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Einleitung

Seit der Erfindung deScanning Tunneling Microscog8TM) von G. Binnig, H. Roh-

rer und Ch. Gerber [1, 2] wird die Raster-Methode erfolgreighverschiedenste An-
wendungen in der Nanophysik eingesetzt. Besonders das Kraftmikroskop (AFM) ent-
wickelte sich zu einem universellen Werkzeug zur Untersuchung von @bleefh. Es

wird auf verschiedenen Skalet{nm — 100um ), unter verschiedenen Umgebungs-
bedingungen (tiefe Temperaturen, hohe Temperaturen, Ultrahochvakuuriissig-|
keiten) und auf unterschiedlichen Materialien (Isolator, Halbleiter, Metalle) in For-
schung und Industrie verwendet.

Im Gegensatz zu den klassischen Streuexperimenten, bei der nichtlokale Eigen-
schaften des reziproken Gitters gemessen werden, erlaubt die Raster-Sonden-Technik
ein ideales Abtasten der Obédhentopologie. Ein Piezo verschiebt und positioniert
die Spitze mit subatomarer Genauigkeit. Damit wird ein rechteckiger Bereich der
Oberflaiche zeilenweise mit einem mikrofabrizierten Sensor abgetastet. Als Sensor
wird eine ultra scharfe Silizium-Spitze (Si) verwendet, die an einem Ende eines Bal-
kens (typische Dimension@00m x 5um x 0.8um ) angebracht ist. Das andere Ende
ist direkt mit einer Halterung verbunden [3]. Dieser mikrofabrizierte, einseitig fixierte
Biegebalken wird Aufig auch mit dem englischen Namen Cantilever (CL) bezeichnet.
Ein Distanz-Regler &t den Abstand zwischen Spitze und Olisfie an der aktuellen
Position konstant: So kann da®kenprofil Linie fir Linie aufgezeichnet werden.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des kombinierten STM/AFM mit der neuen
Nicht-Kontakt Elektronik

Ein Messcomputer steuert die (x,y)-Positionierung (Abb. 1) des Sensors durch An-
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legen entsprechender Spannungen auf den Scan-Piezo. Die Reaktionen des Sensors
werden mit dem Lichtzeiger-Prinzip [4] gemessen. Dabei wird ein Lichtstrahl so auf
die Rickseite des Sensors gerichtet, dass das reflektierte Signal auf eine photosensitive
Diode fallt (PSD), wo das Lichtsignal in eine Spannung umgewandelt und vom Com-
puter eingelesen wird. Der Distanzregler steuert die Spitze sitiezrdie Oberfiche,

indem er das detektierte Lichtsignal als Steuerparamigtelidé Abstandsregelung ver-
wendet.

Im Gegensatz zum STM, wo bereits ein Jahr nach der Erfindung die atomare Struk-
tur der Si(111)r x 7 Oberféche gemessen werden konnte [2], dauerte es beim AFM
neun Jahre bis F. J. Giessibl einen schmalen Streifen mit atomarésAng zeigen
konnte [5]. Das Einschnappen des Cantilevers und die damit verbundenen irreversiblen
Prozesse an der Spitze des Sensors und der Probe&aoberflaren die Hauptursachen
far zahlreiche Misserfolge. Mit der dynamischen Betriebsart konnte der tinsohite
Einschnapp-Prozess verhindert werden und die atomare Struktur vieler verschiedener
Oberfachen abgebildet werden.

Die vorliegende Arbeit behandelt Untersuchungen auf Cioehvén aus Kupfer und
aus Silizium. Kupfer ist ein weiches Edelmetall mit hoher elektrischer &lsigkeit.

Die Cu(111) Oberfiche kann durch Zyklen von Argon Sputtern und anschliessendem
Tempern im UHV sehr rein @ipariert werden. Silizium hat als IV-Element vier tetra-
edrisch angeordnete halbg#fe Elektronenorbitale und ist daher sehr reaktiv.

Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur. Die halbgédifen Elektronenorbitale
gehen in zwei BAnderiiber, das Valanzband und das Leitungsband, welche durch eine
Energielicke von 1.12 eV getrennt sind. In der Computerindustrie ist dieses Materi-
al unersetzbar, obwohl die Enerdieke gbsser ist als bei anderen Halbleitern (z.B.
GaAs), weil die hohe thermische Léitfigkeit von Silizium die erzeugte &vime in
den IC’s (ca. 30 W Pentiumprozessor Ill) an diglder abgeben kann. Ausserdem ist
Silizium im Gegensatz zu GaAs nicht toxisch, was bei der industriellen Nutzung von
grossem Vorteil ist.

Die Oberfachenenergie istim einfachsten Modell proportional zur Anzahl der Bin-
dungen, die aufgebrochen werdeiigaen, um aus einem Fedtger zwei Halften mit
entsprechend neuen Obéadhen zu erzeugen. Daraus ist ersichtlich, dass es energe-
tisch ginstiger ist, die Anzahl der freien Obé&dhen-Bindungerd@ngling bondszu
minimieren. Aus diesem Grund \@dert sich die Struktur der obersten drei Schich-
ten der Si(111) Obe#khe und rekonstruiert in ein@rx 7 Uberstruktur. So kann die
Anzahl derdangling bondaim 61% reduziert werden.

Die vorliegende Arbeit beschreibt im ersten Kapitel die verschiedenen Betriebs-
modi des AFM, sowie die verschiedenen Messl#tarund deren Kalibrierung. Im 2.
Kapitel wird eine Methode zur Bestimmung lokal wirkendeiaiKe aus experimen-
tellen Frequenz-Distanz-Kurven @utert. Dabei werden die elektrostatischen, die Van
der Waals und die kurzreichweitigen Anteile der wirkendeafte zwischen Sensor
und Si(111), sowie Cu(111) Obeaflhen untersucht. Die Untersuchung des atomaren
Kontrasts beim dynamischen STM und beim dynamischen AFM ist Keckades
dritten Kapitels. Eine systematische Untersuchung zeigt didiAdigkeit der atoma-
ren Korrugation als Funktion der verschiedenen experimentellen Parameter. Die ato-
mare Spitzenkonfiguration beeinflusst @tztich zu den experimentell einstellbaren
Parametern den abgebildeten Kontrast. Nach Spatzderungen kann sich die Korru-
gation um einen Faktoiihf andern. Im letzten Kapitel werden monoatomare Stufen
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mit den zwei dynamischen Abbildungstechniken untersucht. Aus dem Vergleich der
beiden Methoden und lokaler Spektroskopie quer zu einer Stufe kann ein nicht trivia-
ler Einfluss von langreichweitigen Wechselwirkungen experimentell bestimmt wer-
den. Anhand eines einfachen Modeltaken die beobachteten Effekte, wie scheinbar
invertierte Stufenbhe und spannungsadnigige Differenz der Frequenzverschiebung
zwischen der unteren und der oberen Terrasse, verstanden werden.
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Kapitel 1

Instrumentierung

1.1 Betriebsarten des UHV-AFM

Mit dem im Haus gebauteScanning Probe Microscop&PM) [6, 7] Kdnnen ver-
schiedene Arten von Festiper-Oberfhichen (Leiter, Halbleiter, Isolatoren) unter ex-
trem reinen Bedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) abgebildet werden. Die Fir-
ma Omicron verwendet die Entwicklung von Lukas Howald in ihren nun kommer-
ziell erhaltlichen Geaten im Ultrahochvakuum. Die Betriebsarten unterscheiden sich
durch verschiedene Techniken der Distanzregelung. Die experimentelle Fragestellung
und die Art der Oberfiche (Struktur, Materialeigenschaften) bestimmen die Wahl der
Betriebsart.

1.1.1 Statisches STM

Im statischen STM Modus (Abb. 1.1 (a)) wird der Tunnelstrom zwischen dem vor-
dersten Spitzenatom und der Ob&cfie konstant gehalten. Ein topographisches Profil
wird mit konstantem Strom aufgezeichnet; gleichzeitig wird die Verbiegung des Kraft-
sensors gemessen. Sie ist proportional zur senkrecht wirkenden Kraft zwischen Spitze
und Oberfhche [8].

1.1.2 Statisches AFM

Die zweite Betriebsart (Abb. 1.1 (b)) verwendet die statische Verbiegung des Cantile-
vers zur Distanzregelung. Profile mit konstanter Kraft werden aufgezeichnatzzus
lich konnen der Tunnelstrom, welcher durch die Spitze fliesst, und die torsionale Ver-
biegung des Cantilevers detektiert werden. Diese ist proportional zur Reibungskraft
zwischen Spitze und Obeifthe. In den letzten Jahren ist es gelungen, kleinste laterale
Krafte zwischen Spitze und Obérthe zu messen. Dabei wurden die atomare Periodi-
zitat des Gitters, jedoch nie einzelne lokale Fehlistellen der @lobdlabgebildet. Ein
Uberblick zur Reibungsmikroskopie und zu Stick-SligaRbmenen steht in folgenden
Publikationen [9, 10, 11, 12].

Bei beiden statischen Methoden wird eine angemessene Kraft-Seasitiviter-
reicht, wenn ein Kraftsensor mit kleiner Federkonstahte (1N/m) verwendet wird.
Dies fuhrt jedoch zu hinderlichen Einschnapp-Insta@ithn an der Grenze, wo der
anziehende Kraftgradient@gser als die Federkonstante i8t{/0z > k).

5
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Abbildung 1.1: Die verschiedenen Abbildungsmethoden des kombinierten STM/AFM
Mikroskops. (a) STM; (b) AFM; (c) dynamisch STM; (d) dynamisch AFM

Bei der konventionellen AFM Technik kann das Einschnappen beinaAgm
nicht verhindert werden. Danach sollte jedoch die Spitze so weitckgezogen wer-
den, dass der Druck auf die Obédhe ndglichst klein wird, die Spitze jedoch nicht
wieder von der Oberdiche wegspringt. Im Kontakt mit der Obé&cdhe vergissert sich
die Adhasionskraft auf die Spitze dramatisch; es treten irreversible Verschleissprozes-
se auf. Diese Art von Prozessen wurde zum Beispiel auf einer Si{l%1J Ober-
flache beobachtet, obwohl die Si-Spitze durch einen Teflonfilm (PTFE) igiztabar
[13]. Starke Adksionskéfte entstehen ebenfalls, wenn chemische Bindungen zwi-
schen Atomen der Spitze und der Obiefie auftreten. Alle Versuche auf reaktiven
Oberflaichen mit der statischen AFM Methode zu messen, konnten bis jetzt keine ato-
mare Aufbsung mit einzelnen Defekten zeigen. liigdigkeiten jedoch gelang es Oh-
nesorge [14], wirkliche atomare AdBung zu erhalten.

1.1.3 Dynamische Raster-Sonden-Mikroskopie

Bei den dynamischen Methoden wird der Cantilever mit seiner Resonanzfrequenz
angeregt (ausgenommd@apping. Auf Grund der Wechselwirkung zwischen Spitze
und Oberféche verschiebt sich die Resonanzfrequenz leicht. Typische Kraftsensoren
haben unter UHV-Bedingungen Q-Werte va®000 bis 100'000; das fihrt zu sehr
schmalen Resonanzpeaks. Um diese kleinedndgrungen aufzuzeichnen, wird ein
ausserodentlich sensitives Messgdrerotigt. Ein Phase Locked LoofPLL) erlaubt
es, der verschobenen Resonanzfrequenz exakt nachzufahren (Genauigkeit im Bereich
von mHz) und den Kraftsensor mit der verschobenen Frequenz anzuregatzlighs
kann die Phase zwischen Anregungssignal und resultierender Schwingung immer auf
90 Grad justiert werden. Die Amplitude des schwingenden Cantilevers wird detektiert
undiber einen zweiten Regelkreis konstant gehalten. Im Gegensatz zu anderen Arten
von Frequenzmessung (z.B. Amplituden Detektion [15]) liegt der Hauptvorteil darin,
dass bei dieser Methode diéBpfung quantitativ ausgewertet werden kann [16].
Deriber die Zeit gemittelte Tunnelstrofyz, A) an der Stelle derachsten Anahe-
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rung z des schwingenden Kraftsensors ist kleiner als der Tunnelstyom bei stati-
schen Messungen. Durch folgende Beziehung kann der Tunnelstrom von dynamischen
mit statischen Experimenten verglichen werden:

I(2) = Ii(z, A)\/2m A/ Ay,

falls die AmplitudeA viel grosser als die charakteristischarige des Tunnelstroms

ist [17]. Beim dynamischen STM wird auf déiver die Zeit gemittelten Tunnelstrom
I;(z, A) geregelt. dhrend der Aufzeichnung der Topographie wird gleichzeitig die
Anderung der Resonanzfrequenzf und das Anregungssignal,,. aufgezeichnet
[8, 18, 19].

1.1.4 Dynamisches AFM

Die Anderung der Resonanzfrequef ist das Eingangssignalif den Distanzreg-

ler. Es werden also Profile mit konstanter Frequenzverschiebung aufgezeichnet. Die
Anderung des Tunnelstron?s und des Anregungssignalt.... werden gleichzeitig
aufgezeichnet.

1.1.5 Spektroskopie

In aktuellen Forschungsresultaten im Gebiet der Rastersondenmethoden wird der Be-
griff der Spektroskopielfr unterschiedliche Messungen verwendet. Die ersten Arten
von spektroskopischen Messungen stammen von Experimenten mit dem STM. Kurze
Zeit nach der Entdeckung wurd€ditV’) Kennlinien aufgezeichnet, damit wurde die
Tunnelspektroskopie geboren. Ndich existierten auch schon vor 1984 zahlreiche
spektroskopische Methoden; meistens wurden Streuexperimente duitotidef B.
UPS, XPS, usw.). Bei dieser Art von Spektroskopie wird die Anzahl der gestreuten
Teilchen als Funktion der Teilchenenergie des Streuwinkels aufgezeichnet.

Beim topographischen Abbilden einer Obacthe wird ein rechteckiger Bereich
mit den verschiedenen Messtechniken abgetastet, ddimsan viele experimentelle
Parameter eingestellt werden (z.B. Bias Spanniipg Amplitude A, Frequenzver-
schiebungA f oder der Tunnelstroni). Um die Ablangigkeit und die physikalische
Bedeutung dieser Parameter genauer zu untersuchen, sollten ein Parameter variiert und
die anderen riglichst konstant gelassen werden.

Wie auch bei der Hardware des Mikroskops, ist die ganze Steuersoftivadlad
Gerat von Mitarbeitern des Institutéif Physik der Universiit Basel geschrieben wor-
den. Die Arbeit an der Software wurdiber Generationen von Doktoranden weiter-
gefuhrt (Rosenthal [20], Brodbeck [21], Moser [22], DominikilMer, Van Schen-
del [23], usw.). In Zusammenarbeit mit der Fachhochschule Baselland wurde 1994
das zuatzliche Modul Spectris [24] konzipiert. Mit Spectris sollten beliebige Kurven
als Funktion viahlbarer Parameter gemessen werdénnlen. Es dauerte 1 Jahr, bis
mit Spectris gemessen werden konnte, danach ging es noch 2 Jahre bishdiegr
Fehler und liicken im Anfangskonzept behoben werden konnten. Das Modul liefert
nun die Moglichkeit, an einem Ortz, y) eine Messung mehrerer Eingangs-Ekmn
(Af,I;,Acpe,c — d 0dera — b) aufzuzeichnen.

In dieser Arbeit werden zwei Kategorien von spektroskopischen Messungen be-
sprochen. Bei der ersten wird die Adofrgigkeit der Messdissen zur angelegten Span-



8 KAPITEL 1. INSTRUMENTIERUNG

nung untersucht, Kontaktpotentialmessungen genannt. Bei der zweiten Kategorie wer-
den die verschieden Messkda als Funktion der z-Distanz gemessen. Eine andere
wichtige Anwendung von Spectris ist in der Dissertation von Ch. Loppacher beschrie-
ben [25]. Bei dieser Messung wird die Phaseariiert, die resultierende Frequenz-
verschiebung und didnderung des Anregungssignals werden aufgezeichnet. Damit
kann der Q Wert des Cantilevers bestimmt werden [26].

Vor jeder spektroskopischen Messung sollte sichergestellt werden, dass sich die
Spitze nicht veiindert hat und die gleichen Eigenschaften wighvend des topogra-
phischen Abbildens der Obeifihe behlt. Um dies zu erreichen wird vor und nach
jeder spektroskopischen Messung die Oletfe mit atomarer Aufsung abgebildet,
damit kann gezeigt werden, dass sich die Spitze in einem guten Zustand befindet.

Kontaktpotentialmessungen

Ein Ablauf einer typischen Kontaktpotential(KPD)-Messung hat den folgenden Ver-
lauf: die Frequenzverschiebung an einer fixen Positlof{z = konst) wird als
Funktion der angelegten Bias Spannung aufgezeichnetlich wird dasd.,.(z =
konst) Signal des Amplitudenreglers mitgemessen. Die Spitze wird in Positian z)
gebracht, der Distanzregler wird angehalten. Danach wird die Bias Spabifiassung)
auf die Start Spannung gestdli{Start).Diese Spannung wird mit einer vorgegebenen
Geschwindigkeit zur End SpannufigEnd) hin géindert, dabei wird die Frequenzver-
schiebung\ f und das @mpfungssignall.... aufgezeichnet. Dann wird die Spannung
wieder auf die ursfimgliche Spannun§’ (Messung) zuickgestellt. Der Regler wird
wieder eingeschaltet und die Obarthe kann wieder abgebildet werden.

Kraftspektroskopie

Bei dynamischen AFM Messungen wird nicht direkt die Kraft gemessen, sondern die
Anderung der Resonanzfrequenz. Diéselert sich als Funktion der wechselwirken-
den KraftA f(F). Trotzdem bnnen durch das Aufzeichnen véxy (z) Kurven Aus-
sageniber Kiafte und charakteristischeéahge der Wechselwirkung gemacht werden
(siehe Kapitel 2).

Der Verlauf einer Kraftspektroskopie-Messung ist vergleichbar mit KPD-Messungen,
ausser dass anstelle der Spannliag,; die Distanz zwischen Obe#ithe und Spitze
geandert wird. Zuerst sucht man eine flache, defektfreie Stelle auf der Probe; so werden
Topographie-Effekte ausgeschlossen. Schon in den ersten Pionierarbeiten von Giessi-
bl und Lithi [5, 27] wurden starke Kontra@tderungen aufgrund von Vferderungen
der atomaren Spitzenkonfiguration beschrieben. Diese konnte Perez [28] mit quanten-
chemischen Rechnungen verifizieren. Nach dem Neubau des Mikroskops [7] konnte
auf verschiedenen Obeiflhen mit stabiler Spitzenkonfiguratidmbere Zeit gemes-
sen werden [29, 30]. Bei spektroskopischen Messungen sollte immer gezeigt werden,
dass unmittelbar vor und nach der Messung stabil atomarégurfy erreicht werden
kann, um Einflisse aué\nderungen der Spitzenkonfiguration zu vernaskigen.

