tego, ze struktury zbudowane z niewysyconych wigzan byly przedmiotem badan przez
ponad 20 lat i postuluje si¢ ich stabilno$¢ termiczng poréwnywalng ze wspotczesnymi klasycznymi
uktadami elektronicznymi [31], to jednak sama reaktywno$¢ wakancji sprawia, ze ich wykorzystanie
poza uktadami proézniowymi nie jest mozliwe. Ogranicza to w sposdb zasadniczy ich potencjalng
stosowalnos$¢. Co wigcej, rowniez metody przygotowania probek uwodornionych potprzewodnikow
bazujace na wygrzewaniu i/lub bombardowaniu jonowemu moga zosta¢ wykorzystane w warunkach
laboratoryjnych, a nie przemystowych. Z tego wzgledu opracowana zostata koncepcja, aby wykorzystac
powierzchnie  uwodornionego  krzemu  przygotowywane w  procesach technologicznych
wykorzystywanych w mikroelektronice i przeanalizowa¢ mozliwo$ci ich zastosowania w konstrukcji
uktadéw w skali atomowej [H5]. Prace te prowadzone byly w ramach mi¢dzynarodowego projektu
badawczego AtMol (ang. Atomic Scale and Single Molecule Logic Gate Technologies), za$§ nad
przygotowaniem probek pracowat instytut badawczy CEA Leti w Grenoble. Probki wytworzone zostaty
przy uzyciu 200 milimetrowych wafli krzemowych poddanych kilkustopniowemu procesowi
przygotowania bedacemu kombinacja metod ,mokrej chemii” z wysokotemperaturowym
wygrzewaniem. Co najbardziej interesujace z punktu widzenia badan struktury powierzchni
przygotowane probki wykonane zostaty z dwoch uwodornionych wafli krzemowych potaczonych ze
soba ,,twarzg w twarz” powierzchniami uwodornionymi dzigki oddziatywaniom typu van der Waalsa.
Finalne probki przeznaczone do badan w aparaturze prézniowej przygotowane zostaty poprzez pocigcie
tak przygotowanych duzych probek na mniejsze fragmenty o odpowiednich rozmiarach (rzedu 1 cm?).
Idea przygotowania prototypowych uktadow opierata si¢ na wytworzeniu struktur atomowych na
powierzchni uwodornionej i wykonaniu juz w kolejnych etapach podiaczen od spodu, poprzez litografie
i implantacj¢ jonowa. Pierwszym zagadnieniem, ktore nalezato przeanalizowac byta oczywiscie jakos¢
przygotowanej powierzchni uwodornionej. Nalezy tutaj podkresli¢, ze idea zakltadata wytworzenie
powierzchni w postaci wspomnianych powyzej potaczonych ,.twarzag w twarz” kanapek, ktore mogtyby
by¢ przechowywane w warunkach nie-prézniowych. Jest to oczywiscie kwestia dos¢ kluczowa z punktu
widzenia potencjalnych aplikacji. Aby wykona¢ obrazowanie struktury przygotowanej powierzchni
nalezalo w pierwszym kroku skonstruowa¢ odpowiednie narzgdzie do ,,otwierania” tak przygotowanych
zamknietych ,kanapek”. W tym celu wykorzystany zostal n6z molibdenowy, ktory zamontowany zostat
w komorze ultra-wysokiej prozni. Opracowana metoda otwierania ,kanapek” opierala si¢ na
precyzyjnym uderzaniu probka zamocowang na ruchomym ramieniu w ostrze noza molibdenowego. Po
odstonigciu powierzchni uwodornionej jej struktura przeanalizowana zostata przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego w skali makro nie uwidaczniajgc zadnych defektow w duzej skali. ROwniez
obraz dyfrakcji niskoenergetycznych elektronow wykazywat charakterystyczny wzér odpowiadajacy
dobrze zrekonstruowanej powierzchni Si(001):H. Charakteryzacja w skali atomowej wykonana zostala

przy uzyciu niskotemperaturowego mikroskopu STM. Pomiary pokazaty, ze przygotowane w CEA Leti
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probki charakteryzuja si¢ dobrg jako$cia, z gesto$cia defektow na poziomie 1/50 nm. Co prawda przy
wykorzystaniu laboratoryjnych metod przygotowania powierzchni krzemu oraz uwodornienia przy
uzyciu krakera mozliwe jest uzyskanie probek o jeszcze nizszej koncentracji defektow, ale wymaga to
dlugotrwatego kalibrowania procesu przygotowania, ktory jest niekompatybilny z metodami
stosowanymi w mikroelektronice. Wytworzone w CEA Leti probki okazaly si¢ by¢ na tyle dobrej
jakosci, ze umozliwity przeprowadzenie atomowo precyzyjnej konstrukcji prototypowych uktadow przy
uzyciu mikroskopu STM. Co wazne, probki zachowywaly swoja jakos¢ nawet po wielomiesigcznym
okresie przechowywania w zwyktych, nie-prézniowych warunkach, oczywiscie w postaci zamknietych
»kanapek”. W pracy H5 opracowano protokét do atomowo precyzyjnego usuwania atoméw wodoru
z powierzchni Si(001):H. Metoda tworzenia wakancji jest analogiczna do tej przygotowanej dla
powierzchni Ge(001):H, z tym ze modyfikacji ulegly parametry zlacza tunelowego, przy ustawianiu
igly do procesu desorpcji, stabilizacji dokonywano przy pradzie tunelowym rzgdu 10 pA i napieciu na
ztaczu -2.0V (obraz stanéw pelnych), za§ sam proces wybijania atomoéw wodoru nastepowat przy
odwroconej polaryzacji i napigciach z zakresu 2.5 — 3.5 V. Co wazne — przy tej metodzie usuwania
atom6w wodoru tworzone byly pojedyncze wakancje, tj. w przeciwienstwie do powierzchni Ge(001):H
usuwany byt pojedynczy atom wodoru. Dato to szersze mozliwo$ci tworzenia struktur z niewysyconych
wigzan zbudowanych zar6wno z pojedynczych wakancji jak i ich dimeréw. Obrazy STM pojedynczych
wakancji wykazywaty sie charakterystycznym ,halo” otaczajacym strukture, co odpowiadato
lokowaniu w obszarze wakancji dodatkowego elektronu wskutek wspotzawodnictwa uginania pasm
indukowanego obecnoscig silnego pola elektrycznego pomiedzy ostrzem i probkg oraz wstrzykiwania
elektronow z ostrza do probki [33, 35]. Zgodnie ze wczesniejszymi pracami obrazy STM dimerow
wakancji rejestrowane byly jako symetryczne w pelnej zgodno$ci z analizg przedstawiong
w poprzednim rozdziale. W ramach przygotowania do wytworzenia funkcjonalnych struktur
powierzchniowych o $cisle okre$lonej morfologii przeprowadzone zostalty eksperymenty obejmujace
wytworzenie i charakteryzacje spektroskopii pradu tunelowego dla drutow zbudowanych z dimerow
wakancji i zorientowanych wzdtuz, jaki w poprzek rzgdow rekonstrukceji podtoza. Ten wstepny rozdziat
badan stanowil wprowadzenie do wytworzenia niewielkiego przetacznika atomowego sktadajacego si¢
z pojedynczych wakancji, ktorego analiza przedstawiona jest w pracy H7 oraz struktury bramki
logicznej zaprezentowanej w pracy H6, zaprojektowanej i wytworzonej z dimeréw wakancji w celu
unikniecia nier6wnowagowego lokowania dodatkowych elektronow w obszarze struktury
w wakancjach pojedynczych.

Przejdzmy w tym miejscu do omodwienia eksperymentéw zwigzanych 2z budowa
I charakteryzacja rzeczonej prototypowej bramki logicznej [H6]. Bramka, jak juz wspominano we
wczesniejszych rozdziatach, sklada si¢ z odpowiednio rozmieszczonych dimeréw wakancji na
catkowicie uwodornionej powierzchni Si(001):H. Z uwagi na stosunkowo niezte odizolowanie stanéw
elektronowych zwigzanych z wakancjami od wngtrza krysztatu, stworzony zostat uproszczony model

bramki sktadajacy si¢ z tylu stanow ile wakancji liczy struktura bramki (po jednym stanie na wakancje).
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Sprzgzenia pomiedzy poszczegdlnymi stanami zostaly zaadoptowane ze wczesniejszych prac [47],
w ktorych do symulowania struktury elektronowej uktadow wakancji wykorzystano metode
rozszerzonych orbitali Huckela (ang. extended Huckel molecular orbital, EHMO), ktérej wyniki byty
zgodne rowniez z obliczeniami opartymi na teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Idea dziatania bramki
opiera si¢ na podtaczeniu opisanej wyzej aktywnej struktury do dwoch zewnetrznych zdegenerowanych
stanow |®, ) oraz | P, ) stanowigcych glowice czytajacg umozliwiajacg odczyt warto$ci logicznej, ktora

jest przypisana bramce w jej konkretnym stanie, co ilustruje rysunek 7.
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Rysunek 7. (a) Uproszczony model bramki logicznej NOR/OR wraz z glowicq czytajgcq skladajgcg sig ze stanow |@a) i |Pb),
(b) macierz 12 x 12 hamiltonianu H(o,f) ukladu pokazanego w (a), zmiana wartosci stalej sprz¢zenia & pozwala kontrolowaé
czestotliwosé oscylacji typu Heisenberga-Rabbiego pomiedzy stanami glowicy czytajgcej |@a) 1 | @), (€), konstrukcja bramki
logicznej na powierzchni Si(001):H z podtozem i ostrzem STM ogrywajqcymi role glowicy czytajgcej, (d,e) wyniki numeryczne
rozwigzania réownania Schrédingera ukazujgce czasowq zaleznosé | (@v|w(t) )%, przy starcie w chwili t = 0 z niestacjonarnego
stanu |@a). Oscylacje zostaly obliczone dla bramki NOR przy energii referencyjnej E=1.55 eV, a dla bramki OR przy E=2.315
eV i wartosci statej €=0,001 eV. Logiczna wartos¢ ,,1” bramki NOR odpowiada czestosci oscylacji na poziomie 54 GHz,
natomiast dla bramki OR pomiedzy 64 a 95 GHz. Wartosé ,,0” przypisuje si¢ oscylacji o czestosci ponizej 2 GHz, rysunek

zaadoptowano z pracy H6.

Stany petniace role glowicy odczytujacej sprzegniete sg stabo z aktywna strukturg bramki, tzn. wartosc¢
sprzezenia jest o rzedy wielko$ci mniejsza niz sprzgzenia stanow wewnatrz bramki. W efekcie dochodzi
do oscylacji typu Rabbiego pomiedzy stanami |®,) i |} ), natomiast czgstotliwos¢ oscylacji jest duza
jesli energie stanow |®,) i [P, ) zbiegaja si¢ z energia stanu wlasnego aktywnej czesci bramki. Takiej

sytuacji przypisuje si¢ logiczng warto$¢ ,,1”, natomiast gdy czgstotliwos$¢ oscylacji jest mata - oznacza
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to stan logiczny ,,0” (mozna oczywiscie zdefiniowa¢ wartosci stanow logicznych odwrotnie). Zmiang
stanu bramki osigga si¢ poprzez zapeinianie wybranych wakancji dimeréw atomami wodoru, co
automatycznie prowadzi do zmiany warto$ci odpowiednich statych sprzezenia a lub B. W przypadku
omawianej tutaj bramki struktura aktywna sktadata si¢ z 5 dimeréw wakancji, przy czym dwa boczne
dimery zostaty zaprojektowane jako wejScia logiczne, tzn. obecnosci dimera wakancji przypisana
zostata wejsciowa wartos¢ logiczna ,,0”, za§ uwodornienie danego dimera oznaczalo wartos$¢ logiczna
17