Danach kann die Spitze langsam um die zu beobachtende Distartkgazogen
werden ¢ < 10nm). Die Spitze wird von der ziickgezogenen Position langsam
angerihert. Dabei werden gleichzeitig alle Signale aufgezeichigt [;, A...). Die
oszillierende Spitze sollte so nah wiégiich (s < 0.5nm) ange@hert werden, ohne
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einen Zusammenstoss zwischen Spitze und Clrdl zu riskieren. Um diese deli-
kate Messung erfolgreich durchzren, wurde das Spectrisprogramm um eine neue
Funktion er@nzt: Eine Abbruchbedingung erlaubtalwend der Anaherung einen
Kanal zuiiberwachen und die Spitze sofort @okzuziehen, sobald ein gewisses 'Le-
vel’ (auf dem beobachteten Kandiperschritten wird. Tunnelstrom, wie auclaBp-
fungssignal eignen sich al$berwachungskanal; beide steigen bei Absten kleiner
alss < 0.5nm charakteristisch an.

1.1.6 Kalibrierung und Eichung
Amplitude

Die maximale Rickstellungskraft des schwingenden Kraftsensors ist eine Funktion
der Amplitude:Fyr.. = kA. Fur quantitative Messungen der wechselwirkenden Kraft
muss daher die Amplitude @glichst pazis gemessen werden. Das detektierte a-b Si-
gnal vom Photodetektor zeigt, wie stark sich der Kraftsensor verbiegt. Verschiedene
Moglichkeiten erlauben, vom gemessenen a-b Signal auf die wirkliche Auslenkung in
nm zurickzuschliessen. Die Grundidee dabei ist, mittels des kalibrierten z-Piezos eine
Eichung der Amplitude durchzufren.

Methode 1: Es wird eine minimale Schwingungsamplitude eingestellt, welche ge-
rade noch konstant gehalten werden kann. Die Spitze wird ahget) bis ein Tun-
nelstrom (OpA > I; > 100pA) fliesst und der z-Regler diesen konstaalthNach
einer kurzen Relaxiationszeit wird die Amplitude schrittweise v@sgert und nach je-
dem Schritt die durch den Reglerggelerte z-Piezospannung gemessen. Diese Werte
konnen nun als Eichkurve aufgezeichnet werden.

Methode 2: Bei einer nicht leitenden Obadhe versagt die Methode 1, weil kein
Tunnelstrom fliesst. Anstelle vala kann dasA f Signal zur Eichung benutzt werden.
Die Frequenzverschiebung hat eine bekanntedhigigkeit von der Schwingunsampli-
tude (A f «x A~3/2). Durch Neujustierung ded f Setpoint des z-Reglers nach jeder
Anderung der Amplitude kann diese Adfgigkeit beiicksichtigt werden. Die Ampli-
tudeneichung wird nun wie folgt durchggdrt: Wie bei der Methode 1 wird mit einer
kleinen Amplitude gestartet. Die Spitze wird bis zu einer Frequenzverschiebying
an die Oberfiche angeihert. Die Frequenzverschiebung hat einen funktionellen Zu-
sammenhang verschiedener physikalischérs&en. Dies kann wie folgt beschrieben
werden:

Afo = f(zU) A"

Danach wird die Amplitudedy um einen Faktor c vergssertd; = cAy. Nun muss
deraquivalente Setpoint zur neuen Amplitude berechnet werden.

Afy = f(z,U) x (cx Ag)~3/?

Afy=Afoxc??

Bei dieser Methode wird nach jeder Amplitudamlerung den\ f Setpointaqui-
valent angepasst und danach diamgerte z-Piezo Spannung erfasst. Daraus kann die
Eichkurve zwischen Amplitude und z-Piezo aufgezeichnet werden.

Methode 3: Im Gegensatz zu den beiden ersten Methoden wird hier der Regler
angehalten, und es werden von der gleichen Position aus, welchemavon der
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<

Ok WNPEFEO

App c |32 Af ] Az

092 - - -750 | 8.58
1.22| 1.32| 0.659| -494 | 8.17
1.32| 1.08| 0.885| -437 | 7.85
152|1.15|0.831| -363| 7.53
1.72| 1.13| 0.831| -302 | 7.07
1.91]1.11|0.831| -251 | 6.74
2.11| 1.10| 0.831| -208 | 6.29

Tabelle 1.1: Tabelle zur Berechnung éeguivalenten Punkte auf der Schar \Wyfi( 2)
Kurven. A, ist das mit der Photodiode gemessene und &est Amplitudensignal
(in V). c ist derAnderungsfaktor der Amplitudd, = cA,_;.

Oberflache entfernt istA f(z) Kurven mit verschiedenen Amplituden aufgezeichnet
(Abb.1.2). Die Kurve mit der grssten Frequenzverschiebung wurde mit der kleinsten
Amplitude gemessen. Bei dieser Kurve wird ein Punkt nahe der maximalen negati-
ven Frequenzverschiebung gavit. Die auf den anderen Kurvéguivalenten Punkte
konnen mit der Formel aus Methode 2 berechnet und in einer Tabelle eingetragen wer-
den.

Die Anderung des z-Piezos als Funktion der Amplitude kann wieder als Eichkurve
aufgezeichnet werden (Abb. 1.2). Zt=lich liefert der Gaimpfungskanal charakteristi-
sche Kurven, daraus kann auch direkt Aiederung des z-Piezos bei verschiedenen
Amplituden abgelesen werden. Ausserdem zeigen diese Kurven, dass das Rauschen
desA... Signal fur kleine Amplituden gdsser ist.

6L
12 3
£ <
47 m =-1.95 nm/V ] O [
O —6—15 20 25]
‘ ‘ A ‘ ‘ ‘ ‘
8 7 6 5 4 9 8 7 6 5 4
Az (nm) Az (nm)

Abbildung 1.2: Links: Eine Schar voA f(z) Kurven zwischen einer Si-Spitze und
einer NaCl Oberfiche mit verschiedenen Amplituden. Auf den Kurven sindadjei-
valenten Punkte gleicher Wechselwirkung mit Kreisen markiert. Im Einschub ist die
EichkurveAz als Funktion der Amplitude gezeichnet. Rechts sind die zuXIgKur-

ven simultan aufgenommeneh.,. Kurven abgebildet, auch daraus kann Aiede-

rung des z-Piezo als Funktion der Amplitude abgelesen werden.
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Frequenz

Die im Haus gebaute digitale Elektronik mit integriertem PLL erlaubt eine extrem
genaue Frequenzmessung. Sie @glicht Anderungen in der siebten Stelle des Fre-
guenzsignals zu detektieren. Dank diesem auf 1/100 Hz genauen M&d€geren
Krafte im Bereich von pN detektiert werden. Der PLL liefert dem Messprogramm
(Scanit) eine Spannung die proportional zur Frequenzverschieynigt (mit der
Umrechnung V' = 30H z).

Tunnelstrom

Der minimale Tunnelstrom von ein paar pA wird unmittelbar neben der Sensorhalte-
rung mit einem speziellen rauschoptimierten Vonstr [7] in ein Spannungsignal
umgewandelt. Dabei gibt es zwei Veaigtungsstufen1V=100pA und 1V=10nA.

Falls mit einer dynamischen Methode gemessen wird, ist die Spitze nur einen Bruchteil
der Periodendauer im Tunnelregime. Weil die Bandbreite des Tunnelstroarikerst
unter den Resonanzfrequenzen des Cantilevers liegt, ist das gemessene Sidel ein
die Zeit gemittelter Tunnelstroth.

Dampfung

Der Amplitudenregler &lt die Amplitude des schwingenden Kraftsensors konstant.
Dabei versarkt der Regler die Amplitude des Anregungssignéls., falls die Oszil-
lation aufgrund einer Wechselwirkung zwischen Kraftsensor und Globdlgedmpft
wird. Durch das Aufzeichnenl.,. kann so eine Bmpfung gemessen werden. Der
Energieverlust aufgrund innerer Reibung kann bei allen harmonisch schwingenden
Systemen durch folgende Gleichung beschrieben werlge: 211 f; %ZAQ mit fy als
Resonanzfrequenk als Federkonstante uidglals Gitefaktor der Schwingung. Der Q-
Wert des CL kann mit einem Spektrumanalysator oder direkt durchXefiie) Kurve
bestimmt werden. Der zatzliche Energieverlust kann ads,.. mit folgender Formel
berechnet werden [31P = Po(ﬁiﬁco — %), wobei Ao der Anregungsspannung
entspricht, um die Amplitude weit weg von der Ob&cfie konstant zu halten. Bei al-
len Experimenteriiberschritt die Frequenzverschiebufdg nie die Gissenordnung

von 103 der Resonanzfrequenz, deshalb kdrirfy = 1 gesetzt werden.
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Kapitel 2

Trennung der verschiedenen
Kraftbeitr age

Eindrucksvolle Arbeiten verschiedener Forschungsgruppen zeigen Abbildungen der
Topographie auf diversen Obérthen, aufgenommen mit einem Rasterkraftmikro-
skop. Dabei wurde wirkliche atomare Adflung, mit vergleichbarer Quaditzu hoch-
aufgebsten STM Resultaten erreicht [5, 32, 33, 8, 27, 34, 35]. Als Erweiterung zu
reinen topographischen Messungen werderatzlish spezifische Eigenschaften der
Wechselwirkung zwischen Kraftsensor und Ofiaffle untersucht. Diese sollen wei-
teren Aufschlussiber den Kontrastmechanismus [36, 37] bei dynamischen AFM Ex-
perimenten geben.

2.1 Krafte zwischen dem Kraftsensor und der Oberfiche

Spitzenmodell

Parallel zum Erfolg verschiedener Experimente mit dem AFM begann auchiiie- Bl

zeit vieler Theorieruber Krafte zwischen der Spitze des Kraftsensors und der Ober-
flache [38, 39, 40, 41, 42, 43]. Die verschiedenen Theorien weisen jeweils eidadibh

keit von der geometrischen Form der Spitze und der Art der Wechselwirkung, die
betrachtet wird, auf. Zuerst muss die Geometrie der Spitze beschrieben werden, um
anschliessend modellabhgige Kraftgesetze zu formulieren.

In dieser Arbeit wird ein konisches Spitzenmodell mit einem halb&nungswin-
kel vona verwendet. Ein spdrischer Hut (Radiu®) bildet den Abschluss des Konus,
auf welchem eine Nanospitze mit debhks — s sitzt. Abbildung 2.1 zeigt links eine
Skizze dieses Modells und daneben das originale Bild eines verwendeten Kraftsensors.

Alle Experimente wurden unter sehr reinen und wohl definierten Bedingungen im
Ultrahochvakuum (UHV) bei einem Druck vdf—!'mbar durchgeiihrt. Adhasions-
und Kapillarkiéfte kbnnen unter diesen Versuchsbedingungen veréasigt werden.
Da auch keine magnetischen Felder angelegt wurdérissem im weiteren nur die
elektrostatische, die Van der Waals (VdW) und die kurzreichweitige chemische Kraft
beriicksichtigt werden.

13
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/I\

wl
>

Abbildung 2.1: Links: Das verwendete Spitzenmodell besteht aus einem mesoskopi-
schen Kegelstumpf mit einem halb&ffnungswinkelo und einem spérischen Hut

mit RadiusR, auf welchem sich eine kleiner Nanotip deiriges — s befindet. Rechts:
Rasterelektronenbild des Kraftsensors mit einem eingezoomten, hoclistégeBild

des vorderen Endes der Spitze.

Elektrostatische Wechselwirkung

Die elektrostatische Kraft zwischen der Ob&ectie und der mesoskopischen Spitze
kann als Summe der elektrostatischen Bejér einerseits zwischen einer unendlich
ausgedehnten Halbebene und einer Kugel und andererseits zwischen einem Kegel-
stumpf und einer unendlich ausgedehnten Halbebene geschrieben werden. Ein Kor-
rekturterm beiicksichtigt dieUberlappung zwischen Kegelstumpf und Kugel [44].

L 1) — R[1 — k(a)? cos? a/ sin a]}
54+ Ra 5+ R,
(2.1)
DabeiistR, = R(1—sin «) die Hohe des spfirischen Hutes; () = 1/ In(cot(a/2)).
Die Lange der Spitze ist viel gsser als der minimale Abstand der arigjegrten Spitze
L > 5. V; ist die angelegte elektrische Spannubg,ist das Oberfichenkontaktpo-
tential.

R
F, = —meo(Vs — VC)Z{E + k(a)Q(ln

Van der Waals Kr afte

Das analoge Vorgehen wird bi@at, um eine Formeliir den Kraftbeitrag auf Grund

der Van der Waals Wechselwirkung herzuleiten. Auch sie wird als Summe zwischen
Kugel und unendlich ausgedehnter Halbebene, sowie zwischen Kegel und unendlich
ausgedehnter Halbebene und einem Korrekturterm geschrieben.

_E[E+tan2a B R,
652 5+R, 35(5+ Ra)

Eine gute Approximationifr die Hamakerkonstantd ist das geometrischen Mittel

zwischen der Hamakerkonstante von der Spitze und jener der &trexfl40, 45]. Die

gleiche Formel kann nach Vereinfachung eines allgemeineren Ausdriicktsstelbe
Spitzenmodell hergeleitet werden [46].

Fyaw = ] (2.2)
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Chemische Krafte

Als Potential fir die kurzreichweitige Wechselwirkung wird ein Morse Potential ver-
wendet. Die Parameter dieses Potentialarien direkt mit molekulardynamischen
Rechnungen [28] verglichen werden.
s§— S s§— S
Uthem = Uo[exp(—2TO) — 2exp(—— %), (2.3)

wobei sg die Position des Minimums des Potentials Mstst die charakteristische
Wechselwirkungsginge. Das Kraftgeset#ff die kurzreichweitigen chemischenare
kann wie folgt geschrieben werden:

Fohem = —— Y )] (24)

2.2 Sbrungstheorie

Das Ziel dieses Abschnittes ist die Herleitung einer Beziehung zwischen den experi-
mentell gemessenen Parametern und den wechselwirkendéanKHistorisch wurde
zuerst eine Theoridlf kleine Amplituden beizglich des Wechselwirkungsbereichs er-
stellt. Fur diese Annahmel < s gilt die einfache Relation zwischen Kraftgradient
und Frequenzverschiebung.

Af 1 0F
Fo 2% on
wobei fy die ungesirte Resonanzfrequenz des frei schwingenden Kraftsensors

mit der Federkonstanteist. Unglicklicherweise gilt diese Approximation, wie schon
beschrieben, nutif sehr kleine Amplituden. Experimentell bereitet es Schwierigkei-
ten, einen Kraftsensor mit kleiner Amplitudé < 1nm konstant schwingen zu las-
sen. Beim unteren Umkehrpunkt zieht die Feder mit einer Kraft xdndie Spitze
zuriick. Bei zu kleinen Amplituden kann es wie beim statischen AFM zu Einschnapp
Problemen kommen, fall;,; > kA ist. Experimentell wurden die einicklichen
Nichtkontakt AFM Experimente mit Amplituden im Bereich veénm < A < 50nm
gemessen.

Die gesuchte neue Theorigrfgrosse Amplituden muss die gesamte Oszillation der
Spitze anhand der Bewegungsgleichungibksichtigen. Falls die maximalelik-
stellkraft des CL gidsser als die maximale Anziehungskrafit > F,,. ist und der
CL auf seiner verschobenen Resonanzfrequenz betrieben wird, kann eine Beziehung
A f als FunktionFy,(z) hergeleitet werden.

Bei grossem Abstand zur Obexthe verhlt sich der schwingende Kraftsensor
wie ein freier harmonischer Oszillator. In deéhke der Oberfiche, jeweils am unteren
Umkehrpunkt, wirken die kurzreichweitigen &fte zwischen Spitze und Obérthe.

A. Baratoff konnte an der STM97 in Hamburg zeigen, wie mittels einfactigust)s-

theorie eine Beziehung zwischen Frequenzverschiebung des oszillierenden Sensors
und der wirkenden Kraft hergeleitet wird. Die Krdf},,; wird als kleine harmonische
Storung interpretiert und wie folgt in einer Fouriereihe geschrieben:

(2.5)

F
F(z) — ?0 + Ficos(wt) + Facos(2wt) + ...
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Die totale Kraft ist die Summe der Fedéckstellkraft und der Interaktionskraft:
F=—k(z—20) + Fint

Mit dem Ansatzz = z + Acos(y) mit ¢ = wt folgt nach Newton:

—mw?Acos(p) = —k(z — 20) + Fyt
Nach Fouriertransformation und Verna&bsigung aller heren Moden folgt:
—mw?A =kA+ E\;t

Mit k = mw? vereinfacht sich die Gleichung:

m(w? — wi)A = —Fipy.

Fur kleine Frequenzverschiebungen kann die Gleichung wie folgt modifiziert werden:

m(2wo(w — wp))A = —Fipt
Mit m = k/w? folgt:
AWord = —Fiy
wo

Daraus ergibt sich die viel zitierte Formel:

2
HkA = / d—gpF(E—i—Acos ©) cos (2.6)
Jo 0o 27

F.J. Giessibl, U. Drig und A. Sluger leiteten mit anderen mathematischen Metho-
den die gleiche Beziehung her. [36, 37, 47].

Die Grossen auf der linken Seite der Gleichung (2.6htken durch das Expe-
riment bestimmt und mit der rechten Seite, wo nur die K¢afivahrend eines Os-
zillationszyklus integriert wird, direkt verglichen werden. Diese fundamentale Glei-
chung liefert nun unter Bécksichtigung, dass der harmonisch schwingende CL am
einen Umkehrpunkt durch einen kurzen Wechselwirkungspuls leichigestd, den
fundamentalen Zusammenhang zwischen den wirkendaftdfrund der gemessenen
Frequenzverschiebundy f. Daraus ist auch ersichtlich, dass die alleinige Angabe der
Frequenzverschiebunlyf nicht geriigt, um quantitative physikalische Aussagdxer
die beteiligten Wechselwirkungen erstellen Zinken. Im Gegenteil, es ist nun offen-
sichtlich, dass der gesamte Parameterdafzfy, k, A bei jedem dynamischen AFM
Experiment angegeben werden muss.

Bei der Interpretation vor\ f Spektren werden verschiedene Methoden und No-
menklaturen verwendet, obwohl von allen Autoren die fundamentale Gleichung (2.6)
als Basis gebraucht wird. F. J. Giessibhft unter Beiicksichtigung des Skalierungs-
verhaltens die normalisierte Frequenzverschiebyfig = Af(s)/fo * kA3/? ein
[36]; damit kbnnen Resultate aus Experimenten mit verschiedenen Parametern direkt
miteinander verglichen werden. In seiner neusten Arbeit [17] berechnieterkchie-
dene Kraftgesetze den Zusammenhang zwischen Kraft-, PotentiditgroiV;,.: Fin:
und seiner normalisierten Frequenzverschiebunm Fall eines exponentiellen Kraft-

gesetzede > ergibt sichy(s) = F{’ke%.
0
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A. Baratoff verwendet die Darstellungsforfxf / f * kA; diese nimmt als Einheit
die Kraft. Af/ fo * kA entspricht dem z@gzlichen Kraftbeitrag, gemitteiiber eine
Periode. Auch darauasst sich die Kraft am unteren Umkehrpunkt berechnen:

FMaJ::Af/fO*kA*TI,27 (27)

wobei fur die langreichweitigen Wechselwirkungen der Téfin= 2, /% einge-
setzt wird; sy, ISt der kleinste Abstand zwischen der schwingenden Spitze und der

Oberflche. ki die kurzreichweitigen chemischen Wechselwirkungen kann der Term

T, = % benutzt werden.

U. Durig benutzt zur Interpretation vafd f Kurven eine effektive Federkonstante
Ceff = %Qk. Durch Anwendung der mathematischen Thediidiheare Integralope-
ratoren konnte er eine approximierte Inversionsforriel(.6) finden. Damit lassen
sich ausA f Kurven, ohne Bdicksichtigung des Modells der Spitze, die wirkenden
Krafte bestimmen (Abschnitt 2.4.1).

In erster Ordnung kann die totale Frequenzverschiebung als Summe von Antei-
len aus den verschiedenen Wechselwirkungen beschrieben wekgea: Afy +
Afvaw + Afehem, Mit der Annahme, dass sich die wirkenderae F, = Fy +
Fyaw + Fenem additiv verhalten. Der Beitrag fi, stammt von der langreichweitigen
elektrostatischen WechselwirkungalrendA fy 41 der Beitrag auf Grund von VdW
Kraften ist. Die kurzreichweitigen Beitge (kovalente, ionische, metallische), welche
haupt&chlich zum atomaren Kontrast beitragen, werderM\ls,..,, bezeichnet.

Aus den Formeln (2.1, 2.2, 2.3) der verschiedenen Kraftmggtkannir die unter-
schiedlichen Wechselwirkungen die normalisierte Frequenzverschiebyird, mit
Hilfe der Gleichung (2.6) numerisch berechnet werden.

Die Abbildung 2.2 zeigt ein log-log Graph der normalisierten Frequenzverschie-
bungA f der verschiedenen Wechselwirkungen als Funktion des Abstandes zwischen
Spitze und Oberfiche. Zur Berechnung der einzelnen Baje wurden realistische
Parameter verwendet. Im Bereich zwiscemn und10nm kann der elektrostatische
Anteil durch ein Potenzgesetz mit).5 als Exponent beschrieben werden. Der VdW
Anteil kann im gleichen Gebiet durch ein Potenzgesetz mit dem Expefiebtppro-
ximiert werden A fy ~ 5795, A fyaw ~ 5 19). Der Einfluss von kurzreichweitigen
Wechselwirkungen tritt erst bei Aldstden von weniger alsvm auf. Diese Potenzge-
setze knnen auch direkt aus den analytischen Formeln hergeleitet werden. Im Bereich
5 < R werden die langreichweitigen Wechselwirkungen durch den Anteil dersph
schen Spitze dominiert. Das entspricht dem ersten Term in der Klammer auf der linken
Seite der Gleichungen (2.1) und (2.20irilen FallA >> s erhalt man einen einfachen
Ausdruck fir die zugebrigen Frequenzverschiebungen:

Afy, . meR(V, = V)
fo T (254)%° @9
Afvaw, ,  HR
fo A= s (25A4)% (9)

s ist der Abstand zwischen dem mesokopischen Teil der Spitze beim unteren Um-
kehrpunkt und der Obeé#the.
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Abbildung 2.2: Gerechnete Distanzéingigkeit der normalisierten Frequenzverschie-
bung fir k = 30 N/m, A = 20 nm, R = 10nm unsl = s. Der elektrostatische Anteil
zeigt folgendes Verhalter\ f ~ s~%-5; der Van der Waals Anteil sogaxf ~ s~

im Bereichlnm < s < 10nm. In den verschiedenen Kraftgesetzen wurden folgende
Parameter verwendett = 10,V, — V., =1V, H = 4 x 1079 J, Uy = 2.27 eV,

50 =2.354, A = 0.79A4.

2.3 Messungen auf Cu(111)

Eine saubere Cu(111) Obexthe wurde nach dem gleichen Rezept wie in der Referenz
[29] prapariert. Circa 3 Stunden nach deaparation hatte sich das System stabilisiert.
Danach wurden spektroskopische Messungen auf den Terrassen dunchgef

2.3.1 Elektrostatik

Der Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkung wurde anhandAtit/z;,s)
Kurven mit verschiedenen vertikalen Abatlen zwischen Spitze und Cu(111) Ober-
flache an der gleichen lateralen Position (x,y) gemessen. Vor dieser Messung wurden
ein paar Bilder im dynamischen STM Modus aufgenommen, um die Stdlxlér
Spitze zu piafen. Anschliessend wurde der Abbildungsvorgang auf einem homogen
flachen Gebiet gestoppt und der Distanzregler ausgeschaltet. Nach der Aufnahme ei-
ner A f(Ugiqs) Kurve (Kelvinmessung) wurde die Spitze un9nm zurickgezogen.
Diese Prozedur wurde mehrmals bei verschiedeneréfdsin wiederholt (Abb. 2.3).

Aus dem Maximum dieser Kurven kann die Kontaktpotentialdifferenz zwischen
Spitze und Oberfiche bestimmt werderi{ = —0.78V). Der elektrostatische An-
teil von A f ist wie vermutet proportional zum Quadrat des angelegten Spannungs-
unterschieded f,y ~ (V; — V.)2. Dieses Verhalten wird von allen gemessenen Kur-
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Abbildung 2.3: Spannungsabhgigkeit der FrequenzverschiebuAg bei verschie-
denen Absinden. Die tiefste Kurve wurde bei einem Abstand gemessen, wo ein Tun-
nelstrom zwischen Spitze und Probe floss. Kurvendanit 1.5nm zeigen aufgrund

der zu&tzlichen kurzreichweitigen Wechselwirkung ein relativ grosses Rauschen. Bei
den anderen Kurven spielen nur elektrostatische und Vdift&eine Rolle.

&
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ven mit unterschiedlichen Alisdden beéttigt. Das Kontaktpotential zeigt im Bereich
s < 10nm keine Distanzatdngigkeit. Die ersté\ f(Up;,s) Kurve wurde sehr nahe an
der Oberfache gemessen (bgi = 7pA). Diese Kurve zeigt die atkste Spannungs-
abrangigkeit. Bei Absindens < 1nm wirken zustzliche kurzreichweitige Kafte auf
die Spitze; diese eifinen das Rauschen der jeweiligen Messungen.

Zur Untersuchung der elektrostatischen Distanalgigkeit wird die minimale
Frequenzverschiebunlyf (V) von A f (Vs = 3V') abgezogen. Der Anteil der elektro-
statischen Wechselwirkung kann an den verschiedeneraAdbsh extrahiert werden.

An diese gemessenen Daten wird ein Potenzgesetz der E0sm- As)™ gefittet,

dabei findet man als Offseks = 6nm und als Exponentn = —1.55. Der Offset

von As = 6nm ergibt sich aus der Spitzengeometrie. Weil die Bgj&r der elektrosta-
tischen Wechselwirkung von den mesoskopischen Anteilen der Spitze kommen, gilt
eine andere effektive Distanz algrfdie kurzreichweitigen Wechselwirkungen. Der
unerwartete Exponent van = —1.55 konnte vielleicht mit einem Modell gefrore-

ner Ladungen an Spitze eékt werden. DieA fi, Kurve einer Punktladung (mit dem
KraftgesetzF ~ C/z?) ergibt das beobachtete Potenzgesetz mit -1.5 als Exponent.
Als simple Erkhrung kann spekuliert werden, dass Ladungen an der Spiheswd

einer Oszillation gefroren sind, wobei dig — V. Abhangigkeit zeigt, dass sich diese
Ladungen bei langsameéknderungen vori/, oder s anpassen énnen. Aus experi-
menteller Sicht ist es interessant zu sehen, dass der langreichweitige Anteil der elek-
trostatischen Wechselwirkung durch Kompensierung des Kontaktpotelritials— V.,
eliminiert wird.
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2.3.2 Van der Waals Wechselwirkung

Zur Untersuchung der VdW Wechselwirkung wurde das Kontaktpotential kompen-
siert, in diesem Fallv; = —V, = 0.78V. Frequenzdistanzkurvel f(s) wurden nach

der in Abschnitt 1.1.5 beschriebenen Prozedur aufgenommen. Diese Kurven wurden
jeweils mit einer Geschwindigkeit vonm/sec gemessen, die Abbruchbedingung
war I; = 7pA. Nach Erreichen dieses Tunnelstroms wurde die Spitze von der Ober-
flache zuiickgezogen. Durch Vergleich zuifieren STM Untersuchungen [48] kann

die kiirrzeste Distanz der Spitze zur Obécthe mits = 0.3nm abgeschtzt werden.

100} B :
; R =14 nm
~N H=4x10""J
I f = 319254 Hz
"4;_ 105- A =21.8nm .
k =23 N/m
Op
1 10

separation s (nm)

Abbildung 2.4: Fit an den VdW Anteil, mit der Annahnefy 4y < 5 3/2 im Be-
reich zwischen bis 6nm wo die kurzreichweitigen chemischendfre vernactdssigt
werden lonnen. Der Kraftsensor wurde solange aréient, bis ein mittlerer Tunnel-
strom von7pA gemessen wurde, danach wurde die Spitzéagezogen. Der beste
Fit wurde mits — s = 0.3nm erzielt.

Die Af Kurve in Abb. 2.4 wurde mit kompensierter Spannding= -V, auf-
gezeichnet; unter diesen Bedingungen wirken nur die VdW und die kurzreichweitigen
chemischen Kifte auf die Spitze. Bei gsseren Abginden § > 1nm) treten nur noch
VdW Krafte auf. Im Bereicls < R kann an dieA f(s) Daten die Funktion (2.9) gefit-
tet werden. Daraus ergibt sich ein Spitzenradius- 14nm, bei Annahme einer Ha-
makerkonstanten votix 10~1.J. Die Messwerte zeigen im Bereithm < s < 5nm
eine guteUbereinstimmung zur vorhergesagten Beziehtyg qi ~ 5 '5. Im Be-
reichs < 1nm zeigen die Messwerte eine signifikante Abweichung zur VdW Bezie-
hung. Den Grund daf liefert die zu&tzliche kurzreichweitige Wechselwirkung.

2.3.3 Chemische Wechselwirkung

Im letzten Schritt wird die chemische Wechselwirkung durch Subtraktion des extra-
polierten VdW Anteils von der totalen Frequenzverschiebung bestid\fit;c,, =
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A fiot — Afyaw (Abb. 2.5). Die KurveA f.;.., zeigt einen abrupten aber kontinuier-
lichen Abfall bei einer Distanz vos = 1.2nm. In diesem Gebiet wachsen VdW und
kurzreichweitige Beitige ungeihr um die gleiche Gissenordnung. Dieses Verhalten
hat Konsequenzetiif die Regelung des Abstands. Lateratelerungen des langreich-
weitigen VdW Anteils kbnnen den Regler beeinflussen. Die falschen Stufeah bei
dynamischen AFM Messungen (siehe Kapitel 4) liefern ein Beispidirdaf

12t [ vdW

:F 05 10 15 20 25 ]
Dow distance (nm) ]

1 2 3 4 5
separation s (nm)

Abbildung 2.5:A f(s) Kurve nach der Subtraktion des extrapolierten VdW Anteils.
Der exponentielle Fit an den Zigkbleibenden AnteilA f e, = Af — Afygw fur

s < 1nm ergibt eine charakteristischéihge von\ = 0.35 nm und ein Wechselwir-
kungspotential vot/y, = 2.35 eV. In dem eingeschobenen Graphen ist der Kraftan-
teil von VdW und Elektrostatik eingetragen.

Weil sich die Daten kaum unter das Minimum veX¥.;,.,,, erstrecken, wird nur
der zweite, attraktive Term in der Gleichung (2.4)loeksichtigt. Daraussst sichiir
den BereichA >> s folgende Formel aus (2.6) herleiten:

Jfo U 5 — 50
A = - 2 — 2.1
fchem LA m\fexp( A ) ( O)

Aus dem Fit wurde die charakteristische Wechselwirkuinggé)\ = 0.34nm be-
stimmt: das Wechselwirkungspotential erdép= 2.35¢V, mit der Annahme, = 0.
Weil Uy nur durch den Faktarzp(so/A) bestimmt werden kanniihrt ein Fehler von
0.25nm in der vertikalen z-Position zu einer Unsicherheit mit Faktor 2. Der Wert von
Uy ist im Bereich @ir kurzreichweitige Wechselwirkungen zwischen einem einzelnen
Atom auf der Spitze und auf der Cu(111) Obé&efie. Die charakteristische Wech-
selwirkungshnge \ ist Uberraschend @geser, alsiir kovalente [28] oder metallisch
adHasive Wechselwirkungen erwartet wurde [48hnliche Beobachtungen von uner-
wartet grossen charakteristischefiigen wurden ebenfalls auf Si(1171x 7 [50, 19]
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und Au(111) [51] festgestellt. Trotzdenbdknen unabiingig von physikalischen In-
terpretationen die Kafte Fy gy = 1.08nN und Fp.,, = 0.38nN in der rachsten
Annaherung bes = 0.6nm fur die Daten in 2.5 bestimmt werden.

2.4 Messungen auf Si(111) x 7

Die Paparation des Si Kristalls verlief nach der konventionellen Prozedur [52]. Zuerst
wurde die Probe in der Analysekammeithvendl5min auf900° erhitzt, danach wur-

de sie viahrend30sek auf1200° 'geflasht’. Schliesslich entstand nach dem langsamen
Abkuhlen die7 x 7 rekonstruierte Obeidkhe. Zur Entfernung der Oxidschicht des
neu ins UHV eingeschleusten Kraftsensors wurdéhnend des Abbildens ein paar
Spannungspulse angelegt, bis ein Tunnelstrom floss. Dann konnte nach kurzer Zeit die
rekonstruierte x 7 Oberflache atomar abgebildet werden.

Der Messverlauf def f Spektroskopie wurde aus Erfahrungen der ersten Messrei-
he auf Cu(111) bei der Ansteuerung des z-Piezos leicht optimiert. Die interessanten
vertikalen Absénde liegen im Bereich < 20nm. Mit Piezosensitiviat von2.45nm /V
kann der Ausgang des Computers undidtmit dem z-Piezo verbunden werden. Oh-
ne Versérkung werdenifr die gleichen Distanzen @ggsere Spannungen vom Compu-
ter ausgegeben; damithknen Digitalisierungseffektaif kleine Absénde reduziert
werden. Dieselben Digitalisierungseffekte treten beim Abbilden von kleinen Gebie-
ten einer Oberfiche durch den Ebenenabgleich auf, weil deratlihe z-Offset
vom Computer immer mit einem Faktor 12.8 vér&t wird. Durch Anpassen der
Verstarkung bei kleinen Bereicherbknen diese digitalen Artefakte eliminiert wer-
den.

Auf einer flachen defektfreien Terrasse wurl¢ Spektroskopie mit verschiede-
nen, an die Oberkhe angelegten, elektrischen Spannungen durghgeDie Spitze
wurde6nm zurickgezogen und dann langsam aréesrt, bis imA.,. Kanal eine ma-
ximale Dampfung vor20 f W auftrat, und danach wieder von der Ob#efie zuiickge-
zogen. Diese Prozedur wurde mit verschiedenen Spannungen diitotigeéfahrend
der gesamten Messreihe, bestehendiauéurven, kam es zu keinen Spitzemderun-
gen. Unmittelbar nach der letzten Kurve, wurde die Spitze wieder dhgen sofort
konnten die Atome mit gleicher Korrugation vérinm wie vor der Kraftspektrosko-
pie abgebildet werden.

In der Annahme, dass der minimale Abstand zwischen Spitze und &diexfbeim
Auftreten von atomarer Korrugation cabnm betiagt [28], kann aus dem Vergleich
zwischen der Frequenzverschiebulhg = —103H z, bei welcher die Obefdche ato-
mar abgebildet werden konnte, und der entsprechefAdelurve die Distanz geeicht
werden. Beim Abbruch ded f Kurve befindet sich die Spitze uth35nm naher an
der Oberfhche als bei der Abbildung. In den Abbildungen 2.6, 2.9, 2.10, 2.7 wird der
Abstands immer beziglich dieser Distanzeichung angegeben.

Die mit kompensiertem Kontaktpotenti&]. = —0.89V aufgezeichnete Kurve
wurde analog zu den Messungen auf Cu(111) in VdW und chemische Anteile auf-
geteilt. Aus dem VdW Fit konnte der Spitzenradiis= 11.6nm mit der Hamaker-
konstanteH = 1.865 x 10~ bestimmt werden. Aus dem Fit an den chemischen
Anteil der KurveA f.nem = Afior — A fiyqw €rgeben sich die charakteristischinige
A = 0.16nm der kurzreichweitigen Wechselwirkung und das Wechselwirkungspoten-
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Abbildung 2.6: Separation von VdW und chemischer Wechselwirkung. Aus dem Fit an
den langreichweitigen Teil der gemesserdefiKurve kann der Spitzenradius berech-
net werden. Nach Abzug der extrapolierten VdW Wechselwirkung kann die charak-
teristische Wechselwirkungsige\ und das Wechselwirkungspotentid bestimmt
werden.

tial U,y = 3.14€V.

Zwischen den ungéstigten Bindungendangling bond} einer rekonstruierten
Si(111)7 x 7 Oberfche und dem vordersten Spitzenatom werden starke kovalente
chemische Bindungslfte erwartet. Zahlreiche Abbildungen im dynamischen AFM
Modus zeigen eine starke Korrugation, was ebenfalls auf grosse wirkende interato-
mare Kifte schliesserkst. Perez konnte mit quantenchemischen Rechnungen basie-
rend auf der Dichte Funktional Theorie (DFT) verschiedene physikalische Parameter
berechnen:

Die aus dem\ f Spektroskopie extrahierten physikalischen Parameter der verschie-
denen Wechselwirkungerbknen in die analytischen Kraftgesetze eingesetzt werden.
Die verschiedenen Wechselwirkungeanken als Funktion des Abstands geplottet
werden.

Im Gegensatz zur Theori@rfkleine Amplituden, in der die Frequenzverschiebung
proportional zum Kraftgradienten igt f ~ %—‘Z, verlauft die normalisierté\ f Kurve
zwischen Potential- und Kraftkurve.