Rézng  funkcjonalnos¢  logiczng  dangj
a) av1opa  +2v,10pA

b) 8000 -

struktury mozna uzyska¢ dzigki zmianie
energii stanow glowicy odczytujacej |P,)
i |®p). W przedstawionej na rysunku 7
modelowej bramce dziatanie typu NOR
osiagnigte zostato dla energii 1.55 eV, za§ OR
przy energii 2.315 eV powyzej poziomu
referencyjnego  Fermiego. W  praktyce
wobecnej chwili  uzyskanie realizacji

eksperymentalnej tak zaprojektowanej bramki

w strukturze planarnej, a takze analiza jej

= funkcjonalnosci nie wydaje si¢ mozliwa,
—Si:
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< 60004 | =——"01" . , .
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U (V) badang struktura, a wigc w tzw. konfiguracji
Rysunek 8. (a) Eksperymentalna realizacja bramki logicznej na
powierzchni Si(001):H w temperaturze 4.5 K, wartosci wejsé¢
logicznych dla poszczegolnych struktur podane sq po lewej stronie
obrazow STM (3,5 nm x 3 nm; prqd tunelowy 10 pA, napigcie -2.0 rezultaty pomiar(')w spektroskopii tunelowej
V). Po prawej stronie przedstawione sq modele strukturalne

poszczegblnych stanéw bramki. Szare i czerwone kule obrazujg ukazuje rysunek 8. Pomiar spektroskopii
odpowiednio uwodornione i nieuwodornione atomy krzemu, (b) . . ] )

wyniki spektroskopii tunelowej zarejestrowane dla poszczegdlnych tunelowej potwierdza przewidywania prostego
stanow bramki logicznej w 4.5 K, obraz zaadoptowany z pracy H6.

wertykalnej. Wyniki ukazujace strukture

bramki w réznych stanach logicznych oraz

modelu obliczeniowego, dla konfiguracji
logicznej ,,11” oraz ,,10” rejestrowany jest rezonans przy napigciu 1.7 V, natomiast dla wejscia
logicznego ,,00” rezonans jest przesuniety w kierunku nizszych energii do okoto 1.6 V. Potwierdza to
funkcjonowanie struktury jako bramki NOR przy napigciu 1.6 V, za§ OR przy napigciu 1.7 V.
Oczywiscie w przedstawionych powyzej badaniach wystepuja odstgpstwa pomigdzy bezwzglednymi

warto$ciami napie¢, przy ktorych rejestrowane sg rezonanse w spektroskopii tunelowej i energiami
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poziomow w 10-stanowym modelu, ktére moge wynikaé z uproszczen modelu obliczeniowego Oraz
nieuwzglgdnieniu m. in. takich efektow jak np. uginanie pasm poprzez ostrze mikroskopu. Jednakze
ogoblna zgodnos$¢ trendu jest zadowalajaca. Zgodnie z moja najlepszg wiedza jest to pierwszy przyktad
zaprezentowania funkcjonowania atomowej bramki logicznej zbudowanej w oparciu o ide¢ QHC. Na
koniec nadmieni¢ nalezy, ze przelgczanie pomigdzy stanami bramki mozna wykonywa¢ w sposob
odwracalny. Proces usuwania atoméw wodoru zostal juz opisany wczesniej, natomiast zapetnienie
wakancji wykonywa¢ mozna przy duzym przyblizeniu ostrza mikroskopu do powierzchni, co zostato
zreszta juz opisane [48]. Generalnie uwaza si¢, ze po usunigciu atomu wodoru z podloza stosunkowo
czesto pozostaje on na powierzchni igly mikroskopu w poblizu ostrza, co umozliwia jego ponowne
ulokowanie w wybranej wakancji.

Ostatnim tematem badan prowadzonych na powierzchni uwodornionego krzemu Si(001):H byto
skonstruowanie bistabilnego przetacznika atomowego zbudowanego z dwoch pojedynczych wakancji
i analiza pomiarow spektroskopii tunelowej [H7]. W przeciwienstwie do dimeréw wakancji, ktore
ogolnie pozostaja nienaladowane, w przypadku pojedynczych wakancji w zaleznosci od poziomu
domieszkowania probki, odlegtosci od sasiadujacych wakancji, a takze obecnosci ostrza mikroskopu

i wartosci natezenia pradu

tunelowego | napigcia
polaryzujacego ztacze  moze
dochodzi¢ do zmiany stanu
fadunkowego wakancji. Sytuacja

jest zatem zlozona i podczas, gdy

di/dV (pA/V)

dla pojedynczych, izolowanych

wakancji prowadzona byla analiza

zardbwno stanu tadunkowego jak

Napiecie (V)

i wynikow pomiaréw spektroskopii

Rysunek 9. Wyniki pomiarow spektroskopii tunelowej dI/dV ponad wakancjami tunelowej, pokazano réwniez jak

atomowymi  tworzqcymi  strukturg  bistabilnego  przelqcznika, wstawka yy sposob  powtarzalny zmieniaé
przedstawia obrazy STM obu konfiguracji przelgcznika (pradu tunelowy 10 pA,
napigcie -2.0 V) wraz z kropkami oznaczajgcymi lateralne polozenie ostrza —stan fadunkowy Wakancji [16], to

mikroskopu STM podczas wykonywania pomiaréw spektroskopii tunelowej, _ . .
obraz zaadoptowany z pracy H7. wcigz otwartym pozostaje pytanie
jak oddziatlywanie pomiedzy blisko
sasiadujagcymi pojedynczymi wakancjami wptywa na ich stan tadunkowy i wyniki spektroskopii
tunelowej. Do rzeczonych badan wybrano prosta strukture zbudowang z dwoch pojedynczych wakancji
ulokowanych w obrebie tego samego rzgdu rekonstrukcji powierzchni Si(001):H, co ilustruje rysunek
9. Struktura wytworzona zostala sekwencyjnie wakancja po wakancji przy wykorzystaniu
opracowanego uprzednio i opisanego w pracy H5 protokotu. Wielokrotne, powtarzalne przetaczanie
migdzy konfiguracjami ,,liniowa” oraz ,krzyzowa” zilustrowanych na rysunku 9 wykonano poprzez

umieszczenie ostrza mikroskopu nad wybranym do przesunigcia atomem wodoru i zwigkszeniu wartos$ci
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napigcia polaryzujacego ztgcze tunelowe do okolo 2.5 V, co zabezpieczato przed desorpcja atomu
wodoru. Pomiar spektroskopii tunelowej prowadzony byt dla ostrza umiejscowionego powyzej kazdej
z wakancji i jak pokazuje rysunek 9, na ktorym wykreslone sa usrednione przebiegi dla ostrza
znajdujacego si¢ nad kazda wakancja, w obu konfiguracjach zarejestrowane krzywe dI/dV roznia si¢ od
siebie. Przy tym nalezy zauwazyé, ze krzywe spektroskopowe zarejestrowane ponad dwiema
wakancjami dla danej konfiguracji przetacznika, tzn. , liniowej” badz ,,krzyzowe;j”, sa tudzaco do siebie
podobne, rézni je jedynie charakterystyczne, nieznaczne przesuni¢cie na skali napigcia, przy czym
spektra zebrane dla konfiguracji ,.krzyzowej” mocno réznig si¢ od tych zebranych dla ukladu
»linilowego”. W tym ostatnim przypadku przesunigcie jest nieznaczne, ponizej 0.1 V, przy jednoczesnej
modyfikacji wzglednych intensywno$ci rezonansow. Wigksze przesunigcie zostalo zaobserwowane dla
ukladu ,krzyza”, przy ktorym oba przebiegi sa poza tym w zasadzie identyczne. Aby wyjasni¢
pochodzenie obserwowanej asymetrii pomiary eksperymentalne wsparte zostaly o symulacje
teoretyczne prowadzone w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT), przy czym analizowano rozne
stany tadunkowe nanostruktury. Zasadniczo pojawienie si¢ asymetrii w spektroskopii nie jest specjalnie
zaskakujace, wiemy bowiem ze dimery wakancji ustawiaja si¢ W pozycji ,,pochylonej”, co laczy si¢
rowniez z redystrybucja fadunku. Podobne zjawisko mogloby mie¢ réwniez miejsce w przypadku par
blisko sasiadujacych pojedynczych wakancji. Jednakze w takiej sytuacji nalezatoby spodziewac sig
raczej zasadniczej asymetrii obserwowanych spektrow rejestrowanych powyzej sasiadujacych
wakancji, a nie jedynie przesuni¢cia w domenie energii z zachowaniem charakteru przebiegu. To
ostatnie przywodzi na mysl efekty elektrostatyczne, ktore prowadza do uginania pasm i jak najbardziej
moga objawiaé si¢ rejestrowaniem niemal identycznych, acz nieco przesunictych spektrow STS.
Wyjasnienie obserwowanego fenomenu bazuje na uwzglednieniu roli ostrza znajdujgcego si¢ w poblizu
struktur i mozliwo$ci indukowania zmian stanu tadunkowego. W szczegdlnosci, przewidujemy, ze
w trakcie pomiardéw spektroskopii tunelowej stan fadunkowy probkowanej wakancji moze ulec zmianie,
natomiast nie zmienia si¢ w przypadku wakancji sgsiadujgcej. Poréwnanie polozenia obserwowanych
w obszarze stanéw pelnych rezonanséw dI/dV z rzutowang na atom zwigzany z wakancja gestoscig
stanow (PDOS) pozwala na powiagzanie hipotetycznych stanow tadunkowych uktadu z wynikami
eksperymentu dajac mozliwo$¢ odtworzenia obserwowanych przesunig¢ rezonansow. W przypadku
struktury ,krzyzowej” analiza prowadzi do wniosku, Ze najlepsza zgodno$¢ otrzymuje si¢ przy
zatozeniu prowadzenia pomiaru nad neutralng wakancja, przy neutralnej, badz tez dodatnio natadowane;j
wakancji sasiadujacej. Taki scenariusz bylby zgodny z naturalnym dodatnio natadowanym stanem
przetacznika w nieobecnosci ostrza, z jedng wakancja przyjmujacg tadunek dodatni i druga neutralna,
co jest oczywiscie zalozeniem rozsadnym w zwigzku z prowadzeniem pomiardw na probkach
domieszkowanych typu p. W trakcie prowadzenia pomiaréw STS wakancja neutralna pozostawataby
neutralna (w sasiedztwie dodatnio natadowanej), natomiast wakancja dodatnio natadowana w miarg
zwickszania bezwzglednej warto$ci przylozonego do ztacza tunelowego napigcia przechodzitaby w stan

neutralny (przy caly czas neutralnej wakancji sasiadujacej), co prowadzitloby do obserwowanego
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przesuniecia spektrow 0 zasadniczo elektrostatycznym pochodzeniu, ktorego wielkos¢ ~0.3 V
odpowiada przewidywaniom obliczeniowym. Podobnie wyjasni¢ mozna wielko$¢ przesunigcia
spektrow obserwowanych dla konfiguracji ,.liniowej”, przy zatozeniu Ze konfiguracja wyjsciowa
zawiera strukture neutralng, ale spolaryzowang tadunkowo. Co prawda obliczenia wskazujg strukture
symetryczng jako nizej energetyczng, ale po pierwsze roznica energii wynoszaca okoto 70 meV jest
nieznaczna i nie pozwala takiej konfiguracji wskaza¢ jednoznacznie jako bardziej korzystnej, przy
uwzglednieniu ograniczen stosowanej metody obliczeniowej, a po drugie obecnos¢ w poblizu ostrza
generujacego silne pole elektryczne moze rowniez wptywac na stan struktury. Przyjecie asymetrycznej
tadunkowo spolaryzowanej konfiguracji wyjsciowej pozwala wyjasni¢ obserwowany eksperymentalnie
efekt bardzo nieznacznego przesunigcia krzywych dl/dV jako efektu zwigzanego z wywolywaniem
zmiany stanu fadunkowego badanej wakancji z dodatnio natadowanego na neutralny podczas procesu
pomiaru z zachowaniem ujemnego stanu tadunkowego wakancji sgsiadujacej. Sumarycznie
przeprowadzona analiza prowadzi do bardzo dobrej zgodnosci wzglednego potozenia rezonansow dl/dV
oraz rzutowanej gestosci stanéw (PDOS). Co wazne przeprowadzone eksperymenty sugeruja, ze
mozliwe jest kontrolowanie stanu tadunkowego wakancji poprzez obecno$¢ odpowiednio
spolaryzowanego ostrza mikroskopu STM nawet w uktadach blisko sagsiadujacych wakancji, cO ma
istotne znaczenie przy projektowaniu przysziosciowych powierzchniowych uktadow atomowych i ich

zastosowania w urzadzeniach liczacych.