Alle spektroskopischen Messungen mit einem dynamischen AFM weisen vergli-
chen mit theoretischen Modellen eine zu grosse charakteristigeigelauf. Die einzi-
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A (nm) ‘/0 (EV) FMaac (nN)
tip-tip | 0.086 | 3.094 2.9
tip-RA | 0.077 | 2.636 -2.7
tip- AA | 0.076 | 2.273 -2.3

Tabelle 2.1: Charakteristischéihge, Wechselwirkungspotential und maximale Kraft.
tip-RA zwischen Spitze untbstatom tip-AA zwischen Spitze unddatom

|

F

Elstat F

0.0 05 10

Abbildung 2.7: Links: Die Kraft, das Potential und die Frequenzverschiebung sind nor-
malisiert aufgetragen. Die experimentell gemessene Kurve der Frequenzverschiebung
liegt zwischen der Energie und der Kraft. Rechts: Aus den erhaltenen physikalischen
Parameternénnen die verschiedenenadte als Funktion des Abstandes eingezeich-
net werden.

ge Ausnahme sindikzlich durchgeiihrte Experimente bei tiefen Temperaturen [53].
Einerseits muss die Frage gestellt werden, wie genau die theoretischen Modelle mit
der Wirklichkeit Ubereinstimmen. Gelten die theoretischen Annahmen, die prinzipi-
ell von idealen, ungegtten Konfigurationen ausgehen? Und darf die komplizierte
Wechselwirkung zwischen einer AFM Spitze, die ein kompliziertes digdkrpro-

blem darstellt, mittels vereinfachten Paarwechselwirkungen approximiert werden. Auf
der anderen Seite issen natrlich auch die durchgéhrten Experimente hinterfragt
werden. Eine auf konstante Amplitude geregelte Spitzenoszillation ist auch mit der
besten Elektronik nicht vollahdig konstant. Eine kleine Ungenauigkeit der Amplitu-
de bewirkt eineAnderung des minimalen Abstands und kann zu starken Effekten bei
den exponentiellen Kraftgesetzdihfen. Deshalb sollte in weitéifirenden theoreti-
schen Arbeiten der Einfluss von Fluktuationen der Amplituder mehrere Perioden
untersucht werden. Experimentell bedeutgisgere charakteristischémhgen eine Art
weichere Wechselwirkung, was die Distanzregelung vereinfacht.
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2.4.1 Selbstkonsistente numerische Methode zur Kraftberechnung

U. Durig hat eine auf Faltungen von linearen Operatoren basierende Methode ent-
wickelt, mit der aus den Frequenzverschiebungen iterativ dift&berechnet werden.
Grundlage dieser Theorie ist die Annahme einer harmonischen Schwingung, deren
Amplitude A > 5 ist.

In der Iteration wird aug\ f eine normalisierter Parameter; ;, aus diesem eine
Energie, und durch Ableiten eine Kraft berechnet. Diese Kraft liefert eine Korrektur
Zuc.rs. Es wird so lange iteriert, bis der Korrekturterm gegen Null geht [47]. Diese
rein numerische Methode berechnet ohne Modellannahiiretti¢ Spitze aug\ f(z)
Kurven direkt die Kéafte der Wechselwirkung; sie bétigt jedoch die Angabe der
charakteristischen Wechselwirkunggse \. Als Voraussetzungifr die Konvergenz
der Iteration muss die Amplitude geddrer der charakteristischen Wechselwirkung
gross seind > \. Deshalb sollte diese Methode nuirr fden kurzreichweitigen An-
teil der Wechselwirkung verwendet werden. In der Abbildung 2.8 wird die Methode
von Dirig mit der Separationsmethode verglichen. Bei Abhdenz > 0.3nm stim-
men die Resultate beider Methoden sehr ighgtrein. Bei kleineren Abghden zeigt
die Durigkurve signifikant bhere negative Kafte. Die numerische Methode@inte
anfalliger auf das erbhte Rauschen Nahe der Obacthe sein.

Abbildung 2.8: Kurzreichweitige chemische &te zwischen Si-Spitze und Si Ober-
flache.o Kraft Distanzkurve erhalten durch Separationsmethotraft Distanzkur-
ve aus iterativer Methode von U lg.
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2.4.2 Anteil der Elektrostatischen Wechselwirkung

In einem weiteren Schritt wurde der elektrostatische Einfluss auf die Wechselwirkung
untersucht. Die Beziehungyf ~ (V; — V)? zeigt wie auch bei Cu(111) keine Di-
stanzabhngigkeit im Bereichs < 10nm (Abb. 2.9). Durch Subtraktion zweier direkt
hintereinander aufgezeichnetArf Kurven mit verschieden angelegten elektrischen
Spannungen wird der elektrostatische Ant&ify (AV = 1.13V,s) = Af(Vs =

2V) — Af(Vy = 0.87V) extrahiert. Daraus kann direkt, ohne KPD Messungen bei
verschiedenen Abanden, die DistanzaBigikeit bestimmt werden. Aus dem Fit an

ein Potenzgesetz der Forfy, = A x (s + As)” konnte der erwartete Exponent

r = 0.5 verifiziert werden, fir As = 1.9nm. Dieser Offset ist aldimgig von der Form

der Spitze und deren Ladungsverteilung. Die kurzreichweitige elektrostatische Wech-
selwirkungs < 1nm ist wahrscheinlich eine Folge von halb ghfen dangling bonds

Im Gegensatz zu den Messungen auf Cu(111) scheinen in diesem Fall die Ladungen in
der Spitze nicht gefroren zu sein. Die verwendete Spitze wurde mit sehr vielen Span-
nungspulsen im UHV behandelt. Ausserdem wurden beim Abbilden mit dieser Spitze
hohe Tunnelstime gemessen, was auf eine hohe elektrischedtgifkeit hindeutet.

Steigung =-0.5

As=2.1nm

s+ As (nm)

Abbildung 2.9: Elektrostatik: Aus zwei direkt nacheinander gemessanfeKurven

mit verschiedenen Spannungen kann der Anteil der elektrostatischen Wechselwirkung
bestimmt werden. Links: Nach Abzug vdnf (Vs = —V() von einer Kurve mit ange-
legter Spannund; = 2V bleibt nur noch der elektrostatische Antailfy, Ubrig. Der
Anstieg bei kleinen Distanzerdknte ein Indiz fir spannungsaldimgige kurzreichwei-

tige Krafte sein. Die doppelt logarithmisch aufgetragene Kurve im eingeschobenen
Graph besitigt die theoretisch vorhergesagiefy, ~ 2% Beziehung. Rechts: Eine
Schar vomA f Kurven mit verschiedenen Spannungen ist in einem 3-D Plot dargestellt.
Die auch mit KPD gemessene AdgigkeitA f ~ (V; — V)2 ist deutlich sichtbar.

2.4.3 DasA,.,. Signal

Zusatzlich zur Frequenz wurde immer auch die abgegebene Leistung genigsgen
Ch. Loppacher konnte zeigen, dass danipfung ebenfalls aus kurzreichweitigen und
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langreichweitigen Anteilen besteht [26].

In der Abbildung 2.10 sind drei @mpfungsdistanzkurven mit verschiedenen Pro-
bespannungen aufgezeichnet. Die drei Kurven zeigen einen steilen Anstiegrdpr D
fung auf dem letzten Nanometer, bevor die Aharung gestoppt wurde. Beitgse-
ren Abséindens > 1nm wurden zuatzliche langreichweitige Anteile derdbnpfung
beobachtet. Wie bei der Frequenzverschiebung wird auch beiatapfing eine qua-
dratische Abkngigkeit von der Probespannung beobachtet.

Abbildung 2.10: Zuatzlich zumA f Signal wird immer auch dad.,. Signal aufge-
zeichnet. Links: Die bei verschiedenen Spannungen gemesseneKurven zeigen
einen langreichweitigen elektrostatischen Anteil déanipfung. Rechts: Im 3-D Plot
ist die SpannungsaBhgigkeit des Bmpfungssignals deutlich sichtbar.
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2.5 Messungen auf Cu / NaCl

Auf einer heterogenen Obeitihe aus NaCl Inseln und unbedeckten Stellen von Cu(111)
wurde die Wechselwirkung zwischen einer Si-Spitze und den atomar verschiedenen
Bereichen der Obeithe untersucht. Zatzlich zu den unterschiedlichen Atomsorten
kodnnen auf dieser Isolator / Leiter Ob@dhe lokale elektrische Transporteigenschaf-
ten untersucht werden. Aufgrund lokal verschiedener elektrostatischéiekdnnen

neue intelligente Distanzregler getestet werden. Diese @bbdlwurde bdmlich
Inselwachstum, atomarem Kontrast und unwirklichen Stufeh sehr genau unter-
sucht [29, 54, 30]. Auf NaCl / Al(111) alahnlicher Oberfiche wurde untersucht,
durch wieviele atomare Schichten von NaCl ein Tunnelstrom gemessen werden kann
[55].

frequency shift (Hz)

bias voltage (V)
2 3 4
s(nm)

Abbildung 2.11: Links:A f Kurven liber einer unbedeckten Stelle Cu(111) uiter

einer Insel NaCl/Cu(111) mit = 3.1nm, fo = 156300H z, k = 30N /m. Die beiden

Kurven wurden mit gleichem elektrostatischen Anteil bei einer Spaniigng 0.3V
gemessen. Dies ist der Schnittpunkt der entsprechenden KPD Messung (eingeschobe-
ner Graph). Rechts: NaCl Inseln auf einer Cu(111) O&eln {60 x 460nm).

Zuerst wurde die Cu(111) Obeitihe durch einen Zyklus vadkr-sputternund Hei-
zen papariert, bis die Obedthenstruktur aus atomar glatten Terrassen und monoato-
maren Stufen bestand. Danach wurde eine atomare Lage NaCl aufgedampft [56]. Mit
dem dynamischen AFM konnten auf grosser Skalad@inx 460nm? sowohl Stellen
mit NaCl Inseln als auch Stellen mit atomaren Cu Stufen gefunden werden. Das Kon-
taktpotential zwischen der Spitze und den beiden Substanzen wurde mit der Kelvin-
methode bestimmtl{-(Cu(111)) = —0.78V, Vo(NaCl/Cu(111)) = 0.21V). Als
Messspannung wurde nun der Schnittpunkt der zwei Kelvinmessungen (Abb. 2.11)
gewahlt, damit bei dieser Spannufg = 0.3V der elektrostatische Anteil der Wech-
selwirkung fir beide Materialien gleich wurde. Die zwei Kurven sitig § > 1.4nm
fast identisch. Erst aufgrund der kurzreichweitigen Wechselwirkung wird eine deut-
liche Abweichung bei kleineren Aldatden sichtbar. Dié\ f Kurve Uber der NaCl
Schicht zeigt eine atkere Wechselwirkung; deutlich erkennbar sind auch die Insta-
bilitaten in der NMhe der Oberéiche. Livshits beschreibt in einem Modell einen re-
versiblen Prozess, bei dem sich Atome aus dem NaCl Fbker Ibnnen und eine
neue Position zwischen Spitze und Oligfle einnehmen [37]. Weil ein elektrostati-
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scher Anteil der Wechselwirkung bei beiden Kurven vorhanden ist, kann zur Trennung
der verschiedenen Kraftbeie der VdW Anteil nicht direkt abgezogen werden. Eine
Abschatzung der totalen maximalen Kraft kann mit der Formel 2.7 duréhgetver-

den. Dabei ergeben sich unter der Annahme einer gleichen charakteristisohgs L

A = 0.35nm eine maximale KrafiFy,, = 1.2nN auf Cu(111) undFise, = 4nN

auf NaCl/Cu(111). Instabiliten in den Kurveriiber NaCl traten bei Kaften von
2.2nN auf. Die maximalen Kafte auf Cu(111) stimmen in der &senordnung mit

den filuheren Messungéitberein.

2.6 Minimal detektierbare Kraft

Bei jedem Mikroskop stellt sich die interessante Frage nach dedgwigsgrenze. Im
Fall eines Kraftmikroskopes ist die maximale Aifling durch die minimal detektier-
bare Kraft bestimmt. Diese wird im Wesentlichen durch das thermische Rausghen
des Kraftsensors beeinflusst. Im dynamischen Modusigiltie oszillierende Spitze
folgende Gleichung(t) = (29 + 2, * cos(wot + 2,/ Ag)), dabei wird ein Amplitu-
denrauschen und ein Phasenrauscheidisichtigt.

160274 ' ' ' ' T
160272
160270
160268
160266
'~ 160264
L 160262
“- 160260
160258
160256
160254
160252

10 05 00 05 10
phase (rad)

Abbildung 2.12: Frequenzphasen Kurve zur Bestimmung des Q-Werts eines frei
schwingenden Cantilevefs= fo(1 — 55 X tan(¢)).

Fur den Fall, dass der Kraftsensor an der Resonanzfrequenz angeregt-wifgl,
gilt die Gleichung fir das thermische Rauschen:

2kTQ
k:wg

BRauschen = Zth = (2.11)
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Aus den Parametern der Messung, die bei der Spektroskopie auf der SaCHerfl
benutzt wurdenfy = 160300,k = 27N/m, A = 11.3nm, T = 300K, Q) = 16118),
kann ein thermisches Rauschen wgn= 2.2pm+/ H z berechnet werden.

Das Phasenrauschen kann dutsBruschen = % bestimmt werden und

betiagt ABrauschen = 3.4 x 1073° fiir eine Bandbreite voBB = 300H z. Daraus
kann aus der Frequenzphasen Beziehung das Frequenzrauschen&@bgeszhen,
WObei%|f0 =~ —2% ist. Daraus ergeben Sieh frauschen = ﬂRauscth% und fur die
betrachteten ParametArf royschen = 16.9mH z

Die kleinste detektierbare kurzreichweitige Kraft kann anhand der Formel (2.7)

aus dem Frequenzrauschen bestimmt werden. Mit

kann aus dem benutzten Parameter und einer charakteristischen Wechselwarkyegs|
A = 0.15nm die minimal detektierbare Kraft;,, = 0.61p/N ausgerechnet werden.

Die analytische Formeluf eine minimal detektierbare Kraft beim dynamischen
AFM kann nach dem oben beschriebenen Vorgang hergeleitet werden:

1 |2BkpTkA
Fyviin = 2\ —~Aa— 2.12
win = 3\ 1@ (2.12)



Kapitel 3

Vergleich von dynamischem STM
mit dynamischem AFM

Um eine neue Methode mit einer etablierten Methode vergleicherdrndn, muss

ein wohldefiniertes, bekanntes Objekt vorhanden sein, auf das die Methode angewen-
det werden kann. Seit der erfolgreichen direkten Abbildung der Si(ZX) dient

diese Oberfiche als Standardprobe zum Testen neueét@®amd neuer Messmetho-

den. Im folgenden Teil dieser Arbeit werden anhand von Messungen der Si(17)
Oberfliche die Kontrastmechanismen der neuen dynamischen Messmethoden unter-
sucht.

Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur; diese ist bestimmt durch die Rehy-
bridisierung der vier atomareds?3p? Orbitale von Si zu viersp® Hypridorbitalen
mit einer symmetrischen, tetraedrischen Struktur. Die Energie dieser Orbitale ist zu
Bandern verbreitert: dem volbsdig mit Elektronen gétlten Valenzband und dem
unbesetzten Leitungsband. Diese Halbleiter charakteristischernaBder sind durch
eine Energidicke voneinander getrennt.

Beim Erzeugen einerl{1) Flache weist jedes Atom dieser Obéadhe ein halb-
gefllltes sp® Orbital auf. Diesedangling bondZustande liegen innerhalb der Ener-
gielucke.

Durch Spalten erzeugté (1) Flachen von Si bilden ein2 x 1 Rekonstruktion.
Gestattet man einen Materialtransport, also Diffusion an der Qisedl(z. B. durch
Tempern), bildet sichifr Si(111) ein€r x 7 Rekonstruktion, die die energetiscirggti-
gere Struktur ist.

R. E. Schlier [57] entdeckte 1959 &ow-energy electron diffractio(LEED) Mes-
sungen auf einer Si(111) Obéithe, die aul173K erhitzt wurde, eing x 7 Uber-
struktur. Mittels einer Vielzahl von verschiedenen Modellen versuchte nédmemd
eines Vierteljahrhunderts die atomare Struktur der rekonstruierten Einheitszelle aufzu-
klaren. Trotz intensiver Untersuchungen mit LEED weftection high-energy electron
diffraction (RHEED) konnte die atomare Struktur der Einheitszelle nicht eriissklt
werden. Ein Grund dé&f liegt in der riesigen Einheitszelle, welche bei 8eksichti-
gung der obersten zwei Schichten 98 Atome altttErst als Binnig und Rohrer [2]
1983 die Einheitszelle im realen Raum mit dem STM abbilden konnten, entstanden
neue Aktiviaten auf diesem Gebiet, um endlich das grosse Geheimnis der geome-
trischen Struktur der Si(111) Obexfihe zu dsen. Takayanagi [58] konnte 1985 mit

31
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zusatzlichentransmission electron diffractiofTED) Experimenten eidimer-adatom-
stacking fault(DAS) Modell aufstellen. Dieses 3-D Modell mit einer rhombischen
Einheitszelle beschreibt die geometrische Struktur undadrkugtzlich die spezi-
ellen Eigenschaften der elektronischen Znske der rekonstruierten Obédhe. Die
(111) Oberfhche von Germanium (Ge), deraghsten Element in der IV Spalte des
Periodensystems, zeigt eifex 8 Rekonstruktion. Takayanagi [59] fand einen allge-
meinen Mechanismusif beide Rekonstruktionen, wobei der Antrieb in einer Reduk-
tion der Anzahldangling bonddesteht. Bei der Si(111) x 7 Einheitszelle existieren
nur noch19 dangling bond®der39% der49 dangling bondsler nicht rekonstruierten
Oberfiche.

1x1
unit cell

faulted
}4 half »‘4 >‘

Abbildung 3.1:dimer-adatom-stacking faullodell. Die 7 x 7 Einheitszelle ist unter-

teilt in zwei dreieckige Teilzellen. In der obersten Schicht einer solchen Teilzelle sitzen
6 adatomgdicke grosse Kreise). Am Rand bilden sich Dimerreihen (jeweils drei Di-
merbindungen). An den Ecken der rhombischen Einheitszelle befinden siobrdex
holes Uber jedemcorner holeund ilber jedenrestatombefindet sich ein géfltes
dangling bonduiber deradatomsbefinden sich halbgéfite Zustinde.