IV Molekuly organiczne na Ge(001):H - od odwracalnej reakcji chemicznej do

przelacznika — wirnika molekularnego

Jak juz wspomniano we wstegpie — jednym z kluczowych zagadnien wymagajacych opanowania
w konstrukcji prototypowych uktadow pracujacych w oparciu o pojedyncze molekuly jest uzyskanie
kontroli nad wtasciwosciami elektronowymi, w tym umozliwienie kontrolowanego ich modyfikowania.
Zasadniczo mozliwosci projektowania 1 syntezowania struktur molekularnych o zadanych
wlasciwosciach sa bardzo rozwinigte, duzym problemem pozostaje natomiast zachowanie tych
wlasciwosci przy oddziatywaniu molekuly z tym z czym si¢ ona styka, a wigc w szczegdlnosci
z podtozem, na ktdorym jest umieszczona. Oczywiscie najlepsza izolacje zapewniatyby tutaj podktady
ztozone z izolatorow, ktore zazwyczaj najstabiej oddziatujg z molekutami, jednakze to co jest zaleta
W kwestii zachowania wiasciwo$ci elektronowych sprawia znaczne problemy przy konstruowaniu
i charakteryzowaniu uktadow, molekuly bowiem sg na takich podtozach mobilne, a techniki badania
oparte o skaningowg mikroskopie i spektroskopie tunelowa niemozliwe do zastosowania, CO W gruncie
rzeczy oznacza, ze w celu charakteryzacji wlasciwosci nalezatoby wykona¢ dodatkowe podtaczenia,
kontakty. Czesto stosowanym niejako kompromisowym rozwigzaniem jest opisane we wstepie

stosowanie przewodzacych podtozy pokrytych cienkg warstwa izolujagcg molekuty od wptywu podtoza

28



i minimalizujgcymi hybrydyzacje¢ orbitali. Przed rozpoczgciem opisywanych tutaj badan najchetniej
stosowanym rozwigzaniem bylto uzycie metalicznego podtoza pokrytego cienkg warstwa soli [9], co
zapewniato zachowanie wlasciwosci elektronowych bardzo zblizonych do molekuty swobodnej.
Zblizone mozliwosci odprzegania struktury elektronowej od wplywu podtoza powinny zapewniaé
rowniez pasywowane powierzchnie potprzewodnikowe krzemu i germanu i w istocie w pracy [8] Bellec
ze wspotpracownikami pokazali, ze uwodorniona powierzchnia krzemu Si(001):H umozliwia
odizolowanie molekuty od wnetrza krysztatu. Jednak pomiary udato si¢ wykona¢ jedynie dla stanow
zapehionych, orbital LUMO z uwagi na sugerowang lokalizacj¢ w przerwie energetycznej krzemu byt
nieosiggalny. Podobnie Gruyters ze wspotpracownikami [49] analizowali strukturg elektronowa, w tym
kolejnos¢ utozenia orbitali dla molekuty ftalocyjaniny na podtozu Si(111):H, zndéw jednak obrazujac
jedynie stany zapetnione. Brakowalo natomiast bardziej kompleksowej analizy, zaréwno dla stanow
pustych jak i zapetnionych a w szczegdIno$ci analogicznych prac dla molekul na powierzchni germanu,
ktéra z uwagi na mniejsza przerwg wzbroniong powinna dawaé¢ wieksze mozliwosci zobrazowania
struktury molekul. Co réwnie wazne, opisane w poprzednich rozdziatach mozliwosci tworzenia
atomowych struktur sktadajacych si¢ z wakancji dawaly szans¢ na uklady hybrydowe skladajace sie
Z potaczonych wakancji i molekul, a w praktyce na kontrolowane modyfikowanie wtasciwos$ci
elektronowych tych ostatnich poprzez sprzgganie z pojedynczymi atomami, co wymagaloby wszakze
opanowania rowniez kontrolowanej manipulacji molekutami na takich podtozach. Przy tym generalnie
modyfikowanie wlasciwosci mozna osiaga¢ zar6wno poprzez wptyw sasiadujacych, zmieniajacych stan
fadunkowy wakancji [15], jak i dzigki potencjalnemu tworzeniu wigzan chemicznych pomigdzy
molekutami a odstonigtymi atomami podtoza [50]. Juz wczesniejsze badania sugerowaty, ze tgczenie
wigzaniami molekul z atomami podtoza =zachodzi znacznie efektywniej przy wakancjach
nieizolowanych, tj. zgrupowanych przynajmniej w pary [38], niz w przypadku defektow pojedynczych,
izolowanych. Jednakze prace te prowadzono przy uzyciu matych, niearomatycznych molekut, zatem dla
wybranych do opisanych tutaj badan molekut policyklicznych nalezato analize przeprowadzi¢ od
podstaw. Jako modelowa molekul¢ wykorzystano heptastarfeny majace struktur¢ trojramiennej,
symetrycznej gwiazdy i sktadajace sie¢ z trzech ramion naftalenowych potaczonych centralnym
pierscieniem benzenowym (rysunek 10), uzywanych wczes$niej do
zbudowania prototypowej bramki logicznej na podtozu metalicznym [37].
Molekule tej poswiecone sg prace H8-H11. Z uwagi na zasadniczo mocno
dwuwymiarowy charakter struktury molekuty nalezato oczekiwac adsorpcji
na podlozu w ustawieniu planarnym preferujacym oddzialywania typu van
der Waalsa. Opracowane wcze$niej metody identyfikacji atomowych

defektow na powierzchni Ge(001):H, w tym w szczegdlnosci pojedynczych

Rysunek  10. Schematyczny | zdimerowanych wakancji, daty mozliwos¢ przeanalizowania zachowania
rysunek molekuly heptastarfenu. glekut w obliczu tych atomowych defektow. W szczeg6lnosci zauwazyé

mozna bylo catkowitg preferencj¢ molekut do lokowania si¢ na dimerach wakancji, przy odpowiednio
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duzej ilosci naparowanego materialu molekularnego dochodzito do wysycenia wszystkich dostgpnych
dimeréw wakancji przy jednoczesnym zapetieniu jedynie nieznacznego utamka obecnych na poditozy
wakancji izolowanych [H8]. Nadmiar molekut znalez¢ mozna bylo w samoorganizujacych si¢ wyspach
molekularnych, w ktérych z uwagi na preferencj¢ oddziatywan migdzymolekularnych nad rowniez
stabym, o charakterze van der Waalsa, wigzaniem molekut z podlozem, molekuly przyjmowaty
orientacje¢ pionowg — wnioski takie wysnu¢ mozna bylo z pomiarow wysokosci obrazow STM wysp.
Preferencyjne lokowanie molekut nad dimerami wakancji zostalo wykazane przy uzyciu technik
manipulacji atomowej, przy utozeniu ostrza mikroskopu ponad molekutami i zwigkszeniu napigcia
zkgcza tunelowego uzyskiwano bardzo powtarzalne zrzucanie starfenow z dimerow bezposrednio na
powierzchni¢ uwodorniona, co obrazuje rysunek 11.

Juz szybki rzut okiem na powyzszy rysunek pozwala
zauwazy¢, ze obrazy STM molekul ulokowanych na
catkowicie uwodornionej powierzchni rdznig sig
W sposob zasadniczy od tych rejestrowanych dla molekut

okupujacych dimery wakancji. Pozwala to wysnuc

Rysunek 11. Obraz STM stanow pelnych powierzchni
Ge(001):H wraz z molekutami heptastarfenow. (1)
molekuta  fizysorbowana na powierzchni
uwodornionej po intencjonalnym usunieciu z dimera
atomow germanu (3) poprzez manipulacje atomowg,
(2) molekuta starfenu w pierwotnej konfiguracji

wniosek o wplywie sprzezenia molekut z dimerami
wakancji na ich struktur¢ elektronowa, ktorej analiza
oparta zostata na pomiarach spektroskopii i mikroskopii
tunelowej oraz symulacjach obrazéw mikroskopowych.

Zanim przejdziemy do nieco doktadniejszego omowienia

stabilizowana na powierzchniowym dimerze atomow
germanu, prqd tunelowy 2 pA, napiecie -2.0 V, obraz
zarejestrowany w temperaturze ciektego helu (4.5 K),
rysunek zaadoptowany z pracy H8.

wynikoéw tej analizy zwréémy uwage, ze obserwowany
obraz STM molekuty ulokowanej na dimerze wakancji
jest catkowicie symetryczny. Tymczasem
w przeprowadzonych obliczeniach wykorzystujacych funkcjonat PBE w pakiecie symulacyjnym VASP
[H8] najkorzystniejszg energetycznie konfiguracja okazata si¢ taka, w ktorej molekuta byta
fizysorbowana ponad dimerem wakancji pozostajagcym w omowionym W poprzednich rozdziatach
potozeniu ,,pochylonym”, cho¢ ze zmodyfikowanym katem ,,pochylenia”. Potgczenie obserwowanego
symetrycznego obrazu STM ze znaleziong asymetryczng konfiguracjg oraz obserwowanym uprzednio
symetrycznym obrazem oscylujacych dimeréw pozwolito wysnu¢ wniosek, w mysl ktorego molekuta
w czasie pomiaru mikroskopem STM ukazywata si¢ jako symetryczna z uwagi na oscylacje dimera. Te
ostatnie uprawdopodabnial jeszcze fakt stosunkowo duzej niestabilnosci uktadu wzgledem pomiardéw
stanow pustych, co licowato si¢ z omawianym efektywnym wzbudzaniem oscylacji dimera przy
wstrzykiwaniu  elektroné6w. Wspomniana powyzej niestabilno§¢ uniemozliwita rowniez
przeprowadzenie pomiaréw spektroskopii tunelowej dla molekut zwigzanych z dimerami wakancji.
Analiza poréwnawcza rejestrowanych oraz symulowanych obrazow STM dla molekul zrzuconych na
powierzchni¢ catkowicie uwodorniona, a takze poréwnanie wynikow spektroskopii tunelowej

z zalezno$cig energetyczng wspotczynnika transmisji poprowadzily do wniosku sugerujacego
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filtrowanie najwyzej potozonych obsadzonych orbitali molekuty przez podtoze z przerwa wzbroniona.
W mysl tej interpretacji odzyskanie dostepu w pomiarach mikroskopowych do najwyzej obsadzonych
orbitali bylo mozliwe, dzigki skontaktowaniu molekuty z dimerem wakancji i pojawieniu si¢ stabego
sprzezenia stanow. Wniosek ten poparty zostat relatywnie dobra zgodnoscia symulowanych
i eksperymentalnych obrazow STM molekut ulokowanych na dimerach wakancji [H8]. Jakkolwiek
przedstawione w pracy H8 pomiary eksperymentalne ukazujace mozliwosci podtaczania molekut do
dimer6w wakancji oraz ich kontrolowanego rozdzielania, a takze obrazowanie po raz pierwszy zard6wno
pustych jak 1 pelnych stanow molekut fizysorbowanych na powierzchni uwodornionego
potprzewodnika byly niewatpliwie znaczacym osiagnieciem to jednak podkresli¢ nalezy, ze
interpretacja oparta o symulacje teoretyczne zaprezentowane w pracy H8 okazata si¢ btedna, co zostanie
pokrétce omdéwione ponizej. Do dalszej poglebionej analizy wiasciwosci elektronowych molekut
heptastarfenéw na powierzchni Ge(001):H sklonita mnie subtelna niezgodno$¢ symulowanych
i eksperymentalnych obrazéw dla molekulty na dimerze wakancji - ot6z symulowany obraz molekuty
w obszarze kontaktu z dimerem wakancji wykazywat si¢ istotnie wigksza szerokosciag w porownaniu
z tym rejestrowanym w eksperymencie. W celu przeprowadzenia dalszej analizy nawigzana zostata
wspotpraca z osrodkiem CSIC z San Sebastian i w ramach rozszerzonych badan wykonano obliczenia
przy uzyciu zardwno innego pakietu symulacyjnego, tj. SIESTA, jak i przy uzyciu kilku réznych
funkcjonatow. Wysnute wnioski pozwolity nie tylko doktadnie opisa¢ struktur¢ geometryczna
i elektronowg oraz oddziatywanie molekuty z dimerem wakancji, ale rowniez zwrdci¢ uwage na dosé¢
istotny problem z uwzglgdnieniem oddzialywan van der Waalsa przy analizie wigzania stosunkowo
duzych i ptaskich molekut z podtozem. Powyzszym zagadnieniom po$wigcona jest praca H9. Aby
zidentyfikowa¢ konfiguracje molekul odpowiadajace obserwowanym w eksperymencie obrazom STM
wykonano obliczenia dla calego szeregu geometrii, z molekutami umieszczonymi ponad sparowanymi
wakancjami zardbwno w konfiguracjach odpowiadajacych fizysorpcji, jak i przewidujacych tworzenie
wigzan chemicznych z niepasywowanymi atomami germanu. Wyniki obliczen pokazuja, ze nie tylko
wyliczone warto$ci energii dla poszczegdlnych utozen molekut si¢ r6znia, ale co znacznie bardziej
istotne, poszczegolne funkcjonaly przewiduja réwniez inng kolejno$¢ energetyczng analizowanych
konfiguracji i w efekcie w zalezno$ci od wybranego funkcjonatu okazuje si¢, ze bardziej preferowana
jest albo konfiguracja przewidujaca tworzenie wiazan chemicznych z podtozem, badz tez ta, w ktorej
molekuta jest jedynie fizysorbowana ponad dimerem wakancji. To oczywiscie stawia pod znakiem
zapytania uszeregowanie konfiguracji i poszukiwanie tej najbardziej optymalnej przy uzyciu metod
opartych o obliczenia DFT. Wigze si¢ to z faktem, iz relatywna stabilno$¢ poszczegdlnych konfiguracji
wynika ze wspotzawodnictwa pomiedzy zyskiem ptynacym z tworzenia nowych wigzan Ge-C, ale
wymagajacych kosztownego energetycznie deformowania planarnej pierwotnie struktury molekuty,
a oddziatywan van der Waalsa, ktorych rola jest tutaj szczeg6lnie istotna w zwiazku z relatywnie duza
»~powierzchnig kontaktu” molekuty zpodtozem. Co wazne, przy konfiguracji fizysorbowanej

deformacja molekuty jest znaczaco mniejsza niz w sytuacji wytworzenia nowych wigzan chemicznych
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Rysunek 12. (a, d, g) Eksperymentalne obrazy STM stanéw pelnych
zarejestrowane przy napieciu -2.0 V' i prgdzie tunelowym 2 pA dla
molekut starfen w roznych konfiguracjach. (b, e, h, j) Symulowane
obrazy STM  molekuly  starfen polgczonej z  dimerem
powierzchniowym zewnetrznym pierscieniem (b), wewnetrznym
pierscieniem  (e), przylgczonej do dwoch  sgsiadujgcych
pojedynczych atomow germanu (h) oraz fizysorbowanej ponad
., pochylonym” dimerem wakancji (j), panele (c, f, i, k) ukazujq rzuty
z gory na modelowe struktury atomowe, rysunek zaadoptowany
z pracy HO.

i w efekcie zysk energetyczny pochodzacy od
tych nowych wigzan jest w duzej mierze
kompensowany. Na podstawie powyzszych
rozwazan wnioskowac¢ mozna, ze wysuplanie
rzeczywistej  konfiguracji molekuly na
podstawie jedynie obliczen DFT moze by¢
w zasadzie niemozliwe. Aby zatem moc
rozwikta¢ zaistnialy problem postanowiono
przeanalizowac wystepowanie
poszczegdlnych konfiguracji na podstawie
szczegbtowego poréwnania obserwowanych
eksperymentalnie i symulowanych obrazéw
STM molekuty. Analiza przedstawiona na
rysunku 12 pozwala jednoznacznie wskazac,
ktéore  konfiguracje  s3  rzeczywiscie
obserwowane. Znakomita wickszo$¢ molekut
przytaczonych jest do powierzchniowych
atomow germanu formalnie w wyniku reakcji
cykloaddycji [4+2], przy czym molekuty

tutaj w dwoch ulozeniach,

wystepujg

dominujagcym — z wigzaniem mig¢dzy

podlozem 1 zewngtrznym pierScieniem

molekuty, oraz rzadziej obserwowanym,

w ktérym molekuta przytaczona jest poprzez
drugi pierscien, przy czym fakt wyraznej
przewagi konfiguracji pierwszej przypisac
efektom z kinetyka.

mozna zwigzanym

Zrzadka obserwuje si¢ rowniez molekuly zwigzane chemicznie z para pojedynczych wakancji

ulokowanych obok siebie na sasiednich rzedach podtoza, natomiast nie wystepuje pierwotnie

sugerowana w pracy H8 konfiguracja z molekutami fizysorbowanymi. Jednakze nie oznacza to, ze

W ogole nie mozna uzyska¢ molekuly fizysorbowanej powyzej dimeréw wakancji. Okazuje sig¢, ze jest

to mozliwe dzigki wykorzystaniu indukowanej ostrzem manipulacji atomowej, w wyniku ktorej

Zrywane sg wigzania pomiedzy molekutg i atomami germanu, za§ sama molekuta obraca si¢ o 90 stopni

i lokuje ponad dimerem, ktory przyjmuje typowa pozycj¢ ,,pochylong”. Powrotowi do wyjsciowej

konfiguracji z wigzaniami chemicznymi zapobiega obecno$¢ bariery przy jednoczesnym prowadzeniu

pomiaréw w kriogenicznej temperaturze, co nigjako ,,zamraza” uktad w tym metastabilnym stanie. Co

interesujace ulokowanie ostrza STM asymetrycznie wzgledem dimera znajdujacego si¢ pod molekuta
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pozwala nie tylko zaobserwowaé jego oscylacje objawiajgce si¢ charakterystycznym telegraficznym,
dwupoziomowym sygnatem zaleznos$ci pradu tunelowego od czasu, ale daje réwniez mozliwos¢
wskazania bardziej preferowanej geometrii w zgodzie z przewidywana roéwniez w obliczeniach
konfiguracja, jak ilustruje rysunek 13.

Eksperyment Obliczenia

cykloaddycja [4+2] odfaczanie obrécona
wewnetrzny pierscien

f cykloaddycja [4+2]
(f) wewnetrzny pierscien

czas [s]

Rysunek 13. Sekwencja obrazow STM (prqd tunelowy 2 pA, napiecie — 2.0 V) molekuly starfenu polgczonej kowalencyjnie
z dimerem atomow germanu (a), w trakcie odlgczania od powierzchni (b) oraz fizysorbowanej nad dimerem wakancji
W obréconej o 90°geometrii, (d, e) symulowane obrazy STM molekuly starfenu fizysorbowanej nad dimerem wakancji
W konfiguracjach ,,w gore” i ,, w dot” (h), (f, g) struktura atomowa molekuly starfenu w konfiguracji przylqczonej do
powierzchni oraz obroconej, fizysorbowanej, (i) przebieg zaleznosci wartosci prqdu tunelowego od czasu dla ostrza
umieszczonego powyzej molekuly w konfiguracji obroconej, fizysorbowanej (czarna kropka w panelu (a)) zarejestrowany przy
napieciu ztgcza tunelowego -1.0 V, dwupoziomowy charakter sygnatu ilustruje przelqczanie dimera wakancji pod molekutq,

rysunek zaadoptowany z pracy H9.

W kontekscie konstruowania uktadéow zawierajgcych wakancje i molekuty waznym efektem
prowadzonych badan jest réwniez opracowanie protokolu manipulacji molekutami, ktora jest
prowadzona w tzw. trybie van der-Waalsa, gdy oddziatywanie ostrza z molekutg jest zwigkszone dzieki
zredukowanej separacji pomigdzy nimi. Opracowana metoda pozwala odrywac¢ molekuty od dimerow
wakancji, przesuwac je po powierzchni uwodornionej, a takze ponownie taczy¢ z wakancjami, przy tym
jednak nie uzyskano kontroli nad ponownym tworzeniem wigzan z powierzchniowymi atomami
germanu i podiaczenie molekut do dimeréw wakancji moze zaowocowac zar6wno stworzeniem wigzan
chemicznych, jak i konfiguracja fizysorbowang [H9]. Tym niemniej warto zwrdci¢ tutaj uwage, na fakt,
iz pokazano mozliwo$¢ taczenia molekut policyklicznych z powierzchniowymi, niepasywowanymi

atomami formalnie w wyniku odwracalnej reakcji Dielsa-Aldera, co dobrze wpisuje si¢ w intensywnie
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rozwijany w ostatnim okresie obszar badan nad reakcjami chemicznymi przeprowadzanymi z atomowg
precyzja na powierzchniach krystalicznych.

W konstrukcji urzadzen monomolekularnych w skali atomowej istotng rolg petni komponenta,
ktorag mogliby$my okreslic mianem mechanicznej w nanoskali. Innymi stowy kluczowe jest osiggnigcie
zdolnosci do kontrolowanego przetgczania pomigdzy dobrze zdefiniowanymi stanami uktadu.
W tworzeniu molekularnego przetacznika wykorzysta¢ mozna na przyktad postepowy, badz obrotowy
ruch pomiedzy dwiema konfiguracjami. Oczywiscie uzyskanie bistabilnego zachowania uzyskiwac
mozna roéwniez w inny sposob, np. wykorzystujac opisane wyzej tworzenie i zrywanie wigzan,
wywoltywanie reakcji tautomeryzacji, tak przy wykorzystaniu ostrza mikroskopu STM, jak i $wiatla,
czy tez inne procesy. Zasadniczo w przewazajacej wigkszosci prace takie prowadzone byly na
podktadach metalicznych, w przypadku powierzchni polprzewodnikowych zazwyczaj poziom
uzyskiwanej kontroli byt znaczaco nizszy. Natomiast relatywnie mato przyktadow mozna znalez¢ dla
powierzchni pasywowanych, pozwalajacych zachowaé oryginalne wlasciwosci elektronowe molekut,
przyktadami moze by¢ odwracalne tworzenie kompleksow molekut z atomami metali [10], badz
wywolywanie reakcji tautomeryzacji [11]. Wykorzystanie opisanego powyzej zrywania wigzan
pomigdzy molekutg starfenu i powierzchniowymi atomami germanu i wprowadzanie ukladu
w metastabilny stan z fizysoprcja daje mozliwosci wywotywania efektéw bistabilnego przetaczania i to
przynajmniej w dwoch niezaleznych obszarach, co opisuje praca H10. Po pierwsze okazuje sie, ze
mozna wywolaé przetagczanie molekuly fizysorbowanej nad dimerem wakancji pomigdzy

konfiguracjami obréconymi o 180 stopni wzgledem siebie. Ilustruje to rysunek 14.

() (b) (©
2.4 m m
2.0
1.6 m m
1'2. 1 2 l n
0 1 2 3 !

czas [s]

(d) Doktladniejsza analiza potaczona

Z rozwazaniem obliczen dla Sciezki

przelaczania sugeruje potaczenie

I(pA)

slizgania z obrotem o 60 stopni jako

bardziej prawdopodobnej  drogi

przetaczania niz czystego obrotu

0180 stopni, co sklonito do

Rysunek 14. (a) Przebiegi zaleznosci wartosci prqdu tunelowego od czasu przy npazwania badanego uktadu
napieciu ztgcza tunelowego +2.7 V, dla ostrza umieszczonego ponad molekulg

fizysorbowang na dimerze atoméw germanu. Trzy poziomy wartosci pradu  przelgcznikiem — rotacyjnym. Jak
odpowiadajq trzem réznym utozeniom molekuly (d), panele (b, ¢) przedstawiajq

zmierzone eksperymentalnie i symulowane obrazy STM molekuly w trzech fatwo zauwazy¢ na rysunku 14
utozeniach (d), przerywana zotta linia ukazuje rzqd rekonstrukcji powierzchni
zawierajgcy  dimer wakancji, wartosci  parametrow dla  obrazow
eksperymentalnych: prgd tunelowy 2 pA, napigcie -2.0 V, rysunek
zaadoptowany z pracy H10.

proces przelaczania moze rowniez
prowadzi¢ do spadnigcia molekuty
z tozyska sktadajgcego si¢ z dimera
wakancji, przy czym po pierwsze mozliwy jest powr6ot molekuty nad dimer, a po drugie obnizenie
natezenia pradu tunelowego oraz napigcia ztacza tunelowego, a co za tym idzie rdwniez energii
wstrzykiwanych elektrondw, pozwala w praktyce uniknaé przejscia uktadu we wspomniany trzeci stan.