Die rhombische Einheitszelle (Abb. 3.1) ealhin der obersten Schicht I&la-
toms(A). An den 4 Ecken befindet sich je eine Leerstelle; diese wirdcaiiher ho-
le (CH) bezeichnet. Zwischen deadatomsbefinden sich in der zweiten Schicht 6
restatomgR). Die kiirzere Diagonale unterteilt die rhombische Einheitszelle in zwei
dreieckige Teilzellen mit regelassiger Stapelung der zweitobersten Schicht, wobei
die linke Teilzelle mit gefalteter Sequenz gestapelt istdafigling bondspro Ein-
heitszelle befinden sich jeweils auf denddatomsauf den Grestatomsund auf dem
Atom im corner hole Auch die elektronischen Eigenschaften waren, wie die geome-
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trische Struktur, ein viel diskutiertes und uémpftes Feld. Dabei lieferten Photoe-
missionsspektroskopie und inverse Photoemissionsspektroskopie Informailmeren

die besetzen und unbesetzten Zaske. Hamers [60, 61] konnte anhand von Tunnel-
spektroskopieexperimenten zeigen, dassdaiegling bonddiber denadatomshalb
gefullt sind und am Ferminiveau liegen. Im Gegensatz dazu befinden sich die anderen
dangling bondsei —0.8eV und werden daher als voléstdig geilllt betrachtet. Die

halb gefillten dangling bonddiefern eine Erkirung des metallischen Charakters der

(7 x 7) Oberflache bei Raumtemperatur. Die Fermikante ist stark an das schmale halb-
gefullte Band der Oberfichenzusinde dedangling bondgepinnt [62]. Folglich kann

ein externes elektrisches Feld nicht unter die Oehiénschicht eindringen, ausser in
der Nahe von Defekten, an denen die Dichte der Obhehfénzuginde geringer ist.

Bei der Interpretation der ersten STM Experimente konnte auf die Pionierarbeiten
von J. Frenkel zuickgegriffen werden [63]. Er konnte den Tunnelstrom zwischen zwei
Metallen, die durch Vakuum oder eine Oxidschicht voneinander getrennt sind, anhand
der Quantenmechanik voraussagen. Bardeen [64] entwickelte daraus einen Formalis-
mus, bei dem der Tunnelstrom anhand einer leichlieerlappung von Wellenfunktio-
nen zweier Metalle beschrieben wird:

_ 2me

I= T Z f(Eu)D — (B, — eV)]5(EM - E)) | M, ‘ (3.1)
nZ

Wobei f(£) die Fermifunktion ist und\/,,,, eine Tunnelmatrix im Transferhamil-
tonian darstellt.

2
M,, = 2% /d? < (VYT -, V) (3.2)

Die Tunnelmatrix entspricht ddgbergangswahrscheinlichkeit vom Anfangs- in
den Endzustand. Beim eindimensionalen Fall und unter Annahme einer rechteckigen
Tunnelbarriere kann (3.1) vereinfacht werden:

Toc ) | W | ¥ |? exp(—2ks) (3.3)

Die Grossen| ¥}, |* und| W9 |* entsprechen den Zustandsdichten an der Ober-
flache der Elektroden. Der Bardeenformalismasst sich auf den dreidimensionalen
Fall erweitern; dabei ist der Tunnelstrom eine Funktion der lokalen Zustandsdichte der
Oberflache und der Spitze an der Fermikante. Deshalb sind STM Experimente emp-
findlich auf dielocal density of states at the fermi enefgypOS).

Bei negativ angelegter Probespannung tunneln die Elektronen aus den besetzten
Zustinden der Obedkhe in die Spitze. Umgekehrt tunneln bei positiven Spannungen
die Elektronen aus der Spitze in freie Zustle der Obeidiche. Bei+-2V wird dabei
die geometrische Struktur der Si(11d)x 7 Oberflache abgetastet. Durch Variation
der angelegten Spannungufrent imaging tunneling spectroscopgITS)) kdnnen
Oberfichenzugtnde untersucht werden und ihre genaue Position auf der &diesfl
bestimmt werden. Die elektronischen Zargfie bei-0.35¢V und+0.05¢V stammen
von den 12adatoms wobei die Zusinde bei—0.7eV von denrestatomsstammen.
Schliesslich wir der Zustand beil.75¢V den Bindungen aus tieferen Schichten zu-
geschrieben [65].
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3.1 Dynamisches STM auf Si(111J x 7 Terrassen

Analog zum konventionellen STM wird beim dynamischen STM ein zeitgemittelter
Tunnelstrom konstant gehalten. Dieser ist nach der Gleichung 3.1 eine Funktion des
Abstandes und ebenfalls eine Funktion der Zustandsdichte der Spitze und der Ober-
flache.

Anstelle einer metallischen Wolframspitze wird ein mikrofabrizierter Kraftsensor
aus p-dotiertem Silizium(1 — 0.2 ohm/cm) verwendet. Die Interpretation dieser Ex-
perimente erweist sich als nicht trivial, da die elektronische Struktur einer halbleiten-
den Siliziumspitze sehr komplex aufgebaut ist. Chen [66] beschreibt die Schwierigkei-
ten, aus den Daten eines STM Experiments zwischeraddsh an der Spitze und auf
der Oberfache zu unterscheiden. Ziglich Fangen die langreichweitigen Kfte zwi-
schen Oberéiche und Sensor stark von der geometrischen Form der Spitze ab. Trotz
dieser Vorbehalte konnte die geometrische Struktur der rekonstruierten Si(X1.T)
Oberfache vollsindig abgebildet werden. Um Information@éber die Variation ver-
schiedener Eigenschaften auf der atomaren Skala zu erhalten, die statkoeokap-
pen der elektronischen Ziastde abhngen, erscheint es sinnvoll, died#fte, welche
auf die Spitze wirken, gleichzeitig mitzumessen. Der Frequenzkanal liefert Informa-
tion Uber die wirkenden Kafte beim Betrieb im dynamischen STM Modus. atrs
lich liefert das Anregungssignal Informationéber die an die Obe#the abgegebene
Energie [26].

0,04 245 ,\0'900

E02 246 5089

E—o'oz L 247 Eo,ago
0,04 = -248 0,885
-0,06 -249

Abbildung 3.2: Dynamisches STM auf einer flachen Si(111) 7 Terrasse. Links:
Topographie; Mitte: Frequenzverschiebung; Rechts: Anregungssignal. Im z-Regler Si-
gnal (Topographie) und bei der Frequenzverschiebung sind di@d&omsentlang

der langeren Diagonalen deutlich erkennbar. &mkich erscheint zwischecorner-

und centeradatorreine kleine Erbhung an der Stelle degstatom (I; = 11pA,
fo=281310Hz, A = 21nm, k = 20.8N/m, V = 2V)

In Abb. 3.2 wird eine flaché3nm x 63nm Terrasse abgebildet. Die Hlatoms
und die 4corner holeseiner Einheitszelle sind deutlich sichtbar. Eine grosse Anzahl
von fehlendermdatomsst erkennbar; zugzlich adsorbieren viele Moléke in kleinen
Clustern (Sauerstoff oder Kohlenstoff) an verschieden Positionen auf derédgbetfl
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Im Frequenzkanal erscheint die typischex 7 Struktur klarer als in der Topo-
graphie. Speziell die Stellen, an denen nur einzelne Atome adsorbiert simaerk
praziser analysiert werden. Die bevorzugten Positionen befinden sich aobdesn
radatomsoder am Rande @gsserer Fehlstellen der obersten Schicht. Bésggren
Clustern zeigen sich zwei Typen: erstens diffuse Gebiete, unter denen die Struktur der
Si Oberfiche immer noch erkennbar ist, und zweitens sehr helle Gebiete, bei denen die
Spitze sehr stark ziickgezogen wird. Eine Ursacharfdie starken topographischen
Erscheinungendnnten lokaleAnderungen der Tunnelbarriere sein.

In der rechten unteren Ecken der drei &#nin Abbildug 3.2 ist eirb x 5nm?
grosses, defektfreies Gebiet vargsert dargestellt. Die bessere Qualites Frequenz-
kanals ist noch offensichtlicher. Ein heller Kontrast im Frequenzkanal bedeutet eine
kleinere negative Frequenzverschiebung. Bidatomserscheinen heller als die an-
deren Stellen; somit ist an dieser Position die totale negative Frequenzverschiebung
minimal. Dies scheint im Widerspruch zu den Rechnungen von Perez zu stehen, in
deneniiber denadatomsdie grossten und attraktivsten &ite auftreten. Dabei muss
beim dynamischen STM Modus limksichtigt werden, dass die Spitiaber jedem
adatomzuriickgezogen wird; diese Abstar@glerungen beeinflussen atdich die
Frequenzverschiebung. Die atomare Korrugationzanm kann mitA f(z) Kurven
fur die gleichen physikalischen Parameter verglichen werden. Daraus ergibt sich ei-
ne maximale ragliche Variation vordH z, was jedoch den Widerspruch noch nicht
vollstandig k&rt. Eine alternative Erlrung fir die beobachtete Kontrastumkehrung
konnte ein Vorzeichenwechsel des Gradienten der Frequenzverschigebenglen
adatomsgliefern. An der Position decorner holesbefindet sich die Spitze in einem
Distanzbereich rechts des Minimumstt die Spitze, geregelt auf einen konstanten
Tunnelstrom, hingegeiiber einadatom kdnnte sie in den Distanzbereich links des
Minimums der Frequenzverschiebung eindringen. Trotzdémder sie sich bezogen
auf das Wechselwirkungspotential immer noch im attraktiven Bereich befinden (Abb.
2.7). Bei simultanen Messungen von Tunnelstrom und Frequenzverschiebung wurde
experimentell gezeigt, dass der Tunnelstrom leicht links des Minimuma\lfét)
Kurven zu steigen beginnt [19].

Im dritten Kanal wurde daE.,. Signal gemessen. Erst iimm x 5nm Ausschnitt
erscheinen di@adatomsleicht dunkler. Aufgrund der relativ grossen Amplitude und
des riesigen Q-Wertes ist der Energieverlust pro Zyklus im adémts zur potentiellen
Energie des schwingenden Sensors sehr klein.

Die Profile in Abbildung 3.2 wurden entlang dé@nigeren Diagonalen einer Ein-
heitszelle @ir alle drei Katdle dargestellt. Im Profil der Topographie erkennt man deut-
lich die vieradatomsdazwischen befinden sind zwei kleine Peaks an den Positionen
derrestatomsDas Profil der Frequenz zeigt ebenfalls eib@ddre Qualit. Auch hier
sind die zuatzlichen Peaks an den Positionen destatomssichtbar. Die atomare
Variation der Frequenzverschiebung stammt ausschliesslich aus der kurzreichweiti-
gen Wechselwirkung. Daraus kann mit der Formel (2.7) undXmit 0.16nm die
Anderung der kurzreichweitigen chemischen Kraft &uf.., = 0.18nN abgeschtzt
werden. Das entspricht sehr genau den molekulardynamischen Rechnungen von A.
Abdurixit [67]. Er erhielt fir die Variation der Kraftt" = 0.2nN beim Abstand von
s = 0.5nm.

In Abbildung 3.3 ist einl6 x 16nm? Bereich mit einem konstanten Tunnelstrom
von I; = 18pA aufgezeichnet worden. Dieser mittlere Tunnelstrom entspricht einem
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Abbildung 3.3: Dynamisches STM§ x 16nm?®) auf einer Si(111) x 7 Terrasse.

(I; = 18pA, fo = 281310H2, A = 21nm, k = 20.8N/m, V = 2V). Verunreini-
gungen und fehlende Atome sind in allen drei Bildern sichtbar. (a) Vertikale Spitzen-
verschiebung (z-Regler Ausgang), (b) simultan aufgenommene Frequenzverschiebung
Af, die von—251 zu —243 H = zwischenadatomaundcorner holesvariiert; (c) simul-

tan aufgezeichnete Anregungsspannlipg.

statischen Tunnelstrom volh = 0.52n A bei einer konventionellen STM Messung
(I(z) = Li(z,A) \/QWA/)\t). Im Topographiebild erscheinen dielatomsgegeiriiber
dencorner holesum 0.2nm erhbht; diese Korrugation stimmt mit STM Messungen
mit einem DC Stroml; ~ 1nA Uberein [2, 60]. Das Frequenzbild zeigt den gleichen
atomaren Kontrast; diadatomserscheinen verglichen mit der Topographie wieder-
um viel sctarfer, weil gegeaber der vorangegangenen Messung der Setpoint des z-
Reglers erbiht wurde. Dadurch erscheint auch der atomare Kontrastwktstlies ist
speziell imU,,. Kanal erkennbar. Dieadatomserscheinen dort dunkel und dier-
ner holesleuchten hell; diesdsst eine erbhte DAmpfung des schwingenden Sensors
Uber dercorner holesund eine reduzierte @mpfungiuber deradatomsvermuten. Es
bleibt jedoch zu beachten, dass dieses Signal durch die vertikale z-Bewegung, welche
den Tunnelstrond; konstant &lt, beeinflusst sein kann. DiesesaRbmen wurde zu-
erst bei Tunnelsspektroskopie Experimenten gefunden [68], danach wileetsehen
und schliesslich bei SNOM Messungen erneut gefunden [69]. Es tritt immer dann auf,
wenn ein Steuerparameter (z-Distastzear forcg auf einer kleinen Skala variiert. Das
gemessene Signal (Tunnelstrom, optische Transmission oder Reflexion) zeigt dann die
gleiche Variation. Um diesen Effekt zu vermeiden, kann die Céein# schneller abge-
tastet oder mit konstantergdie gemessen werden. Trotzdem steigt dienipfung im
Distanzbereich, in dem in den anderen Ekem der atomare Kontrast erscheint, steil an
(Abb. 2.10). Dies istimmer noch ein Indiz daf dass ein echter atomarer Kontrast im
U... Kanal abgebildet wird, was gger auch experimentell gezeigt wird (Abbildung
3.6).

Die Elektronen tunneln bei negativen Probespannungen aus déleyefustinden
der Oberfiiche in die freien Zuande der Spitze. In klassischen statischen STM Mes-
sungen bei negativen Spannungen unterscheidet sich die gefaltete von der nicht gefal-
teten Halfte der Einheitszelle umz = 20pm [70]. Der Hauptanteil des Tunnelstroms
stammt aus den partiell gdften dangling bondsiber deradatomsder Oberfache. In
der Abbildung 3.4 wurde eine Spannung viénr= —3V angelegt. Der z-Regler (Topo-
graphie) zieht den Sensor deutlidgher den Dimerreihen zuck, welche hell erschei-
nen. In der Abbildung 3.5 (a) sind die ersten drei Lagen der rekonstruierten Si(111)
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Abbildung 3.4: Dynamisches STM bei negativer Probespannung. Links: Topographie,
corner holeaund Dimerreihen scheinen @rit. Rechts: Im Frequenzbild siadlatoms
dunkel, wobei sich die@datomsder gefalteten Hifte leicht von der anderendifte
unterscheiden.J{ = —5pA, fy = 156675Hz, A = 23.3nm, k = 26.6N/m,V =
—3.7V, F = 1.01nN)

Oberflache dargestellt, daneben in (b) sind nur die Atome mit Dimerbindung sche-

matisch dargestellt. In 3.5 (c) sind die @livadatomsder obersten Schicht mit halb-

gefullten dangling bondseingezeichnet. Fast kein Kontrastunterschied ist zwischen

denadatomserkennbar. Dieses Hervorheben der Dimerreihénnke ein elektroni-

scher Effekt sein, welcher von den glfen Oberfachenzugtnden stammt. Der kleine

Setpoint vonl; = 5pA deutet auf einen gisseren Abstand hin; bei weiterer BHung

des Setpoints wurde jedoch die z-Regelung instabil. Im Gegensatz zu Messungen mit

positiven Spannungen unterscheidet sich hier die Topographie vom Frequenzsignal.
Die hellencorner holesm Frequenzbild sind erkennbar, dadatomserscheinen

dunkel. Ein Unterschied zwischen den beidedftén der Einheitszelle ist sichtbar.

Aus dem Profil entlang der langen Diagonale kann ein Unterschied der Frequenzver-

schiebung zwischeadatomsder verschiedenen Ebenen von télz gemessen wer-

den. Dies ergibt nach der Formel (2.7) eine unterschiedliche Kraft zwisuteioms

der einen und der andereralfte vonFy ., = —0.12nN. Es bleibt zu bemerken, dass

bei dieser Messung die Kraftwechselwirkung zwischen Spitzeaglaomsattraktiv

ist, im Gegensatz zu allen Messungen mit positiv angelegter Spannung. dbiete k

ein Indiz fur einen zuatzlichen elektrostatischen Beitrag zur kurzreichweitigen Wech-

selwirkung sein. Das Anlegen von Spannungadert das Ferminiveau; damit werden

auch die gepinntedangling bondZustinde beeinflusst. Bei negativen Spannungen

werden zuatzliche Ladungen an die Obétthe gebracht, was die lokale Ladungsdich-
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Abbildung 3.5: (a) Modell der obersten vier Schichten der Si(¥24) Ebene (Mole-
kulardynamikrechnungen von A. Abdurixit); (b) Dimerreihen entlang der dreieckigen
Teilzellen, zwei benachbarte Atome bilden jeweils eine Dimerbindung; (c) Position der
adatomsn der obersten Schicht der Einheitszelle, welche den Tunneldirkomstant

halt.

te veandern und zu zdgzlichen kurzreichweitigen elektrostatischen Effekiimrén
konnte.

Das Abbilden bei Raumtemperatur mit konstantéhkl erweist sich als besonde-
re experimentelle Herausforderung. Erstens wird die Schieflage der Probe durch das
Scanprogramm angeglichen. atlich wird der gleichrassige z-Drift korrigiert, so
dass der Abstand zwischen Spitze und Obehé ndglichst konstant bleibt. Im er-
sten Teil einer solchen Messung wird der Abstand mit der Regelung des Tunnelstroms
I, konstant gehalten. Nach ein paar Zeilen im dynamischen STM Modus kann der z-
Regler ausgeschaltet werden. Beim Abbilden mit konstaniéretvariiert sowohl die
Frequenzverschiebung als auch dag. Signal (Abbildung 3.6).

Beim Profil (1) entlang der kurzen Diagonalen der Einheitszelle wurde die Fre-
qguenzverschiebung und die Anregubig,. mit z-Regelung aufgezeichnet. Wie bei
den vorangegangenen Messungen variieren beidélianit atomarer PeriodiZt.

Das Profil (2) wurde mit angehaltenem Regler aufgenommen. Das Frequenzsignal ent-
spricht dem Signal bei (1), ausser dass die Minithar dercorner holesicht so tief

sind. Weil die Spitze mit konstanterde und nicht dem geometrischen Profil ent-
lang fahrt, ist der Abstand zwischen dem vordersten Spitzenatom undale@r hole
grosser als mit z-Regelung; deshalb ist die Variation der Frequenz zwisclaom
undcorner holekleiner als bei (1). Die Korrugation zwischen dagatomsentspricht
jedoch der Giassenordnung bei geregelten dynamischen STM.