Pomiary spektroskopii tunelowej dla molekuty fizysorbowanej powyzej dimera wakancji pozwolity
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wykazac, ze rezonanse pochodzace od stanow HOMO i LUMO molekuty, znajdowane sg w tym samym
zakresie napie¢ jak dla molekut odprzegnietych od podtoza, ulokowanych na catkowicie uwodornionej
powierzchni. Ponadto w obszarze powyzej dimera wakancji znajdujacego si¢ pod molekuta
zarejestrowano rezonanse pochodzace od stanow m i n° dimera wakancji [H10], co dowodzi stabego
sprzegania elektronowego fizysorbowanej molekuty z podlozem. Eksperymenty badajace proces
przetaczania rotacyjnego molekuly pomiedzy dwiema rownowaznymi konfiguracjami pokazaty, ze
proces przetaczania zachodzi efektywnie, gdy warto$¢ napigcia ztacza tunelowego koreluje
z rejestrowanym rezonansem LUMO w spektroskopii tunelowej. Wskazuje to na wibracyjno-
elektronowy mechanizm indukowania ruchu molekuty, w ktérym elektronowe i wibracyjne stopnie
swobody sa wzbudzane rownolegle, natomiast sama molekuta stanowi swego rodzaju zbiornik dla
energii wibracji, z ktorych relaksacja zachodzi stosunkowo powoli z uwagi na stabe sprzezenie
(a) (c) zpodtozem  umozliwiajac  zachodzenie = procesu

przelaczania, podobnie jak to zostato opisane w przypadku

manipulacji molekut na izolujacej warstwie [51]. Opisane

powyzej oraz w pracy H10 eksperymenty ukazuja

konstrukcje pierwszego przelacznika molekularnego

i wywolywanie przeskoku molekuly pomigdzy dwoma

(d)
1.0 -. f = % - ocigglym  trybie przelaczania na  powierzchni
0.5r E /L pasywowanej wodorem. Co ciekawe doglebna analiza
g :r B procesu przelaczania pokazata, ze mozliwe jest rowniez

stanami przetgcznika w zupelie inny sposob. Otdz

1 i A A 2 '} A
-05 00 05 10 15
napiecie (V)

Rysunek 15. (a-c) Sekwencja obrazéw STM (prqd hazwa¢  dyskretnym,  gdyz  charakteryzuje  si¢
tunelowy 2 pA, napiecie — 2.0 V) ilustrujgcych
proces pojedynczego przelgczenia molekuly starfenu
ponad dimerem wakancji osiggnietego dzigki
ulokowaniu ostrza STM asymetrycznie ponad
molekulq jak pokazuje czarny krzyzyk w panelu (a), znajdujacego sic pod molekuta dimera wakancji
(d) typowy przebieg krzywej 1(V) podczas procesu

pojedynczego  przelgczania  molekuly, ~moment i zwigkszenie napiecia zlacza tunelowego w zakresie
przelqczenia rejestrowany jest jako nagly skok

wartosci prgdu przy napieciu okolo +1.3 V, rysunek napige¢ dodatnich, co pozwala zarejestrowaé pojedynczy
zaadoptowany z pracy H10.

kluczowa rolg¢ w drugim trybie przetaczania, ktory mozna

wystepowaniem tylko jednego zjawiska przetgczenia, jest

ulokowanie ostrza w sposob asymetryczny w stosunku do

proces przetaczenia. Ilustruje to rysunek 15. Nalezy
zauwazy¢, ze w tym przypadku, efekt przetaczenia zachodzi dla znacznie mniejszych wartosci napiec
i wraz ze wzrostem napigcia nie ulega juz powtorzeniu. Sugeruje to, ze wywotywany efekt jest pochodna
pojawienia si¢ asymetrycznego pola elektrycznego, w wyniku czego molekuta jest weciggana w obszar
pod ostrzem. Przetaczanie zwrotne wykona¢ mozna poprzez powtorzenie opisanej procedury z ostrzem
umieszczonym tym razem po przeciwnej stronie dimera wakancji. Na zakonczenie warto jeszcze dodac,
ze w opisanym uktadzie mozna dopatrzy¢ si¢ jeszcze jednego bistabilnego przelacznika, tym razem
0 nieréwnowaznych stanach. Stanowi go mianowicie asymetryczny dimer wakancji ulokowany pod

molekuta, ktorego przeskoki mozna obserwowac poprzez rejestracje zaleznosci przebiegu pradu
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tunelowego od czasu dla ostrza umieszczonego ponad jednym z atomoéw germanu i przy ujemnym
napigciu polaryzujacym ztacze tunelowe, co odpowiada wycigganiu elektronow z probki do ostrza.
Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze czgstotliwos$¢ przeskokoéw dimera jest r6zna w zaleznosci od
kierunku przetaczania, czego oczywiscie mozna si¢ spodziewaé bioragc pod uwagg asymetrie jego
konfiguracji pod molekuts. Ponadto analiza zalezno$ci czestosci przeskokéw od wartosci pradu
tunelowego ukazata, Ze proces przetgczania nie jest liniowo zalezny od natgzenia pradu, co wskazuje na
istotny wktad procesow wyzszego rzedu w obserwowanym zjawisku [H10].

Dopehieniem badan oddzialywania

Eksperyment Struktura Symulacja . )
poliaromatycznej molekuly heptastarfenu

+3.5V " ' +2.0V

z atomowymi defektami na powierzchni
uwodornionego germanu Ge(001):H byta
analiza sprzggania molekut z pojedynczymi,
izolowanymi wakancjami [H11]. Zgodnie
z oczekiwaniami  polaczenie = pomiaréw

eksperymentalnych z symulacjami DFT

prowadzitlo do wniosku, ze molekuly stabo
Rysunek 16. Molekula starfenu fizysorbowana ma powierzchni

uwodornionej  Ge(001):H  (Srodkowa  kolumna, — schemat oddziatujg ~ zarbwno z  powierzchnig
strukturalny), lewa kolumna ukazuje eksperymentalne obrazy STM . .
zarejestrowane przy réznych napieciach (2 pA, +3.5 V oraz 10 pA4, uwodorniong (rysunek 16) Jak
-2.6 V), zas prawa symulowane. Napigcia zlgcza tunelowego
dobrane zostaly tak, by umozliwi¢ tunelowanie przez orbitale
HOMO i LUMO, rysunek zaadoptowano z pracy H11.

i z pojedynczymi niewysyconymi
wigzaniami, przy czym oddziatywanie to ma
charakter van der Waalsa, nie obserwuje si¢ tworzenia wigzan chemicznych. W efekcie struktura
geometryczna molekuly jest tylko nieznacznie zaburzona w stosunku do planarnej w fazie gazowej.
Eksperymentalnie obserwowane byly dwie geometrie dla molekut zlokalizowanych ponad
pojedynczymi wakancjami, obrocone wzajemnie o 90 stopni, przy czym dla jednej z nich obliczenia
przewiduja nieznaczne wygiecie molekuty, a dla drugiej — potwierdzone doswiadczalnie — lekkie
pochylenie plaszczyzny wzgledem podtoza. Pomiary spektroskopii tunelowej potwierdzity staby efekt
sprzggania molekut z podtozem, gdyz rezonanse dla stanéw molekuty rejestrowane byly w tym samym
zakresie napi¢¢ niezaleznie od obecnoséci wakancji pod molekula. Ponadto podobnie w przypadku
pojedynczych niewysyconych wigzan sygnat spektroskopii tunelowej byt niemal identyczny zarowno
dla swobodnych wakancji, jak i tych przykrytych molekutami. W pomiarach zaobserwowano rowniez
przeskakiwanie atomu wodoru pod molekuta pomiedzy sasiadujacymi atomami germanu, jednakze nie
udato si¢ wypracowac protokotu, ktory pozwolitby na kontrolowane inicjowanie przeskokow
prowadzace do konstrukcji przetacznika atomowego. Przeprowadzone eksperymenty pokazuja, ze
oddziatywaniem ptaskich molekut organicznych z wakancjami na powierzchni uwodornionego germanu
Ge(001):H mozna sterowa¢ pomigdzy stosunkowo stabym wigzaniem typu van der Waalsa natywnie

wystepujacym pomiedzy izolowanymi wakancjami i molekulami, a przetagczalnym pomigdzy

36



wigzaniem chemicznym, a fizysorpcja w wyniku odwracalnej reakcji chemicznej dla molekut
sprzgganych z dimerami wakancji.
Niewatpliwie wykazana mozliwo§¢ kontrolowania oddzialywania, a takze selektywnosc¢
w wigzaniu molekut z atomowymi defektami wydaje si¢ bardzo interesujaca z chemicznego punktu
widzenia, zwlaszcza jeSli wezmie si¢ pod uwage tendencje do projektowania nowych struktur
molekularnych i ich kontrolowanego kotwiczenia na powierzchniach. Zrodzito to oczywiscie pytanie
0 mozliwosci kontroli obserwowanych reakcji chemicznych i determinowania sposobu wigzania
molekul z podtozem, a takze wplywania na energi¢ wigzania i barier¢ energetyczng na tworzenie wigzan
poprzez odpowiedni dobdr struktury molekut. W tym celu postanowiono wykorzystaé molekuty
0 zmodyfikowanej strukturze, zawierajgce w sobie antyaromatyczne pierscienie czteroatomowe [H12].
Jej struktura przedstawiona jest schematycznie na rysunku 17.
P Wiadomo, Zze obecno$¢ takich pierscieni objawia si¢ w sgsiadujacych
Z nimi pierScieniach benzenowych wprowadzeniem czeSciowej
lokalizacji wiazan, bowiem sposrod wielu konkurujacych ze soba
struktur  rezonansowych odpowiadajacych danej molekule,
najkorzystniejsze beda te, w ktorych pierscienie cyklobutadienowe nie
beda zawieraly wigzan podwdjnych. Prowadzi to automatycznie do

wyboru preferencyjnych polozen dla hipotetycznych fragmentow

dienowych zlokalizowanych w pierscieniach benzenowych molekut
Rysunek 17. Schemat strukturalny y y p Wy y

molekuty tribifenylenu wraz i biorgcych udzial w postulowanej reakcji cykloaddycji [4+2]
Z zaznaczonym na czerwono

fragmentem  odgrywajgcym  role  Z dimerami wakancji na powierzchni, co obrazuje rysunek 17. Mozna
sprzezonego  dienu w  reakcji .

Z powierzchniowym dimerem atomow St?}d WnlOSkowaé, ze WprowadZOIle tu moleku%y

ermanu na powierzchni Ge(001):H. . . . .
d P (00D tris(benzocyklobutadieno)trifenyleny (dla uproszczenia zwane odtad

tribifenyleny) powinny preferencyjnie wigza¢ si¢ z dimerami wakancji poprzez oznaczone na czZerwono
atomy wegla z peryferyjnego pierscienia benzenowego, dodatkowo w asymetrycznej konfiguracji na
powierzchni. Te proste przewidywania
znalazty potwierdzenie w obliczeniach DFT,
ktore  rowniez  wskazaly = wspomniang
konfiguracje jako najkorzystniejsza i zostaty
rowniez ugruntowane eksperymentalnie,
obrazy STM molekut charakteryzowaty si¢
mommmmmE  oczekiwanym asymetrycznym potozeniem na

powierzchni
Ge(001):H, panele (a, b) wkazujqg ten sam obszar przed i po powierzchni, a lokalizacje dimera atomow
usunigciu molekuly z dimera atomow germanu. W panelu (a)
molekula przylgczona do dimera atoméw germanu zaznaczona jest germanu  wiazacych si¢  z  molekula
przerywanym, bialym okregiem, lokalizacj¢ dimera atomow .
germanu ilustruje biata strzatka, na zotto zaznaczono pojedyncze POtWIerdZOﬂO poprzez eksperyment
niewysycone wiqgzanie powierzchniowe, parametry skanowania:
prad tunelowy 5 pA, napiecie -2.0 V, rysunek zaadoptowano z pracy
H12.

polegajacy na  indukowanym  ostrzem

zerwaniu wigzan i przemieszczeniu molekuty
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na catkowicie uwodorniong

. :ji::::::::::;35::::::::::::::::::::::5 powierzchnig, co obrazuje rysunek 18.