Auch das Anregungssignal variiert entgegen den zuvauggerten Vermutungen
auf der atomaren Skala und besitzt folglich einen kurzreichweitigen Anteil, welcher
zum atomaren Kontrastifirt. Nach dem Anhalten des z-Reglers driftet die Spitze
trotz der Korrektur un).05nm /min gegen die Obediche. Deutlich ist dies im immer
starker werdendeblV... Signal erkennbar. Bevor die Spitze die OliHe irreversibel
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Abbildung 3.6: Messungen in konstantedt. Im unteren Drittel wurde auf einen
konstanten Tunnelstrom geregelt, danach wurde der Regler ausgeschaltet. (a) Topo-
graphie (Reglerausgang); (8 f Bild; (c) Anregungssignal; (d), (e) Profile der Fre-
guenzverschiebung und des Anregungssignals entlang der kurzen Diagonale; (d) mit
z-Regelung bei (2); (e) bei abgeschaltenem Regler=(48pA, fo = 160322.4H z,

A =8.8nm,k=285N/m,V =2V,Q = 15710)

modifizierte, wurde der z-Regler wieder eingeschaltet; nach ein paar Scanlinien konnte
dieses Experiment ohne Zdiaiing der Spitze reproduziert werden. Diese Messungen
beweisen, dass erstebs,. und A f wirkliche Variationen auf atomarer Skala zei-
gen und dass zweitens die negative Frequenzverschiélhangleradatomsabnimmt

(bei V' = 2V) und somit nicht nur ein Topographieeffekt ist. Damit wird wiederum
die Vermutung gegrkt, dass sich die Spitzéber denadatomsm Regime links des
Minimums der Frequenzverschiebung befindet.

3.2 Dynamisches AFM auf Si(111Y x 7 Terrassen

Lange Zeit waren die Vorteile des dynamischen AFM bekannt, trotzdem konnte wirk-
liche atomare Aufisung von keiner auf diesem Gebiet aktiven Forschungsgruppen
erreicht werden. Die Probleme erschienen vor allem auf der technischen Seite, spe-
ziell bei der Sensitiviit gegeiiber kleinen Kaften, aber auch bei stabiler Anregung
des Kraftsensors. Giessibl [5] konnte schliesslich als Erster mit dynamischen AFM
Messungen einen schmalen Streifen von wenigen Einheitszellen der Si{d1)
Oberflche abbilden. Er verwendete eine grosse Schwingungsamplitude und eine hohe
Federkonstante, so dass sich die Sensorspitze alrend eines Bruchteils der Oszil-
lation im Bereich der attraktiven chemischenaie befand. Zuszlich wurde durch
die grosse Amplitude das Phasenrauschen minimiert und die StatdditSchwingung
verbessert.

Auf einer flachen Terrasse der Si(1171x 7 Oberfache wurde im dynamischen
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Abbildung 3.7: Dynamisches AFM an einer flachen Stelle auf der Si(1%1) Probe;

der Setpoint war aul\ f = —148H = gestellt. (a) z-Regler Signal (Topographie) mit
einer maximalen Korrugation vah15nm. (b) simultan aufgezeichneter Tunnelstrom
AT = 0.4nA. Defekte sind mit weissen Kreisen markiert. (c) simultan aufgezeichnetes
Anregungssignal. Af = —148Hz, fo = 156710Hz, A = 16nm, k = 25N/m,

V =1.38V)

AFM Modus gemessen (Abbildung 3.7). Das Topographiebild 3.7 (a) zeigt eine ato-
mare Korrugation vor.15nm zwischencorner holesund adatoms was qualitativ

mit anderen Messungdibereinstimmt [71, 72, 53], wobei alle anderen Messungen
bei0 Volt Probespannung durchggifrt wurden. Alleadatomssind identisch; die zwei
Halften der Einheitszelle unterscheiden sich nicht, was auch bei den klassischen STM
Experimenten bei gleicher Probespannung beobachtet wurde. Abbildung 3.7 (b) und
(c) zeigen den Tunnelstroy und das Anregungssignal der Amplitue,.. Beide

sind simultan mit der Topographie (a) aufgenommen. Alle Bilder zeigen eine korre-
lierte Variation auf der atomaren Skala. Punktdefekte sind, in der Abbildung 3.7 durch
Kreise hervorgehoben. Sie erscheinen dunkel an den Stellen veal@iomfehlt und

hell, wo ein Sauerstoff- oder Kohlenstoffatom auf einedatomadsorbiert ist. Diese
Defekte werden eindeutig in allen Kalen beobachtet. Damit ist auc¢iverzeugend
gezeigt, dass wirkliche atomare Adglung erreicht wird. Die Variation des umgerech-
neten TunnelstromsX/; = 0.4nA) zeigt wiederum, dass die Spitze bei konstanter
Frequenzverschiebung einem anderen Profil folgt als beim dynamischen STM. Bin-
nig [68] vermutete, dass kurzreichweitigedfie nicht von der elektronischen Struktur
beeinflusst werden sollten, aber dem Profil der konstanten Ladungsdichte folgen. Er-
innert man sich daran, dass der Tunnelstrom von der lokalen Zustandsdichrgabh

[2] und deshalb speziell bei Halbleitern durch die elektronische Struktur beeinflusst
wird, scheint es veiimftig, dass bei dynamischem AFM und dynamischem STM Un-
terschiede auftreten. Theoretische Untersuchungen [38] deuten darauf hin, dass bei
konstanter ldhe die Kraft shrker variiert als der Tunnelstrom, weil sie durch einset-
zende Bindungen zwischen deraamsten Spitzen- und Obeérthenatom beeinflusst
wird. Zusatzlich fand auch Perez eineagtere Wechselwirkung, wenn afissersten
Atom seiner modellierten Spitze edtangling bondositioniert war [28].

Infolgedessen zeigen dynamische AFM Experimente wie jenes in Abbildung 3.7
adatomsals Higel, mit der Konsequenz, dass der Distanzregler die Sphize dem
adatomzuriick zieht, um die Frequenzverschiebung konstant zu halten. Aus dieser
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Sicht zeigen konstanta f Profile nicht die totale Ladungsdichte, sondern spiegeln
eher die lokale Bindungskraft zwischen Ob#&efie und vorderstem Spitzenatom. Das
stimmt mit Bemerkungen anderer Autoren [73, 71, Tt2¢rein, die dynamisches AFM

in Verbindung mit lokalem chemischem Kontrast betrachtet haben. Weil die Korruga-
tion sowohl beim konventionellen STM, wie auch beim dynamischen AFM meistens
in der Gissenordnung vod.2nm ist, Uberrascht es nicht, dass der Tunnelstidorar
denadatomsansteigt undiber dercorner holesvollstandig verschwindet.

DasU.,. Bild in der Abbildung 3.7 (c) erscheint im Kontrast invertiert, verglichen
mit den zwei anderen. Es ist wichtig zu beachten, dass die mit Graustufen visualisierte
Variation desU,,. Signals nur etwa 5% des Mittelwerts véh,. ausmacht, dieses
steigt bei der Anéaherung an die Obeéithe bis zu einem Faktor vier.

3.3 Kontrastumkehr

Die oben beschriebene dynamische AFM Messungi(bei 1.38V) stimmte insofern

mit den theoretischen Vorhersagéberein, dass die Wechselwirkuiiper denada-
tomsam attraktivsten ist. Die Topographie entspricht qualitativ den STM Resultaten.
Auch der Kontrast im Anregungssignal stimmt mit den dynamischen STM Messungen
Uberein. Bei der Wiederholung des dynamischen AFM Experimentes mit einer neuen
Spitze und bei bheren Probespannungeén= 2V tratlberraschenderweise ein inver-
tierter Kontrast in der Topographie auf. Dieses widdispliche Resultat wurde von

den Experimentatoren stark angezweifelt und in einer ersten Phase als urigidigbw
verworfen. Sofort wurde das Mikroskop und auch die Datenerfassumgllich auf

Fehler untersucht; ausserdem wurden die gemessenen Resultate von verschiedenen
Personen noch einmal ausgewertet. Nachdem kein Fehler gefunden werden konnte,
wurde die Messung nochmals mit einer neuen Si(111) Probe und einem neuen Kraft-
sensor reproduziert. In Gegighen mit Wissenschaftlern aus anderen Gruppen kam
ebenfalls zum Vorschein, dass diese unerwartete Kontrastinversion auch schon bei Ex-
perimenten mit anderen dynamischen AFM Mikroskopen beobachtet wurde. Schliess-
lich publizierte Arai [74] als erste diese kontroversen Ergebnisse der Kontrastumkehr
auf Si(111)7 x 7.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden verschiedene experimentelle Beob-
achtungen im Zusammenhang mit einer Kontrastumkehr aufgezeigt. Danach wird eine
mogliche Erkhrung fir dieses unerwartete Bhmomen diskutiert.

Bei allen Rastersondenmethoden bereitet die makroskopiscl&anmg des Sen-
sors an die Obe#kthe eine experimentelle Herausforderung. Zueisgisan makro-
skopische Distanzen von mehreren Millimeterntmkgelegt werden. Sobald der Ab-
stand zwischen Obeéthe und Sensor mit der CCD Kamera nicht mehr beobach-
tet werden kann, befindet sich die Spitze in einem Bergich 50um. Nun kann
mit Schritten in der Gissenordnung vof.5 — 1um der Sensor weiter an die Ober-
flache angeidhert werden; dabei wird nach jedem Schritt der z-Regler eingeschaltet
(Af = —5H~z) und beobachtet, ob sich die Probe schon im Bereich des z-Piezos be-
findet (beis < 600nm). Die Oberfche kann noch etwas weiter angbart werden,
so dass sie ung@ifir in der Mitte des z-Piezobereichs positioniert ist. Der z-Regler wird
eingeschaltet und das Scannen der Oaehtt kann beginnen. Der Scanbereich sollte
ca. der Gossenordnung der vierfacheamge der Einheitszelle entsprechen, damit die
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atomare Korrugation gut sichtbar wird. Der Setpoint des z-Reglei (vird konti-
nuierlich in Schritten vorl H z verkleinert, bis eindeutiger atomarer Kontrast auftritt.
Bei einer sauber pparierten Obeffiche und einer scharfen Spitze wird mit dieser
Methode reproduzierbar atomarer Kontrast erreicht.
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Abbildung 3.8: Kontinuierliches Arithern beks < 5nm bis atomarer Kontrast auftritt.
(a) z-Regler Signal, mit maximaler atomarer Korrugation ¥&6pm, (b) Tunnelstrom
AT = 8pA, (c) Anregungssigndl.,.. (Af = —263.7THz, fo = 156688.7Hz, A =
6nm, k =27N/m,V =2.0V)

Abbildung 3.8 zeigt eine typische Aaherung des Sensors an die Olaatfle. Aus-
serhalb des Bereichs der kurzreichweitigen Wechselwirkung erscheinen aideKan
flach und strukturlos. Beim zeilenweise Scannen von unten nach oben wurde kontinu-
ierlich der SetpointA f verkleinert und somit die Distanz zwischen Spitze und Ober-
flache verringert. Der starke Anstieg d€s,. Signal ist ein deutliches Zeichefirf
den Beginn des kurzreichweitigen WechselwirkungsbereichsABei= —263.7H z
erscheint unmittelbar in allen Kaften atomarer Kontrast. Der Tunnelstrom variiert
zwischenOpA Uber dencorner holesund 10pA Uiber denadatoms Analog zum dy-
namischen STM sinkt dds.,.. Signalsiiber deradatomsund erreicht sein Maximum
Uber dencorner holes Die Topographie erscheint dagegen von der ersten Scanlinie
invertiert, ihre Korrugation befigt0.015nm. Die vertikalen Streifen haben ihren Ur-
sprung im digitalen Ebenenabgleich. Die Spannung8suifig der 16-Bit ADC’s be-
tragt20V//21°, dies entspricht einer z-A@fsung vord.5pm. Diese minimale Korrek-
tur des Ebenenabgleiches ist von deb§aenordnung der atomaren Korrugation und
fuhrt deshalb zu diesen groberd&ingen.
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Abbildung 3.9:Ubersichtsbild60 x 60nm?2. (a) z-Regler Signal (Topographie) mit
atomarer Korrugation von 20 pm. (b) Simultan aufgezeichneter Tunnelshdra-
10pA; (c) Anregungssignal; (d) &henprofil entlang der Linie in (2)Xf = —89H z,
fo=156688.7THz, A = 6nm, k = 26.6N/m, V = 2.0V)

Adsorbierte Verunreinigungen sollten beim Abbilden deutlidfer der obersten
Schicht liegen und als Edhungen analog zu STM Messungen erscheinen. Um dies
zu verifizieren wurde ein gsserer Bereich vofi0 x 60nm? aufgenommen (Abbil-
dung 3.9). Im Topographiebild sind viele Stellen von Defekten und Verunreinigungen
deutlich sichtbar; sie erscheinen hell und sind soriiitdr als die umliegenden Gebie-
te. Dazwischen sind die typischen Ringe @er 7 Rekonstruktion sichtbar, wobei die
corner holeswiederum erbht und dieadatomsvertieft erscheinen. Die atomare Kor-
rugation betagt20pm. Die adsorbierten Verunreinigungen sind nicht leitend, deshalb
sinkt dort der Tunnelstrom auf null; dafist daslU.... Signaliiber den Verunreinigun-
gen erloht.

Der zuvor beobachtete Einfluss der angelegten Spannung bei STM Abbildungen
der Si(111)7 x 7 Oberfliche liefert die analoge Fragestellurig éen dynamischenn
AFM Modus. Dabei sollen im Konkreteren die Kontrasteigenschaften bei negativen
Spannungen untersucht werden. Die Abbildung 3.10 zeigt Messunge2i’bend
—1V Probespannung. Die Topographie der ersten Messung (a8)/beischeint wie-
derum invertiert, wobei die Korrugation nQr03nm betragt. Dafir fliesseniber den
adatomsriesige Tunnelstime bis zul; = 0.2nA; sogarilber dencorner holeswird
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Abbildung 3.10: Zwei direkt nacheinander aufgenommene dynamische AFM Mes-
sungen mit verschiedenen Probespannungen. (a) Topographie mit einer maximalen
Korrugation vonAz = 30pm; (b) der Tunnelstrom variiert vod bis 200pA; (c) An-
regungssignal; (a)-(c) z-Regler Setpoihif = —42.3Hz bei einer Probespannung
vonV = 2.0V; (d) Dimerreihen in der Topographie werden sichtbar, maximale Kor-
rugation vonAz = 20pm; (b) der Tunnelstrom variiert vof bis —9pA; (c) Anre-
gungssignal; (d)-(f) z-Regler Setpoitf = —38.5H z bei einer Probespannung von

V =—1.0V (fo =174171.3Hz, A = 8.8nm, k = 34.6 N/m)

noch ein Tunnelstrom voi, = 30pA aufgezeichnet. Del,,. Kanal ist gegeuber
der Topographie sehr kontrastreich; digatomserscheinen als relativ kleine dunkle
Kreise; auch fehlendadatomssind deutlich sichtbar.

Bei der darauf folgenden Messung 3.10 (d)-(f) wurde die Spitzackgezogen
und eine negative Spannumg= —1V angelegt. Die Topographie zeigt eine dreifa-
che Symmetrie. Die dreieckigenaten der Einheitszelle werden deutlich sichtbar.
Die Dimerreihen erscheinen dunkel. Dierner holedliegen tiefer und dieadatoms
sind leicht eribht, dabei ist die Korrugation noch sceher und be#gt nur0.02nm.
Es fliesst im Gegensatz zur vorangegangenen Messung nur ein geringer negativer Tun-
nelstrom von Maximall; = —90pA. Daraus kann vermutet werden, dass die Spitze
ausschliesslich aus géditen Zustinden besteht; somibknen die Elektronen mit stark
verringerter Wahrscheinlichkeit von der Obadhe in die Spitze tunneln. Auch in die-
sem Fall scheint der Hauptanteil der Elektronen aus deraddst demadatomszu
kommen. Wiederum ist der Kontrast beliy,. Signal am ausgepgtesten. Der ver-
grosserte Ausschnitt (Abb. 3.10) zeigt einen meiikaligen Kontrast: hier treten an
der Stelle decorner holegdeutlich helle Peaks hervor. Die zwei Teile der Einheitszel-
le unterscheiden sich folgendermassen: in der eing@ftdHerscheinen sieben Peaks,
angeordnet wie ein dreififtriges Kleeblatt, in der andereréite befindet sich jeweils
nur ein Peak im Zentrum. Keiner dieser beobachteten Peaks befindet sich an einer Po-
sition deradatoms sondern jeweils am Rand einealfte Giber den Dimeren und im
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Zentrum der beiden &lften.

Das Anlegen einer Spannung verschiebt das Ferminiveadadigling bondsiber
denadatomssind daran gepinnt und deshalb davon a#rksten betroffen. Bei po-
sitiver Spannung werden Ladungen von der Okelfe abgesogen. Andere Autoren
haben die Vermutung gessert, dass AFM sensitiv auf lokale elektrische Ladungs-
dichten ist und deshalBnderungen der Spannung auch in der Topographie, analog
zum STM Modus, sichtbar werdeknen.

3.4 Amplitudenabhangikeit
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Abbildung 3.11: Vier dynamische AFM Messungen mit verschiedenen Amplituden.
Die Topographie ist in der ersten Spalte dargestellt, der Tunnelstrom in der zwei-
ten, das Anregungssignal in der dritten. In der vierten Spalte ist ein Profil entlang
der langen Diagonalen aufgetrageiir Blle vier Messungen gelten folgende Parame-
ter: fo = 156688.7THz, k = 27TN/m,V = 2V. (@) Af = —59Hz, A = 5nm,

F = 51pN,y = 0.36 x 107N /m, AL, = 20pA, AUeze = 0.007V) (b) (Af =
—61Hz, A = 4nm, F = 42pN,y = 0.265 x 107N /m, AL; = 50pA, AUz =
0.01V) (c) (Af = —87THz, A = 3nm, F = 45pN,y = 0.230 x 10~ N/m,

AL = 20pA, AU = 0.08V) (d) (Af = —109Hz, A = 2nm, F' = 38pN,

v =0.170 x 107N /m Al = 15pA, AUz = 0.015V).