s :igfEEfEEEEf:f::if;ffffsz;;ififzg W tym miejscu nalezy zaznaczyé, 7e

g o8l 2 3 4 5 1 wigzanie Zarowno molekuty

2 gj \ o CMEMSOMCA) nentastarfenu  jak i tribifenylenu
02} fizysorpcja .~ 1 \1‘3- z dimerem wakancji formalnie
%0 2 4 6 8 10 12 14 16

wepiizedna redkeli [A] odpowiada reakcji  Dielsa-Aldera,
azatem cykloaddycji [4+2] [52].
Jednakze pozostaje pytanie

0 mechanizm  reakcji  zachodzacej

e e ey e .,;

pomiedzy molekulg i powierzchnia,

3 mt |
A

) ‘ ) bowiem rozwazy¢ mozna dwa
Rysunek 19. (&) Symulowana Sciezka pizvlqczenza molekuiy tribifenylenu

do dimera wakancji, (b) schematyczne obrazy wybranych konfiguracji ze altematywne scenariusze, jeden
Sciezki (a), rysunek zaadoptowany z pracy HI2.

odpowiadajacy reakcji Dielsa-Aldera
i bedacy jednoczesnym tworzeniem obu wigzan, natomiast drugi, odmienny, z sekwencyjnym
tworzeniem wigzan i obecnoscia struktury rodnikowej, oba oczywiscie prowadzace do identycznego
stanu koncowego. Aby przeanalizowac zagadnienie wykonane zostaty obliczenia $ciezki reakcji, ktore
zgodnie z przewidywaniami pokazaty, Zze proces przebiega bez posrednich stanow rodnikowych
i odpowiada reakcji Dielsa-Aldera, co ilustruje rysunek 19. Dalsze eksperymenty bazujace na
indukowanej ostrzem manipulacji dowiodly, ze analogicznie jak w przypadku molekut starfenow
rowniez dla policyklicznych molekut tribifenylenow reakcja przytaczania do dimeréw wakancji jest
catkowicie odwracalna. Poniewaz omowiona powyzej calkowicie selektywna i odwracalna reakcja
Dielsa-Aldera rzadzona jest przez symetrie mieszajgcych sie orbitali to mozliwe jest modyfikowanie
wysokosci bariery na reakcj¢ poprzez przesunigcie energetyczne orbitali molekuly prowadzace do
chemicznej inzynierii. Daje si¢ to uzyska¢ poprzez wprowadzenie do struktury molekuty atomoéw, badz
grup funkcyjnych, ktorych rola jest uzyskanie przesunigcia orbitali w domenie energii bez istotnych
zmian w ich lokalizacji przestrzennej. Bazujac na przyblizeniu orbitali granicznych (ang. frontier
orbitals approximation) mozemy przewidywacé, ze przesunigcie orbitali w dot powinno doprowadzi¢ do
zwigkszenia bariery na przytaczenie molekuty do podtoza [53]. Jest tak poniewaz w opisywanym
przypadku obliczenia przewiduja mniejsza warto$¢ rdznicy energii pomigdzy orbitalem HOMO
molekuty i ©° dimera wakancji niz pomiedzy LUMO i &, co wskazuje na dominujgcg kontrybucje
mieszania HOMO z n". Tym samym mozna oczekiwaé, ze dodanie do molekuly w peryferyjnych
pozycjach atomow fluoru o duzej elektroujemnosci majacych tendencje do ,,$ciagania” czesci tadunku
elektronowego z obszaru rdzenia molekuly powinno prowadzi¢ do obnizenia energii orbitali
granicznych molekuly i zwigkszenia bariery na przytaczenie do powierzchni. Istotnie obliczenia DFT

to potwierdzajg, a eksperymentalnie poprzez spektroskopi¢ tunelowa wykazane zostalo przesuniecie
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W strong nizszych warto$ci rezonansu odpowiadajgcego stanowi HOMO o okoto 0,25 eV dla molekut
z szeScioma peryferyjnie ulokowanymi atomami fluoru.

Co ciekawe, rozszerzone badania nad wiasciwosciami molekut fizysorbowanych nad dimerami
wakancji po zerwaniu wigzan wskutek manipulacji atomowe]j pokazaty, ze oddzialywanie pomigdzy
molekulg tribifenylenu i dimerem wakancji jest istotnie silniejsze niz w przypadku molekut starfenow,
w szczegoblnosci prowadzi do znacznie wigkszej modyfikacji kata ,,pochylenia” dimera atoméw
germanu i w konsekwencji do znacznego przesunigcia energetycznego rejestrowanych rezonansow
odpowiadajgcym stanom © i ©° dajgc mozliwo$ci prowadzenia inzynierii stanéw wakancji poprzez

sprzegganie, wcigz stabe, z molekutami [H12].

V Podsumowanie

W ramach osiagnigcia zatytutowanego “Sprzeganie pojedynczych atomow i molekul na
powierzchni uwodornionego polprzewodnika” zaprezentowane zostaty wyniki badan nad konstrukcja
i wlasciwosciami precyzyjnie tworzonych uktadéw atomowych i molekularnych, ktore umiejscowione
zostaly na powierzchni uwodornionego potprzewodnika. Wybor pasywowanego podloza nie byt
przypadkowy i podyktowany zostat z jednej strony dazeniem do odizolowania nanostruktur od wpltywu
podktadu, a z drugiej mozliwoscig kontrolowanego modyfikowania sprzgzenia elektronowego molekut
organicznych z podlozem poprzez wytworzone atomowe kontakty. Obserwowany w ostatnich
kilkunastu latach szybki rozw6j i1 miniaturyzacja urzadzen -elektronicznych doprowadzity do
konieczno$ci stawienia czota nowym ograniczeniom wynikajacym ze zjawisk o naturze kwantowe;j
odgrywajacych olbrzymia role przy konstrukcji uktadow w skali nanometrowej. Jedna z koncepcji
opiera si¢ na wykorzystaniu urzadzen zbudowanych badz z pojedynczych molekut, badz tez ze Scisle
okreslonych uktadéw atomowych i niewatpliwie do jej prototypowych zastosowan walnie przyczynit
si¢ szybki rozwdj technik badawczych umozliwiajacych badanie nanostruktur z niespotykana wczesniej
precyzja. Szczegdlne miejsce zajmujg tutaj techniki z rodziny skaningowej mikroskopii bliskich
oddzialywan umozliwiajace nie tylko przeanalizowanie struktury i sktadu chemicznego na poziomie
pojedynczych atomoéw, ale réwniez dajace wglad w rozklad energetyczny i przestrzenny stanow
elektronowych, a nawet umozliwiajace analiz¢ wzbudzen wibracyjnych, wibracyjno-elektronowych,
modyfikowanie stanu tadunkowego czy tez kontrolowang manipulacj¢. Badania zaprezentowane
W ramach niniejszego cyklu wpisuja si¢ w ten trend i zahaczajg réwniez o intensywnie rozwijane
w ostatnich latach zagadnienia indukowania reakcji chemicznych na podtozach krystalicznych.

W szczego6lno$ci omowione eksperymenty doprowadzily do rozwinigecia protokotow
wytwarzania struktur atomowych sktadajacych si¢ z niewysyconych wigzan powierzchniowych na
podtozu uwodornionego germanu Ge(001):H. Prace oparte na wykorzystaniu techniki spektroskopii
tunelowej pozwolity pozna¢ wlasciwosci elektronowe szeregu nanostruktur, a takze przeanalizowac

zaskakujacy efekt ,,metalicznosci” powierzchni Ge(001):H zwigzany z catkowitym przesunigciem
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powierzchniowej przerwy wzbronionej w obszar stanéw nieobsadzonych, co umozliwia precyzyjng
charakteryzacj¢ w pelnym zakresie napie¢ ztacza tunelowego. Warta podkreslenia jest rowniez analiza
efektow wibracyjnych wywolywanych w nanostrukturach zbudowanych z dimeréw powierzchniowych
wakancji, ktore maja oczywiscie znaczny wptyw na wlasciwosci transportowe, a takze wprowadzenie
zupehie nowego modelu symulowania obrazéw STM szybko-oscylujacych obiektow, dajacego rowniez
mozliwosci rozrézniania zjawisk wywolywanych termicznie od tych majacych swoje zrodio
w tunelujgcych elektronach. Nie mozna tutaj zapomnie¢ o niezwykle istotnej i szeroko zakrojonej,
owocnej i bardzo inspirujacej wspolpracy z osobami wykonujagcymi symulacje teoretyczne, bez ktorej
zrozumienie i interpretacja uzyskanych wynikoéw nie bytoby oczywiscie w ogole mozliwe. Podobnie nie
do przecenienia wptyw na prowadzone eksperymenty miata rowniez wspodtpraca z chemikami, ktorzy
zaprojektowali i zsyntezowali uzywane przeze mnie molekuty.

Ciekawym kierunkiem prowadzonych badan bylo rowniez zwrdcenie si¢ w strong bardziej
popularnej powierzchni uwodornionego krzemu, podjgcie proby przechowywania uwodornionych
powierzchni w postaci ,,kanapek” w warunkach nie-prozniowych, skonstruowanie matego przetacznika
atomowego czy tez wreszcie wprowadzenie w zycie koncepcji bramki logicznej opartej na Scisle
okreslonej strukturze wakancji atomowych w mys$li idei autorstwa Profesora Christiana Joachima.

W moim odczuciu najciekawszym i najwazniejszym osiagnigciem zaprezentowanym w cyklu
jest analiza oddziatywania policyklicznych molekut organicznych z powierzchnia uwodornionego
poOtprzewodnika oraz z jej atomowymi defektami. Po pierwsze przy wykorzystaniu planarnych,
niedostepnych komercyjnie molekut o okre§lonych wlasciwosciach pokazane zostato odizolowanie ich
struktury elektronowej od wnetrza krysztatu dzieki obecno$ci pasywujacej powierzchni¢ warstwy
wodoru. Po drugie rozwinigte zostaly zupelnie nieobecne wczesniej $ciezki manipulacji takimi
molekutami na powierzchniach uwodornionych. Wreszcie doglebnie zbadano efekty sprzggania
struktury elektronowej molekut zaréwno z pojedynczymi wakancjami jak i ich dimerami. Kluczowym
elementem jest tutaj zademonstrowanie catkowicie odwracalnej reakcji Dielsa-Aldera prowadzacej do
przytaczania molekul do powierzchniowych dimeréow atoméw germanu, co pozwolito wkroczyé
W obszar wspomnianej ,,chemii na powierzchni”, tym razem jednak z podtozami niemetalicznymi.
Opanowana w kolejnym kroku metoda zrywania wigzan molekuly z podtozem i blokowania ich
W pozycji fizysorbowanej dala podstawy do skonstruowania pierwszego molekularnego przetacznika
rotacyjnego na powierzchni uwodornionej, a takze wysuplania dwoch kompletnie niezaleznych
mechanizméw aktywowania tego nanouktadu. Na koniec warto jeszcze podkreslic wejscie w obszar
inzynierii chemicznej dajacej mozliwos$ci kontrolowania konfiguracji molekut na powierzchni poprzez
odpowiedni dobdr ich struktury.

Niewatpliwe przedstawione badania zapewniaja mozliwo$ci rozwoju prezentowanych
koncepcji zarowno W kierunku dalszej integracji nanostruktur na powierzchniach uwodornionych,

zwickszenia automatyzacji w ich konstruowaniu, poszerzenia koncepcji inzynierii chemicznej, jak
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i podjecia przykuwajacych ostatnio uwage Sciezek badan prowadzacych do analizy dynamiki zmian

tadunku z rozdzielczoscig czasowa.

5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych.
5.1 Molekuly organiczne na powierzchni pélprzewodnikow z niska przerwa wzbroniona
Prace wlasne:

Al. G. Goryl, O. Boelling, S. Godlewski, B. Such, J. J. Kotodziej, M. Szymonski, “Low Temperature
InSb(001) Surface Structure Studied by Scanning Tunneling Microscopy”, Surf. Sci. 601, 3605-3610
(2007).

A2.D. Toton, J. He, G. Goryl, J. J. Kotodziej, S. Godlewski, L. Kantorovitch, M. Szymonski, “Structure
of InSb(001) Surface”, J. Phys.: Condens. Matter 22, 265001 (2010).

A3. G. Goryl, S. Godlewski, J. J. Kotodziej, M. Szymonski, “High Resolution LT-STM Imaging of
PTCDA Molecules Assembled on InSb(001) ¢(8%2) Surface”, Nanotechnology 19, 185708 (2008).