Einerseits muss die Amplitude gégend gross seild(> Fsq./k), andererseits
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sollte das Verhltnis zwischen der potentiellen Energie des schwingenden Sensors und
dem Wechselwirkungspotential nicht zu gross werden. Ausserdem bleibt zu beach-
ten, dass das Phasenrauschen bei kleinen Amplituden zunimmt. Experimentell wurde
eine Serie von Bildern mit verschiedenen Amplituden aufgenommen; dabei lag das
haupt&chliche Interesse bei kleinen Amplituden < 5nm, weil erfolgreiche Ex-
perimente mit solchen kleinen Amplituden gelungen sind [30]. Nach jeder Messung
wurde der Sensor urtOnm von der Ober#iche zuiickgezogen. Die Amplitude wur-

de umlnm verkleinert und der Sensor wurde niijt10H = Schritten sehr vorsichtig
angerihert, bis wieder atomarer Kontrast auftrat. Mit der Verkleinerung der Amplitu-
de nimmt die negative Frequenzverschiebung zu. Die ausgerechnete mittleré Kraft
bewegt sich zwischeh’ = —51pN und F = —38pN, auch die reduzierte Frequenz-
verschiebungy nimmt kontinuierlich ab. Dabei wurde bei geringeren Amplituden ein
atomarer Kontrast schon bei kleinerer mittlerer Wechselwirkungskraft gemessen. In
den Profilen entlang der langen Diagonale der Einheitszelle variiert die Korrugation
zwischen0.1nm und 0.25nm; dabei ist sie sehr sensitiv auf den Abstand zwischen
Sensor und Obe#the. Err mittlere Kiafte F = —0.15nN erhalt Abdurixit mit sei-

nen molekulardynamischen Rechnungen bei einem Abstand ven0.35nm eine
Korrugation vor0.15nm. Die Reduktion der Amplitudeithrt auch zu einer kleineren
reduzierten Frequenzverschiebungdabei erscheinen die Peaks delatomsmmer
schmaler und séirfer, was auf eine Verkleinerung déberlappung der entsprechen-
den Wellenfunktionen hinweist. Bei allen Kurven zwiscltemer-undcenteradatoms
erscheint ein kleiner Peak, lokalisiert an der StellerdstatomsWahrend der ganzen
Serie trat keine Spitzémderung auf. Alle Messungen zeigten eine invertierte Topo-
graphie und nichts deutete auf eine Ablgigkeit zwischen dieser Inversion und den
unterschiedlichen Amplituden hin.

3.5 Einfluss von Spitzenwechseln auf die Korrugation

Nach der Serie von Messungen mit verschiedenen Amplituden verlor die Spitze ihre
stabile Konfiguration und der atomare Kontrast verschwand @olist). Die Ursache
kdnnte ein Materialtransfer von der Obadhe an das Ende des Kraftsensors sein.
Spannungspulse wurden an die Spitze angelegt, bis wieder ein Tunnelstrom messbar
war. Bei dieser Behandlung entspricht eine Verkleinerung der Frequenzverschiebung
schwacheren langreichweitigen Wechselwirkungen, was auf einen kleineren Spitzen-
radius hindeutet. Eine andere Methode, um die Spitze zu modifizieren, ist ein leichtes
touchieren der Obedthe. Auch sie wurde schon iriifreren STM Messungen, z.B.
von Pelz [76], verwendet.

In allen drei Katdlen der Abbildung 3.12 (a)-(c) unterscheiden sich die zvégf-H
ten der Einheitszelle. Es wurde mit einer mittleren Keaft/ fo x k x A = 0.072nN
gemessen. Anhand des Vergleiches mij Stufen auf der gleichen Probe (Abb. 4.7),
welche entlang der kurzen Diagonalen der Einheitszellen verlaufen, kann zwischen der
gefalteten und der ungefalteteidlfte unterschieden werden. Die ungefaltetéiftén
befinden sich jeweils oben an der Stufe [70, 77]. Pelz [76] und zwei Jahter gvou-
ris [78] konnten anhand von systematischer Oxidation der Si(1XLY zeigen, dass
die Oxide im Verfaltnis 4:1 oder sogar 8:1 bevorzugt auf detatomsder gefalteten
Halfte der Einheitszelle adsorbieren. Daraus kann ebenfalls im Vergleich mit Adsorp-



3.5. EINFLUSS VON SPITZENWECHSELN AUF DIE KORRUGATION 47

(d) =)

Abbildung 3.12: Dynamisches AFM mit unstabiler Spitze; (a)4g) = —259.8H z,
A = 1.6nm, F = 0.072nN; (a) die sechsdatomseiner Hilfte erscheinen invertiert
mit verschiedener he; (b) im Tunnelstrom unterscheiden sich die zwé&liftdn noch
deutlicher; lbherer Tunnelstrom fliessiber deradatomsder faulted Halfte; (c) auch
das Anregungssignal zeigt leichte Unterschiede; (dA(f)= —778H z, A = 5.5nm,
F = 0.726nN; (d) Topographie; (e) ein Tunnelstrom fliesst an den Positidiriesr
denrestatomsund leichtiiber den drei Dimerbindungen; ... (fo = 156688.7H z,
k=26.6N/m,V =2.0V)

tionen an der Obeikhe (vgl. Abb. 3.9) die gleiche Aufteilung zwischen gefalteten
und nicht gefalteten Blften festgestellt werden. In der Topographie erscheinen die
adatomdler gefalteten Hifte etwas tiefer; im Tunnelbild erhalten didatomsdieser

Halfte etwas bhere Stdme. Die hier beobachtete Unterscheidbarkeit der zvédi-H

ten der Einheitszelle kann verschiedene Ursachen haben: Erstens hat sich die Spitze
geandert und Knnte sensitiv auf verschiedene elektronische @t sein. Zweitens
wurde mit etwas therer mittlerer Kraft bei einer sehr kleinen Amplitude gemessen.
Ausserdem war die z-Korrugation viel kleiner als bei der vorangegangenen Serie. Das
konnte ein Indiz dafr sein, dass an Stellen eindgngling bondglas Ende der Spitze
durch einen aufgepickten Oxidcluster abgeschlossen wird. Analog zum Kondensator
sind die kapazitiven Kafte sensitiv auf elektronischfenderungen.

Seit Beginn der Nutzung von Rastersondenmethoden steht die Frage nach der geo-
metrischen und elektronischen Struktur der Spitze im Zentrum. Pelz erkannte [76],
dassAnderungen der Spitzenkonfiguration STS Messungen stark beeinflussen. Metal-
lische Wolfram und Platiumiridium Spitzen, die in STM und STS Experimenten Ver-
wendung finden, &nnen nicht als homogen betrachtet werden. Dieses Spitzenproblem
wird bei mikrofabrizierten Si-Spitzen nochmals komplexer: Sowohl die mikroskopi-
sche, als auch die elektronische Struktur von Si-Spitzen sind aktuelle Forschungs-
gebiete. Defausserste Abschluss des Kraftsensors beeinflusst die Messungen stark.
Experimentell wurden stabile und metastabile Spitzen beobachtet. Bei stabilen Spit-
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zen kann vihrend mehrerer Stunden ohne irgendwelche Spitzetigsaflgemessen
werden. In diesendlen wird eindangling bondam Spitzenende vermutet, was auch

zu der beobachteten grossen Korrugatiagmrén onnte (Abb. 3.11). Im metastabilen
Fall kdbnnen ein paar Scanlinien bis zu einzelnen Bildern stabil aufgenommen werden,
danach pickt die Spitze kleine Cluster auf, die ScanparamétérAz) andern sich
dramatisch, bis schliesslich der atomare Kontrast verloren geht.

(b) (c)

—2A
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Abbildung 3.13: Einfluss einer Spitzénderung; (a) Topographie mi\f =
—262.9H z vor der Spitzeanderung mit einer max Korrugation va@ipm; (b) To-
pographie mitA f = —82.0H z nach der Spitzéiderung mit erihter Korrugation

von 150pm; (¢) Modell fur die chemisch relevante Distanz,.,,, zwischen vorderstem
Atom der Spitze und der relevanten Distanz der langreichweitigen Wechselwirkung
zyvaw zZwischen dem Kegelstumpf und einer mittleredhé der Ober&che; (d), (e)
Hohenprofile entlang der langen Diagonale bei (a), (b); (f) gerechhéfe) Kurven

Uber einenadatomund einentorner holemit einer Hbhe der Spitze voh = 0.28nm,;

(g) wie (f) nur mit einer Hbhe vonh = 0.47nm. (ParameterA = 0.28nm, A = 6nm,

HR =0.159 x 10726 Jm, Uy = —0.166eV, k = 27N/m, fo = 156700H 2)

In Abbildung 3.13 ist die Topographie vor (a) und nach (b) einem Spitzenwech-
sel dargestellt. Der graue horizontale Streifen (a) ist ein Artefakt der Messelektronik,
nachdem die Probe aus dem Spannungsfenster des Varkerstgedriftet ist. Nach
entsprechender Korrektur wurden @didatomamit gleicher Korrugation weiter abge-
bildet. Bei der Messung 3.13 (a) wurde bei einem Setpointieit= —265.8H z
eine kleine Korrugation vol\z = 0.025nm aufgezeichnet. Nach der SpitZerde-
rung musste der Setpointwert aiNff = —82 H z angepasst werden; dabei vérgser-
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te sich die Korrugation auhz = 0.15nm. Anhand eines rein geometrischen Modells
wird versucht, die starkAnderung der Korrugation und denayelerten Setpoin f
zu beschreiben. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und @lsedlwird wie im
Kapitel 2 beschrieben, in einen langreichweitigen und einen kurzreichweitigen Term
Afiot = Afvaw,Eistar + A fenem aufgeteilt. Als Parameter wurdeirfdie kurzreich-
weitigen AnteilelUy = 0.166eV, A = 0.28nm und fur die langreichweitigen Anteile
HR = 0.159 x 10~26Jm verwendet. Die elektrostatische Wechselwirkung wurde in
diesem stark vereinfachten Modell vernaiddigt, dair wurde die VdW Wechselwir-
kung entsprechend@ker gevahlt. Beim kurzreichweitigen Anteil wird die Distanz
Zehem ZWiSchen dem letzten Spitzenatom und dem entsprechenden obersten Atom der
Oberfliche benutzt. Dabei besteht bei der Si(11%) 7 Oberfiiche ein Whenunter-
schied vor0.5nm zwischencorner holeund adatom Beim langreichweitigen Anteil
wurde der Abstandy, 4,1y zwischen dem sg#rischen Ende des Kegelstumpfs und der
zweitobersten Schicht von Si(11T)x 7 verwendet. Die Parameter des langreich-
weitigen Anteils der Frequenzverschiebung wurden entsprechend den experimentellen
Werten angepasst, so dass erstens eine Inversion des Kontrastes entstand, zweitens
die Frequenzverschiebung mit dem experimentellen Setpoint\ybr= —262.9H 2
Uibereinstimmte, und drittens die Korrugation wie beim Experiment &uck= 25pm
betiagt. Rir die Hohe der Nanospitze wurde28nm verwendet, was ungalir einer
Si(111) Spitze bestehend aus vier Atomen entspricht. Mit der Annahme, dass beim
Spitzenwechsel ein gsserer Cluster von der Spitze aufgenommen wurde und sich
die Hohe der Nanospitze dadurch aufivnm vergissert hat, &nnen die zwei Fre-
guenzdistanzkurveriif die zweite Messung (b) nach dem Spitzenwechsel nur mit die-
ser génderten Spitzerifine berechnet werden. Dabei sinkt die negative Frequenzver-
schiebung von-257H z auf —83H z, die invertierte atomare Korrugation steigt auf
Az = 0.1nm. Obwonhl in diesem groben Modell nur Punkt zu Punkt Wechselwirkun-
gen beiicksichtigt werden und elektronische sowie mikroskopische Struktur der Spit-
ze nicht beiicksichtigt werden, &nnen die starkeAnderungen der Scanparameter der
Korrugation und des Setpoints qualitativ beobachtet werden. Ausserdem zedgf die
Kurve mit grosserer Nanospitdéber demadatombei kleinen Absinden wieder einen
Anstieg.

An einer flachen Stelle wurden entlang einer Linie vdemn funf A f Kurven in
der Nahe einegorner holesaufgenommen. Dadurch besteht eine grosse Wahrschein-
lichkeit, dass eine Kurvéber einemmadatomund eine anderéber einencorner hole
gemessen wurde. Es konnten zwei Typen von Kurven beobachtet werden, solche, die
monoton sinken, und andere, die bei kleinen Absen wieder zu steigen beginnen.
Die zwei ausge@hlten Kurven entsprechen der Vorstellung, dass die Frequenzver-
schiebungiiber demcorner holeviel weiter sinkt alsiiber demadatom Zusatzlich
erscheint daadatombei konstanter Frequenx f tiefer als dasorner hole

Die zwei Kurven verlaufen im Bereich> 1.6nm vollig identisch, danach vexlft
die Kurveliber dem em adatom um ca. 0.03 nm links von der Kurve gemeéssan
demcorner hole Das Aufspalten der zwei Kurven bei einer Distanz ¥o& 1.6nm
kann nicht von der kurzreichweitigen Wechselwirkung stammen und kann auch nicht
durchAnderung von Eigenschaften der Spitze arkiverden. Es wird vermutet, dass
Anderungen der Ladungsdichte auf der Si(111) 7 in diesem Distanzbereich von
s ~ 1.5nm messbar sind.

Direkt nach der\ f Messung konnte atomare Addung mit einer Korrugation von
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Abbildung 3.14: Lokale Kraftspektroskopie; (&) Kurve Uiber einemadatomund
einemcorner hole(4 = 11.3nm); unmittelbar nach den Kurven wurde ein dynami-
sches STM Bild aufgenommen (Paramefgr= 35pA, A = 9.2nm); (b) Topographie

mit Az = 70pm; (c) Frequenzverschiebung; (d) Anregungssignal; (e) Frequenzprofil
entlang der langen Diagonalen von (¢} & 160298 Hz, k = 28.5N/m, V = 2V))

0.07nm im dynamischen STM Modus béi = 35pA erreicht werden. Anhand dex f
Kurven (e) kann die Korrugation im dynamischen AFM Modus hgi = —105H =
auf Az = 0.3nm bestimmt werden.

3.6 Fazit

Atomarer Kontrast wird mit beiden dynamischen Methoden fast immer leicht erreicht.
Dabei wird beim dynamischen AFM eine Karte konstanter Zustandsdichte aufgezeich-
net, welche bei einer Probespannung 2bhmit den Positionen dexdatomsder ober-
sten Schichtibereinstimmt. Der dynamische AFM Modus bildet in erster Linie eine
Karte konstanter lokaler Bindungsite ab. Trotzdem zeigen auch diese Bilder eine
Abhangigkeit vom angelegten Potential, weil die lokale Ladungsdichte den Kontrast
Uber elektrostatische Wechselwirkung zwischen Spitze und @bkelzuatzlich be-
einflusst. Beim Abbilden mit konstanterdHe konnte gezeigt werden, dass,. wie
auchA f Signal auf atomarer Skala variieren.

Mit der verwendeten Methode der in situ Spitzeigeration im UHV wurde im-
mer ein invertierter Kontrast in der Topographie beobachtet. Dieser kann anhand des



3.6. FAZIT 51

grossen Gewichtes der langreichweitigen Anteile der Wechselwirkungrewerden.
Verschiedene Abbildungen, gemessen mit verschiedenen Spitaamerk einen ande-

ren Kontrast zeigen. Im Speziellen kann sogar ein Unterschied der zZigeder
Si(111)7 x 7 Einheitszelle gemessen werden. Ein beobachteter Spitzenwechsel zeigte
den starken Einfluss der Spitzenkonfiguration auf die atomare Korrugation. Mit einem
einfachen Modell der Spitze konnte dieser Effekt qualitativ beschrieben werden.

Wir haben in diesem Kapitel gezeigt, dass detailliertes Abbilden von Si{11 1)
Terrassen mit gleicher Quaditwie beim klassischen STMaglich ist. Zutzlich er-
lauben die simultan aufgezeichneten Ekm weitere Informationeitber Oberfhchen
auf atomarer Skala zu erhalten.
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Kapitel 4

Stufen

Stufen auf kristallinen Obe#then sind von grosser Bedeutung bei chemischen Re-
aktionen und speziell bei katalytischen Prozessen. Weitere Anwendungsgebiete sind
Kristallwachstum und Molekularstrahlepitaxie, in denen Stufen Nukleationszentren
bilden und so die Morphologie von Kristallen stark beeinflussen. Die mikroskopische
Struktur von Stufen, welche die Basis zum Vargtnis dieser Prozesse bilden, kann

mit STM und neuerdings auch mit dynamischem AFM beobachtet werden.

Auf Grund der kristallinen Strukturdanen sich nicht in alle Richtungen flache
Ebenen bilden, sondern nur entlang gewisser kristallographischer Richtungen. Reale
Kristalloberfbchen weisen gegéher idealen (hkl) Fchen eine durch Ungenauig-
keit beim Schnitt des Kristalls bedingte Missorientierung auf. In der mikroskopischen
Ansichtaussert sich dies durch Terrassen entlang einer niedrig indizierten kristallogra-
phischen Richtung, welche durch Stufen getrennt sind. Es kostet Energie, &ite zus
liche Oberfache zu generieren. Dabei gehdie Bildung von Oberichendefekten,
eingeschlossen Stufen, ebenfalls zur Erschaffung neuer @tefigebiete. Alle die-
se Effekte tragen zur freien Obéxthenergiey bei. Bei kristallinem Material ingen
die meisten Obefdicheneigenschaften stark von der Orientierung (hkl) ab. Die mor-
phologische Stabilit kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

/ v(n)dA = Minimum (4.2)
A

Im Gegensatz zu Bbsigkeiten ist die Bestimmung varin) des fest/damp@rmi-
gen Interface sehr schwierig. Bei der theoretischen Betrachtung der morphologischen
Stabilitat spielt die Wulff Funktion [79] eine zentrale Rolle.

Als einfaches Beispielifr eine Berechnung vom(n) kann ein zweidimensiona-
ler Kristall mit einer Oberfiche, die aus einer relativ grossen Anzdhl) (Terrassen
besteht, betrachtet werden. Eine solche Oaelnft hat einen Orientierungswinkel
beZiglich der (1) Richtung. Die Stufendichte kann wie folgt beschrieben werden:
n = tan(f/a). Je gbsser die Anzahl der Stufen ist, destégger wird auch die Ober-
flachenenergig(n) = ~(0).

Die mikroskopische Struktur, im Speziellen die Stufen an der CGimd, beein-
flussen auch die elektronische Struktur des Feptirs. Bei Metallen existiert ein Ef-
fekt, bei welchem die positiven Rumpfladungen starr an die Gitterpositionen gebunden
sind; im Gegesatz dazu besitzen die Elektron&nene Beweglichkeit, deshalb ist die
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Ladungsdichte quer zu einer Stufe ausgeschmiert. Die$ zu lokalisierten Dipolen
an Stufen [80], welche experimentell als lokélrderung der Austrittsarbeit gemes-
sen werden &nnen. Ch. Sommerhalter beobachtete mit hoher lateraledgurfy die
Anderung des Kontaktpotential®er Stufen auf HPOG [81].