A4. D. Toton, S. Godlewski, G. Goryl, J. J. Kotodziej, L. Kantorovich, M. Szymonski, “PTCDA
Architecture of PTCDA Molecular Structures on a Reconstructed InSb(001) Surface”, Phys. Rev. B 83,
235431 (2011).

A5. S. Godlewski, M. Szymonski, “STM Studies of PTCDA Supramolecular Self-Assembling on
Anisotropic Surfaces of Reconstructed InSb”, Appl. Surf. Sci. 258, 1300-1305 (2011).

AB6. S. Godlewski, G. Goryl, A. Gourdon, J. J. Kotodziej, B. Such, M. Szymonski, “Internal Architecture
and Adsorption Sites of Violet Lander Molecules Assembled on Native and KBr Passivated InSb(001)
Surfaces ”, ChemPhysChem 10, 2026-2033 (2009).

AT7.J. S. Prauzner-Bechcicki, S. Godlewski, J. Budzioch, G. Goryl, L. Walczak, P. Sehnal, I. G. Stara,
I. Stary, F. Ample, C. Joachim, M. Szymonski, “[11]Anthrahelicene on InSb(001) c(8x2): A Low-
Temperature Scanning Probe Microscopy Study”, ChemPhysChem 11, 3522-3528 (2010).

A8. S. Godlewski, G. Goryl, J. J. Kotodziej, M. Szymonski, “KBr Superstructure Templates Self-
Assembled on Reconstructed A By Semiconductor Surfaces”, Appl. Surf. Sci. 256 3746-3752 (2010).

A9. B. Such, G. Goryl, S. Godlewski, J. J. Kotodziej, M. Szymonski, “PTCDA Molecules on KBr/InSb
System: LT-STM Study”, Nanotechnology 19, 475705 (2008).

W poczatkowym okresie mojej dziatalno$ci naukowej prowadzitem prace badawcze nad
strukturg powierzchniowg zrekonstruowanego antymonku indu, bedacego potprzewodnikiem o niskiej
przerwie wzbronionej. Eksperymenty dotyczyly zaréwno samej struktury powierzchni InSb (001)
c(8x2) [A1l-A2] o duzej komorce elementarnej, jak i w szczegdlnoSci adsorpcji i samoorganizacji
molekut organicznych na tej powierzchni [A3-A7]. W prowadzonych eksperymentach wykorzystane
zostaly bardzo popularne organiczne molekuly PTCDA [AS3-A5], a takze ciekawe, specjalnie
wytworzone molekuty [11]heliceny charakteryzujace si¢ strukturg chiralng [A6]. Te pierwsze tworzyty
nieoczekiwanie kwazi-jednowymiarowe tancuchy, dodatkowo zakonczone pojedynczymi atomami
antymonu [A3-A5], natomiast racemiczna mieszanina molekut [11]helicenow wykazywata kwazi-

heksagonalne porzadkowanie [A6]. Dodatkowo w eksperymentach wykorzystane zostaty réwniez

41



molekuty Violet Lander zaprojektowane i zsyntezowane w osrodku CEMEMS w Tuluzie, dla ktorych
analiza konformacji adsorpcji zapoczatkowata badania nad wlasciwosciami pojedynczych molekut
[A7]. Uzupetnieniem badan nad wlasciwosciami struktur organicznych byto wytworzenie bardzo dobrze
uporzadkowanych, ptaskich struktur warstwowych zbudowanych z KBr [A8] i ich uzycie do

odizolowania molekut od sprzezenia z podtozem [A9].
5.2 Struktury molekularne na powierzchni ditlenku tytanu

Prace wlasne:

B1. A. Tekiel, J. S. Prauzner-Bechcicki, S. Godlewski, J. Budzioch, M. Szymonski, “Self-Assembly of
Terephtalic Acid on Rutile TiO; (110): Toward Chemically Functionalized Metal Oxide Surfaces”, J.
Phys. Chem. C 112, 12606-12609 (2008).

B2. J. S. Prauzner-Bechcicki, S. Godlewski, A. Tekiel, P. Cyganik, J. Budzioch, M. Szymonski, “High-
Resolution STM Studies of Terephthalic Acid Molecules on Rutile TiO2(110)-(1x1) Surfaces”, J. Phys.
Chem. C 113, 9309-9315 (2009).

B3. A. Tekiel, S. Godlewski, J. Budzioch, M. Szymonski, ‘“Nanofabrication of PTCDA Molecular
Chains on Rutile TiO, (011)-(2x1) Surfaces”, Nanotechnology 19, 495304 (2008).

B4. S. Godlewski, A. Tekiel, J. Budzioch, J. S. Prauzner-Bechcicki, A. Gourdon, M. Szymonski,
“Adsorption of Large Organic Molecules on Clean and Hydroxylated Rutile TiO2(110) Surfaces”,
ChemPhysChem 10, 3278-3284 (2009).

B5. S. Godlewski, A. Tekiel, J. S. Prauzner-Bechcicki, M. Szymonski, “Controlled Reorientation of
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Prace badawcze nad strukturami molekularnymi stworzonymi na powierzchni ditlenku tytanu
rozpoczatem w roku 2008. Stanowily one w pierwszej kolejnosci tematyke mojej pracy doktorskiej,
ktora poswigcona byta samoorganizacji nanostruktur molekularnych [B1-B9]. Eksperymenty w tym
obszarze kontynuowatem réwniez po ukonczeniu doktoratu [B10-B20]. W kontek$cie seryjnego
stosowania uktadéw zbudowanych zuporzadkowanych struktur molekularnych metody
samoorganizacji pozwalajagce budowaé¢ nanostruktury réwnolegle i niejako samoistnie na duzych
obszarach wydaja sie¢ by¢ kluczowe. Jak pokazaly wcze$niejsze badania samoorganizacja struktur
molekularnych pozwala formowac stabilne, charakteryzujace si¢ wysoka jakoscig warstwy molekularne
modyfikujgce wlasciwosci podtozy i prowadzace do ich funkcjonalizacji. Jak juz omowiono we wstepie
wigkszo$¢ prac poswieconych molekutom prowadzona byta na metalach. Jednakze juz od dhuzszego
Czasu  obserwuje si¢ rosngce  zainteresowanie  powierzchniami  potprzewodnikowymi
I nieprzewodzacymi, w tym krystalicznymi probkami tlenkow metali. Dotychczas kilka réznych
tlenkoéw znalazto zastosowanie jako podktady do badania samoorganizacji struktur, jednak to wtasnie
TiO; jest zdecydowanie najczesciej badanym tlenkiem, traktowanym niemalze jako modelowy uktad
tlenku metalu. Jego popularno$¢ znajduje swoje zrodlo w szerokim wachlarzu praktycznych aplikacji
takich jak kataliza, produkcja sensoréw, pokry¢ antykorozyjnych, czy tez urzadzenia optoelektroniczne

I zastosowania W medycynie. Biorac to pod uwage mozna doj$¢ do wniosku, Ze samoorganizacja
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struktur molekularnych jest jednym z najbardziej obiecujacych kierunkéw badan powierzchni tlenku
tytanu.

W pracach opartych o wyniki uzyskane w ramach przygotowania rozprawy doktorskiej
przedstawione byty wyniki badan adsorpcji i samoorganizacji nanostruktur na powierzchniach ditlenku
tytanu na przyktadach czterech modelowych molekul organicznych. Wsrdd nich molekuty TPA sa
przedstawicielem stosunkowo niewielkich molekul z pierscienieniem aromatycznym. Molekuty
PTCDA i CuPc stanowig przyktady dos¢ duzych i ptaskich molekut organicznych, majacych szerokie
zastosowanie (m. in. jako barwniki organiczne) oraz zdolno$¢ do tworzenia wysokiej jakosci
uporzadkowanych struktur. Ostatnie z poddanych eksperymentom molekul, a mianowicie molekuty
Violet Lander sg przedstawicielami duzych molekut sktadajacych si¢ z poliaromatycznego rdzenia
zawieszonego na czterech nogach. Zostaly one specjalnie zaprojektowane jako prototypowe druty
molekularne  pod katem  zastosowan w elektronice monomolekularnej.  Wykorzystanie
W przeprowadzonych eksperymentach réznych powierzchni krystalograficznych ditlenku tytanu
pozwolito na poréwnanie zachowania molekut i ich zdolnosci do tworzenia obiektéw
supramolekularnych na podktadach réznigcych si¢ geometrycznym rozmieszczeniem atoméw. Z uwagi
na czgste wykorzystywanie ditlenku tytanu w formie proszkowej, w ktorej wystepuja rdzne
powierzchnie krystalograficzne, znajomo$¢ zachowania molekut na tych powierzchniach nabiera
szczegoOlnego znaczenia.

Eksperymenty z molekutami TPA na powierzchni TiO2(110)-(1x1) pokazaly mozliwosci
wytworzenia dobrze uporzadkowanej warstwy zbudowanej z molekul zorientowanych pionowo,
zwigzanych kowalencyjnie z podtozem i powigzanych mi¢dzy sobg oddziatywaniami wodorowymi [B1,
B2, B7]. Daje to unikalne mozliwos$ci zmodyfikowania wtasciwosci chemicznych powierzchni podtoza
dzieki ekspozycji grup karboksylowych na powierzchni warstwy. Umozliwia to przysztosciowe
wykorzystanie stworzonego ukladu jako podtoza do dalszego wzrostu struktur takich, jak np. sieci
metaloorganiczne (MOF), dajacych niezwykle mozliwosci gromadzenia gazéw i wykorzystywane
w pracach badawczych nad ogniwami paliwowymi oraz sensorami gazow. Charakteryzacja procesu
wzrostu wykazala wystepowanie samoograniczenia przy pokryciu petng warstwg molekularna, a takze
wlasciwosci pasywujace warstwy, pozwalajace na przechowywanie w powietrzu probki pokrytej
monowarstwg molekut. Ta ostatnia whasciwosc jest szczegolnie cenna w zastosowaniach struktury jako
podktadu do wzrostu dalszych struktur, ktorych fabrykacja nastepuje poza komorami wysokiej prozni.
Po raz pierwszy, w wyniku obliczen prowadzonych we wspolpracy z Wydziatem Chemii UJ, udato si¢
wykazaé teoretycznie poprawnos¢ proponowanego na podstawie eksperymentéw schematu adsorpcji
I porzadkowania molekut [B7]. Poczynione obserwacje i wnioski maja charakter uniwersalny i moga
zosta¢ uogolnione na zachowanie innych nieduzych kwasow karboksylowych zawierajacych pierscienie
aromatyczne na powierzchni rutylu ditlenku tytanu.

Interesujagce  wyniki przyniosto poréwnanie zachowania molekut PTCDA na obu

powierzchniach ditlenku tytanu [B3, B6, B8, B9]. Przeprowadzone pomiary wykazaly znaczne
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rozbieznosci w zachowaniu molekut na obu badanych powierzchniach. Na najstabilniejszej powierzchni
TiO2(110)-(1x1) przy niskich pokryciach zaobserwowano tworzenie meandrujacych tancuszkow
molekularnych biegnacych zasadniczo w poprzek rzedow rekonstrukeji podtoza i tworzonych wskutek
oddziatywan elektrostatycznych trwatych momentéw kwadrupolowych molekut [B8-B9]. Struktury te
wykazuja charakter metastabilny ipoprzez wygrzewanie termiczne doprowadzi¢ mozna do
reorganizacji molekut. W efekcie tworzy si¢ struktura o symetrii c(6%2) wykazujgca charakter kwazi-
cegietki (ang. herringbone). Obliczenia teoretyczne potwierdzity wysnute na gruncie pomiarow
mikroskopem STM wnioski odno$nie obserwowanych struktur. Wykazaly one fizysorpcje
pojedynczych molekutl na powierzchni poprzez polaryzacyjne oddzialywania indukowanych dipoli
elektrycznych oraz wysoka mobilnos¢ molekut wzdhuz rzedéw podtoza. Tworzenie warstwy nastepuje
w efekcie kolektywnych oddziatywan migdzymolekularnych. Poczynione obserwacje pozwalaja sadzic,
ze oddziatywania dyspersyjne, ktorych uwzglednienie w schematach obliczeniowych stanowi duze
wyzwanie, moge odgrywa¢ dominujaca rolg w samoorganizacji nanostruktur molekularnych na
powierzchniach tlenkow [B8].

Zupelnie inne efekty zostaty osiggniete dla molekut na powierzchni TiO2(011)-(2x1) [B3, B6].
Wskutek finezyjnego wspotzawodnictwa oddzialywan migdzymolekularnych oraz wigzania z podtozem
obserwuje si¢ formowanie kwazi-jednowymiarowych tancuchow molekularnych, zachodzace jedynie
W waskim zakresie temperatur przy odpowiednio dobranej temperaturze podtoza. Utworzone struktury
naleza do bardzo rzadko obserwowanych tancuchow zbudowanych z molekut PTCDA. Eksperymenty
z wigksza iloscig molekut doprowadzity do konkluzji, ze uporzadkowane struktury moga by¢ tworzone
jedynie w bardzo ograniczonym zakresie, co wskazuje na zasadnicze réznice w zachowaniu molekut na
obu powierzchniach krystalograficznych podtoza.

Pomiary zachowania molekut CuPc pokazaty, ze zachowanie molekut znaczaco r6zni si¢ na obu
powierzchniach krystalograficznych i uporzadkowane struktury mogg zosta¢ wytworzone jedynie na
powierzchni TiO.(011)-(2x1) [B5, B6]. W eksperymentach wykonywanych w ramach tych prac po raz
pierwszy pokazano samoorganizacj¢ molekul CuPc na powierzchni tlenku metalu. Pomiary
mikroskopem STM wykazaly silng anizotropowos$¢ dyfuzji molekut po powierzchni i stabilizacje
molekul w kwaziuporzadkowanych tancuchach molekularnych w momencie formowania
monowarstwy. Na podstawie zarejestrowanych wysokorozdzielczych obrazow STM wykazane zostato,
ze molekuly nie tworza silnych wigzan chemicznych z podlozem. Dalsze eksperymenty pokazaly
mozliwosci tworzenia uporzadkowanych struktur drugiej warstwy. Po raz pierwszy doprowadzono
rowniez do nieobserwowanej wczesniej, kontrolowanej reorientacji molekul w drugiej warstwie
z pozycji horyzontalnej do pionowej w efekcie wygrzewania termicznego. Mozliwo$¢ utworzenia
uporzadkowanej warstwy molekularnej, a takze zmiany wzajemnej orientacji molekut w sgsiadujacych
warstwach moze mie¢ kluczowe znaczenie w konstrukcji ogniw stonecznych i innych urzadzen
optoelektronicznych, gdzie molekuty CuPc wykorzystywane sg jako barwniki. Zwlaszcza reorientacja

molekul daje ogromne mozliwosci zmiany wlasciwosci elektronowych dwuwarstwy.
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Ostatnia molekuta wykorzystywana w eksperymentach prowadzonych w ramach
przygotowywania rozprawy doktorskiej to Violet Lander. Tego typu molekuty na powierzchniach
tlenkéw metali bytly badane przeze mnie po raz pierwszy [B4, B6]]. Obserwacje wykazaly, ze
W przeciwienstwie do powierzchni metalicznych, gdzie molekuty w temperaturze pokojowej najczgsciej
wykazuja si¢ duza zdolnoscia do dyfuzji i adsorbujg na krawedziach, w przypadku powierzchni ditlenku
tytanu w wigkszosci przypadkéw obrazowane sg na powierzchni tarasow. Przy tym, z uwagi na
stosunkowo duze nierdwnosci geometryczne powierzchni zwigzane z  wystepowaniem
zrekonstruowanych rzedéw podtoza, nogi - podpory molekuly ustawiaja si¢ w dolinach pomiedzy
wystajacymi rzedami. Czynnik ten jest decydujgcy dla przyjmowanej przez molekuty konformacji
i prowadzi do znaczaco rdéznych geometrii adsorpcji w przypadku roznigcych si¢ wyraznie strukturg
dwdch powierzchni ditlenku tytanu, co ma rowniez istotne konsekwencje dla mozliwosci wykonywania
kontrolowanej manipulacji molekutg przy uzyciu ostrza mikroskopu STM [B4]. Przeprowadzone
eksperymenty przemieszczania molekut Violet Lander byly pierwszymi probami wykonywania
kontrolowanej manipulacji nad duzymi molekutami organicznymi na powierzchniach tlenkéw metali.

Rozwinieciem prac prowadzonych z wykorzystaniem wyzej opisanych molekut byta analiza
tworzenia uporzadkowanych struktur molekularnych zbudowanych z molekut [11]helicen [B10], a takze
wykorzystanie do kotwiczenia molekut porfiryn bocznych grup karboksylowych [B11-B12] oraz
budowa warstwowych struktur z ftalocyjanin i porfiryn zawierajacych roézne centralne atomy metalu
[B13-B14]. Do ciekawych obserwacji doprowadzito rowniez badanie molekut pochodnych porfiryn na
powierzchni TiO2(110) o ré6znym stopniu pokrycia grupami hydroksylowymi. Na podstawie pomiaréw
metodami mikroskopii i spektroskopii tunelowej, mikroskopii sit atomowych i obliczen DFT wysnué
mozna byto wniosek, ze dwa rézne obserwowane kontrasty zwigzane sg z obecnos$cig, badz brakiem
grup hydroksylowych pod molekuta. Wplywaja one bowiem na sprz¢zenie molekut z podtozem
i modyfikujg transfer fadunku do jakiego dochodzi pomigdzy molekutg i krysztatem [B15].

Bardzo ciekawym kierunkiem rozwoju prac badawczych nad wilasciwosciami molekut na
powierzchni ditlenku tytanu byto przejscie od uktadow zbudowanych na drodze samoorganizacji do
struktur zwigzanych kowalencyjnie poprzez prowadzenie reakcji chemicznych bezposrednio na
powierzchni podtoza [B16-B17]. Jest to w ostatnim czasie jeden z najintensywniej rozwijanych
kierunkow w obszarze fizyko-chemii pojedynczych molekut z zachowaniem kontroli atomowe;j. Jak juz
wspominano we wstgpie wiekszos¢ badan w tym zakresie zostata wykonana na metalach z uwagi na ich
role katalityczna, ale caly czas trwaja intensywne poszukiwania metod pozwalajacych tworzy¢ struktury
kowalencyjne na podtozach potprzewodnikowych/izolujacych. Wykorzystujac doswiadczenie zdobyte
przy badaniu samorganizacji molekul przeprowadzono badania nad tworzeniem tancuchow
molekularnych na drodze reakcji typu Ullmanna zwieniczone demonstracja wytworzenia molekularnych
polimerow [B16] oraz opisaniem wplywu powierzchniowych grup hydroksylowych na mozliwosci
tworzenia oligomerow [B17] na powierzchni ditlenku tytanu. W ramach dalszej kontynuacji badan

w ostatnim okresie przeprowadzone zostaly eksperymenty nad kontrolowanym, sekwencyjnym
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procesem tworzenia wigzan C-C prowadzacym do zamykania pierScieni aromatycznych dzigki
aktywacji wigzan C-F w specjalnie syntezowanych molekutach. Daje to mozliwosci syntezowania
nanostruktur grafenowych bezposrednio na powierzchni ditlenku tytanu, dzigki ominigciu reakcji
cykloodwodornienia, ktorej to nie daje si¢ wywolywaC poza powierzchniami metalicznymi
odgrywajacymi role katalityczng [B18]. W ramach prac badawczych przygotowatem réwniez prace
przegladowa o duzych molekutach policyklicznych na powierzchni ditlenku tytanu [B19]
i wspotpracowalem przy tworzeniu pracy o strukturach atomowych i molekularnych dla potrzeb

przysztosciowych urzadzen opartych o pojedyncze molekuty [B20].

5.3 Synteza nowych moleku} organicznych na powierzchniach metali

Prace wiasne:

Cl1. R. Zuzak, R. Dorel, M. Krawiec, B. Such, M. Kolmer, M. Szymonski, A. M. Echavarren, S.
Godlewski, “Nonacene Generated by On-Surface Dehydrogenation”, ACS Nano 11, 9321-9329 (2017).

C2. R. Zuzak, R. Dorel, M. Kolmer, M. Szymonski, S. Godlewski, A. M. Echavarren, “Higher Acenes
by On-Surface Dehydrogenation: From Heptacene to Undecacene”, Angew. Chem. Int. Ed. 57, 10500-
10505 (2018).

C3. R. Zuzak, J. Castro-Esteban, P. Brandimarte, M. Engelund, A. Cobas, P. Pigtkowski, M. Kolmer,
D. Pérez, E. Guitian, M. Szymonski, D. Sanchez-Portal, S. Godlewski, D. Pefia D. “Building a 22-ring
Nanographene by Combining In-Solution and On-Surface Syntheses”, Chem. Commun. 54, 10256-
10259 (2018).

W ostatnim okresie moje zainteresowania naukowe i kierowane prace badawcze koncentruja si¢
wokot wytwarza nowych struktur molekularnych, w szczegolnosci niestabilnych, badz trudnych lub
wrecz niemozliwych do zsyntezowania w ramach tradycyjnej chemii roztworéw [C1-C3]. Aby obejs¢
wspomniane trudno$ci wykorzystuje si¢ warunki ultra-wysokiej prézni i prowadzi reakcje chemiczne
na powierzchniach krystalicznych umozliwiajacych rowniez wykorzystanie ich wlasciwosci
katalitycznych. Ta nowa dziedzina zwana ,,chemia na powierzchni” okazata si¢ w ostatnich latach
niezwykle skuteczna w uzyskiwaniu atomowo precyzyjnych uktadow molekularnych takich jak np.
nanowstgzki grafenowe, a takze w tworzeniu molekul, ktorych synteza byla nieosiagalna przez
dziesieciolecia. Nalezg do nich np. trianguleny [12] lub dtugie aceny [C1-C2] — molekuty zbudowane
z liniowo potaczonych pierscieni benzenowych, a takze nanoptatki grafenowe [C3]. W ramach
kierowanych przeze mnie prac wytworzone zostaly w eksperymentach opartych na precyzyjnej
manipulacji atomowej dlugie aceny, wraz z undekacenem - najdtuzszym dotychczas zsyntezowanym
acenem [C3]. Nalezy zaznaczy¢, ze poza doktadng, atomowo precyzyjng charakteryzacjg strukturalng
opartg na pomiarach mikroskopem sit atomowych z funkcjonalizowanym molekutg CO ostrzem

(rysunek 20) w eksperymentach zbadana zostata rowniez struktura elektronowa wytworzonych molekut

47



[C1], dzieki pomiarom spektroskopii tunelowej zaré6wno w trybie punktowym, jak i mapowania
przestrzennego. W ramach

I I I T e —~ kontynuacji eksperymentow

/ j" j )’ ’ 3355 . > wytworzone  zostaly  rowniez

nanoptatki grafenowe 0 ciekawej

morfologii krawedzi [C3] z nie

Rysunek 20. Obraz 3D molekuly nonacenu uzyskany w pomiarze mikroskopii mniej interesujacych  chiralnych
sit atomowych w trybie bezkontaktowym z ostrzem funkcjonalizowanym
molekutq CO [C1]. prekursorow.

5.4 Pomiary technika wieloprobnikowa

Prace wlasne:

[D1] M. Kolmer, P. Olszowski, R. Zuzak, S. Godlewski, C. Joachim, M. Szymonski, “Two-Probe STM
Experiments at the Atomic Level”, J. Phys.: Condens. Matter 29, 444004 (2017).

[D2] M. Kolmer, S. Godlewski, J. Lis, B. Such, L. Kantorovich, M. Szymonski, “Construction of Atomic-Scale
Logic Gates on a Surface of Hydrogen Passivated Germanium”, Microelectron. Eng. 109, 262-265 (2013).

W okresie ostatnich kilku lat bratem udziat w pracach badawczych dotyczacych rozwijania
techniki pomiaréw skaningowym mikroskopem tunelowym w wersji wieloprobnikowej. W pierwszej
kolejnosci opracowana zostata koncepcja pomiarow dwuprobnikowych umozliwiajaca uzyskanie
bardzo matych separacji ostrzy, na poziomie okoto 30 nm [D1], co jest osiaggnieciem rekordowym
w skali $wiatowej. W toku dalszych badan przygotowana zostata zupetnie nowa metodologia pomiarow
dwuprobnikowej spektroskopii tunelowej. W ramach poszerzenia prac prowadzonych na powierzchni

uwodornionego potprzewodnika opublikowana zostata rowniez praca [D2].
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