Stufen auf metallischen Obexihen (im speziellen Ag{1) und Cu(11) [82])
bilden auf atomarer Skala viekénks die sich von Bild zu Bildandern. Diese Dyna-
mik der Stufe wird in der Literatur afsizzinessbezeichnet. Sie kann auf intrinsische
Stufenfluktuationen ziickgefihrt werden. Aus der Sprungrate kann eine Absziing
fur die Gissenordnung der Aktivierungsenergie durciipefwerden. F. Mugele konn-
te Aktivierungsenergien zwischen d&3r bis 30-fachen vorkpT (T' = 295K), also
575 bis 750meV messen [83].

Im Gegensatz zu metallischen Obacthen sind die Stufen auf lonenkristallen (wie
zum Beispiel NaCl) immobil. Stufenfluktuationeniivden auf Grund verschiedener
Ladungen gissere Energie zwberwindung der Coulombabstossung identischer lo-
nensorten bestigen. Auf idealen Obe#lchen sind die zwei lonensorten immer ab-
wechslungsweise angeordnet. Bei einer Stufe kann diese Anordnung nur entlang ein-
facher Richtungen geihrleistet werden. Erste mikroskopische Messungen von Stu-
fen mit atomarer Aufisung auf beiden Terrassen konnten in einer anderen Arbeit
verdffentlicht werden [30]. Dabei wurden lokale Relaxationen der Caenfnionen
in der NAhe der Spitze beobachtet. Die Atome der Stufe zeigten einen stétkenh
Kontrast, der aufgrund ihrer @sserern lokalen Deformierbarkeit ekl werden kann,
da die Stufenatome weniger stark an den Ragtr gebunden sindinks mit noch
kleinerer Koordinationszahl zeigen wiederum einedmg der Korrugation. Im Ein-
klang mit diesem Experiment konnte A. Foster in einer Simulation diese verschiedenen
Korrugationen vollsindig kren [30].

Bei Halbleitern kngt die Stufenbildung und ihre Orientierung auf Grund star-
ker kovalenter Bindungen von der kristallographischen Richtung der @bkeeflab.
Zusatzlich beeinflussen Obeitthenrekonstruktionen die Morphologie an der Stufe.
Die Orientierung de? x 1 Rekonstruktion einer Si(001) Obeifihe dreht sich auf der
nachsten Terrasse uff°. Deshalb Bnnen zwei Arten von Stufen festgestellt wer-
den: parallel zu den Dimerreihen verlaufende und senkrecht dazu verlaufende [84].
Die Si(111) Oberfiche stellt wiederum einen Spezialfall dar. Die Ursache liegt in
der grossen Einheitszelle und auch in den speziellen elektronischen Eigenschaften.
Besonders bei rekonstruierten Ob&ecfien kann das Stufenwachstum nicht mit auf
einfachen Modellen basierenden Eigenschaften von unrekonstruierten Terrassen vor-
hergesagt werden. Latyshev [85] beobachtete 1989, dass sich beim Erhitzen der Probe
mit einer Direktstromheizung die Stufen iruBdeln anordnen; dazwischen entstehen
grosse Terrassen von mehrerénm Ausdehnung. Diese iBidelung ist abéingig
von der Richtung des elektrischen Stromes, der Temperatur und auch der Zeit. Becker
[70] beobachtete als erster, dass sich@ie 7 Rekonstruktion bis an die obere und
untere Stufenkante fortsetzt; die Stufe selbst zeigt eine gléishige Rekonstruktion.

Die Position und Orientierung einer monoatomaren Stuféauérhicht zuéllig, son-
dernimmer entlang den Ecken der rhombischen Einheitszelle. Im Speziellen entspricht
die Struktur decorner holesauch der Struktur der Stufe.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden Beobachtungen monoatomarer Stufen
der rekonstruierte Si(11%) x 7 mit dynamischem STM und AFM beschrieben. Als
Erstes wird ein gedjicktes Experiment an einer atomaren Stufe im dynamischen AFM
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Modus pasentiert. Anhand von lokalen Spektroskopiemessungen quer zu einer Stufe
und einem vereinfachten theoretischen Modell werden die beobachteten Effekte an
der Stufe erldrt. Zusitzlich wird die Abtangigkeit der gemessenen Stuféhl von

der angelegten Spannung und der mittleren KFafintersucht.

4.1 Abbilden einer monoatomaren Stufe

Drei Jahre nach dem STM konnte das AFM als neues Instrument erfolgreich gefeiert
werden. Das Streben einzelner Forschungsgruppéitigémim Weiteren noch einmal
neun Jahre, bis wirkliche atomare Aagling auf einer flachen Si(111)x 7 Terrasse
gezeigt werden konnte [8, 18, 5, 32]. Alaahster Schritt sollten monoatomare Stufen
und einzelne Defekte hochauf@st abgebildet werden, dabei wurden viele Misserfol-
ge und nur wenige erfolgreiche Messungen im dynamischen AFM Modus erzielt.
Nach den sehr stabilen Messbedingungen auf flachen Terragses das Abbil-
den von Stufen zu unerwartet grossen Problemen. Die Siitderte sich &ufig und
die Oberfache wurde durch Zusammetiste mit der Spitze lokal zedst. In Ver-
suchsreihen wurden die Frequenzverschiebiigdie AmplitudeA und die angeleg-
te Spannung systematisch &adert; leider endeten die meisten dieser Messungen in
der Zersbrung der Ober8che und unscharfen Spitzen. Nach vielen erfolglosen Mes-
sungen und uréligen Spitzengparationen durch leichte Spannungspulse erschienen
im Tunnelstrombild dieadatomsmit sehr feiner Variation des Tunnelstroms. In der
Topographie konnte keine atomare Korrugation erkannt werden. Aufgrund der vielen

Abbildung 4.1: Dynamische AFM an einer Stelle mit einer Stufe. (a) Topographie mit
scheinbar invertierter Stufeithe von0.05nm. (b) Simultan aufgezeichneter Tunnel-
strom bei 2V Probespannung. Der umgerechnete Tunnelstrom variiert auf der unteren
Terrasse mitAI = 1nA und auf der oberen Terrasse mitft = 10nA. (c) Simul-

tan gemessenes Anregungssignalf (= —217Hz fy = 156710Hz, A = 21nm,
k=25.0N/m,V =2V, F =0.73nN)

vorangegangenen Misserfolge wurde die Spitze nicht weiter an die Probeaaegen

um auch eine Korrugation in der Topographie zu erhaltedtzith stieg ungefhr

nach der halben Messzeit in der Mitte des Bildes der Tunnelstrom sprunghaft an. Die
Spitze wartlber eine monoatomare Stufe gefahren, welche parallel zur schnellen Scan-
richtung orientiert ist, ohne dass eine Spit@ederung aufgetretenase. In der oberen
Halfte des Bildes 4.1 (a) sind dimorner holesverschwommen als helle Stellen er-
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kennbar, das zeigt wiederum eine Kontrastumkehebeangelegter Probespannung.
Dieses erfolgreiche Abbilden einer monoatomaren Stufe ist aufgrund verschiedener
optimaler Bedingungen gelungen. Erstens liegt die atomare Stufe entlang der schnel-
len Scanrichtung, folglich musste sich die Spitze nur eine kurzeiibgt die Stufe
bewegen und befand sich dann wieder valistig auf einer Terrasse. Zweitens war

die Spitze geiigend stabil, dass es zu kein&nderungen in der Bhe der Stufe kam.
Drittens lag der eingestellte Setpointwert der Frequenzverschiebung im Bereich, in
dem man auf beiden Seiten der Stufe atomaredsufhg erreichen konnte.

Der mittlere Tunnelstrom in 4.1 ist oberhalb der Stufe eindeutiglgrtwobei die
mittlere Dampfung an dieser Stelle abnimmt. Das Tunnelstrombild suggeriert, dass die
Stufe beiiglich der y-Richtung von unten nach oben verlaufdirde; Topographie-
und Dampfungsbild lassen jedoch auf eine Stufe schliessen, die von oben nach unten
lauft. Der kontinuierliche Abfall des Tunnelstroms nddberqueren der Stufe ergibt
eine zugtzliche Fragestellung. Um diesenatRel auf den Grund zu gehen, und mehr
uber die Wechselwirkungen an der Stufe zu erfahren, wurden weitere Stufen im dyna-
mischen STM Modus erforscht.

Bei der Distanzregelung auf einen mittleren konstanten Tunnelstrom wird analog
zu den konventionellen statischen STM mit starrer Metallspitze eine topographische
Karte von konstantem Tunnelstrom aufgezeichnet.azlish liefert das Frequenz-
verschiebungsbild Informationdiber die Kafte, welche vahrend der Messung zwi-
schen Spitze und Obeifthe wirken. In 4.2 (a) entsprechen helle Punkte eidkeren
veranderten Resonanzfrequenz, bzw. einer verkleinerten negativen Frequenzverschie-
bung. Diese hellen Stellen stimmen mit den Positioneradetomsdiberein und ent-
sprechen den Resultatetiifierer Messungen auf flachen Terrassen@t@rraschen-
derweise trat eine Differenz der mittleren Frequenz zwischen der oberen und der un-
teren Terrasse auf, obwohl der Abstand durch Regelung konstant gehalten wurde. In
einer fiuheren Arbeit [27] wurde die Vermutung@éssert, dass dieser Ztliche Un-
terschied der Frequenzverschiebung dukdderungen des Kontaktpotentials verur-
sacht werden énnte. Dabei irden Dipole an der Stufe die Austrittsarbeit beeinflus-
sen, weil die Elektronenverteilung an einer Stufe ausgeschmiert ist, im Gegensatz zu
den fixierten positiv geladenen Atoilmpfen. Diese Theorie wurde von Smolukow-
ski [80] fur metallische Oberdichen vorgeschlagen. Um diese Hypothese zu testen
wurden lokale Messungen der Frequenz als Funktion des angelegten elektrischen Po-
tentials gemessen; 75 solcher Kennlinien wurdenagitidistantem Abstand entlang
der Linie BA in 4.2 (a) aufgenommen. Nach jedem Schritt Wol8nm entlang der
eingezeichneten Linie BA wurde der Distanzregler angehalten und die Frequenzspan-
nungskennlinie aufgezeichnet. Danach wurde der Regler wieder eingeschaltet und die
Spitze um einen Schritt weiter bewegt. Zwei r@pEntative Kennlinien auf beiden Sei-
ten der Stufe sind in der Abbildung 4.2 (c) gezeigt.

Der elektrostatische Anteil besitzt eine Spannungéagiykeit der Form:

Af =a(U+U)?+e

Dabei ista die Krummung der Parabel, proportional zu der z-Ableitung einer effekti-
ven Spitzen-Oberdichen Kapazitt, ¢ ist ein Offset aufgrund anderer &ite wie VdW
und chemische Kraft. Diese Kfte wirken auch, wenn die elektrostatische Kraft durch
Kompensierung des Kontaktpotential Unterschi&dsliminiert wird. Die 75 aufge-
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at point B
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Abbildung 4.2: Dynamisches STMber einer monoatomaren Stufe. (a) Frequenzver-
schiebungsbild. Der Setpointwert des Distanzreglersiwar0.7n A bei einer Probe-
spannung vor/ = 2V. Entlang der weissen Linie wurden 75 Frequenzspannungs-
kennlinien aufgezeichnet. (b) Profil entlang BA in (a): Die mittlere Frequenzverschie-
bung betagt Af = —233H 2. (c) Zwei repasentative Frequenzspannungskennlinien

( mit einem vertikalen Offset zur besseren Ansicht). Die obere Kurve wurde an der
Position B aufgenommen und hat dietknmunga = —42.3H2/V2, die untere Kur-

ve wurde an der Stelle A aufgezeichnet und hat digrkmunga = —40.6Hz/V2.

(fo = 147802Hz, A = 61nm, k = 21.2N/m,V =2V, F = 2.04nN)

zeichneten Kennlinien wurden nach der oben beschriebenen Formel gefittet. Die Para-
meter sind in der Abbildung 4.3 dargestellt.

Die Parametex undc variieren an der Stufe auf der gleichen Skala wie auch das
Profil der Topographie. Eine Verkleinerung van wird auf der oberen Terrasse be-
obachtet. Dies entspricht einer kleine@finung der Parabel, was wiederum auf eine
Verkleinerung der effektiven Kapaaitund auf eine schichere elektrostatische An-
ziehung auf der oberen Terrasse hindeutet. Der Parametied weniger negativ auf
der oberen Terrasse. Deshalb ist der verbliebene Anteil der Wechselwirkung bei kom-
pensiertem Kontaktpotentiél = —U, auf der oberen Terrasse kleiner. Das suggeriert,
dass der VdW Anteil der Kraft ebenfalls auf der oberen Terrasse verkleinert ist, weil
die kurzreichweitigen chemischen &te anhernd der konstanten Tunnelstromkar-
te folgen und deshalb auf beiden Seiten der Stufedgisvalent betrachtet werden
kdnnen. Schliesslich wird keine signifikante Variation vgn beobachtet. Deshalb
kann die Hypothese einétnderung des Kontaktpotentials quer zu einer Stufe nicht
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Abbildung 4.3: Datenanalyse der Spektroskopiemessungenidpeerdie Stufe (ge-
zeigt in Abb. 4.2 (a)); (a) Profil der Topographie gemessen im dynamischen STM Mo-
dus; (b) Lokales Spitzen-Obeifihen Kontaktpotentidl,., bestimmt aus der Position
des Maximums der Parabel (wie bei Abb. 4.2 (c)); (c) Parameteepiasentiert die
Kriimmung der Parabel, welche durch die wirkenden elektrischaftdloestimmt ist;

(d) Offsetc des Maximums der Parabel, welche dem VdW Anteil und dem kurzreich-
weitigen Anteil entspricht.

(@) (b)

Abbildung 4.4: Modell @r den Einfluss von langreichweitigenadten in der Nihe von
Stufen. Auf der unteren Terrasse tritt die Spitze in Wirklichkeit mit einetisggren
Gebiet in Wechselwirkung, was einedgsere Attraktion bewirkt und sich in einer
grosseren negativen Frequenzverschieliwmgsert.

besttigt werden. Eine Eridrung lonnte in dem lokalisierten Charakter der partiell
gefullten dangling bondsund dem starken Pinning an die Fermikante liegen, welche
lateralen Ladungstransfer verhindern und so die Dipolformation an der Stufe unter-
driicken. Es bleibt auch zu bemerken, dass die Verteilungdiiomsdurch die Stufe

nicht gesbrt wird, wie in Abbildung 4.2 (a) beobachtet worden ist.
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Um diese Beobachtungen qualitativ zu @ren, kann ein einfaches Modell vor-
geschlagen werden. Wie in der Abbildung 4.4 illustriert, wechselwirken die lang-
reichweitigen elektrostatischen und VdW&ie auf der unteren Terrasse mit einer
grosseren effektiven Bthe / Volumen, entsprechend wird auf der oberen Terrasse ei-
ne schviachere Wechselwirkung gemessen. Um diesen Einfluss der langreichweitigen
Krafte auf den Unterschied der Frequenzverschiebung zwischen oberer und unterer
Terrasse (FREDUL, aus dem englischigequency shift difference between upper and
lower terrac§ genauer zulberpitifen, wurden dynamische STM Bilder mit verschie-
dener Probespannung aufgenommen.

14
~ 12

FREDUL (Hz
o 3

O N A O

Bias Voltage (V)

Abbildung 4.5: Unterschied der Frequenzverschiebung zwischen der oberen und der
unteren Terrasse als Funktion der angelegten Spanriwagugency Difference Bet-
ween Uppper And Lower TerraédREDUL). Bei der Kompensierung des Kontaktpo-
tentials sind auch die FREDUL Werte minimal.

Der Wert von FREDUL als Funktion der angelegten Spannung ist in der Abbildung
4.5 gezeigt. Wiederum wird eine parabolische Abgigkeit zur angelegten Spannung
mit einem Minimum in der ldhe des Kontaktpotentials festgestellt. Offensichtlich do-
minieren langreichweitige elektrostatischealke den FREDUL, doch weil der FRE-
DUL bei seinem Minimum nicht null ist, kann daraus geschlossen werden, dass eben-
so langreichweitige VdW Kafte zu diesem beobachteten Effekt beitragen. Bei der
elektrostatischen Wechselwirkung musstlodsichtigt werden, dass die Si(1171x 7
Oberfiche metallisch ist, so dass diedfte zwischen induzierten Ladungen nur in
der Oberfhichenschicht wirken. Trotzdem kann das Modell in Abbildung 4.4 verwen-
det werden, weil auch die effektivedthe, welche von der Spitze géspwird, ana-
log zum Volumen vergissert wird, wenn sich die Spitiéber der unteren Terrasse
befindet. Halbleitende Obeafthen ohne metallischen Charakter zeigen andere Wech-
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selwirkungen an Stufen, z. B. auf Grund von Spannungsatilikeiten [81] oder von
Spitzen induzierter Bandverbiegung [86].

Anhand des oben beschriebenen Modells kann das spezielle Erscheinungsbild von
Stufen im dynamischen AFM Modus eékt werden (Abb. 4.1). Die Topographie der
Stufe stimmt mit den dynamischen AFM Messungen von Arai [##grein; die Spit-
ze erscheint auf der unteren Terrasse (unteittéd Abbildung 4.1) erbiht und auf
der oberen Terrasse verringert. Der simultan gemessene Tunnelstrétighelstses
Bild: Ein viel grosser Tunnelstrom voh= 10n A wurde auf der oberen Terrasse, auf
Grund des kleineren Abstands zwischen Spitze und Probe, gemessen. Daswigent

Az (const 1)
(a) /

(b) Af (const W

Az (const Af)

I 0.3 nm

Abbildung 4.6: Schematische lllustration von dynamischen STM und dynamischen
AFM Profilen iber monoatomaren Stufen. Beim dynamischen STM ergibt sich die
korrekte Hbhe der Stufe wie beim konventionellen STM (a). Jedoch haben langreich-
weitige Krafte einen zuitzlichen Einfluss auf die Frequenzverschiebung (b) wie in
Abb. 4.4 beschrieben. Beim dynamischen AFM Modus werden reduzierte oder sogar
scheinbar invertierte Stufeithen auf Grund der langreichweitigen Wechselwirkung
abgebildet.

che Verhalten der Spitze in defdNe der Stufe kann durch Anpassung des FREDUL
Modells an die ganderte Situation bei konstanter Frequenzverschiebungrevier-

den. Nahert sich die Spitze von der unteren Terrasse der Stufe,ireidgr Sensor
eine séirkere Kraft aufgrund der Zunahme der langreichweitigeiftér(vergbssertes
Wechselwirkungsvolumen). Der Distanzregler versucht die totale Frequenzverschie-
bung konstant zu halten und zieht deshalb die SpitzeckuBei der Ani&herung an

die Stufe von der oberen Terrasse her wird der langreichweitige Anteil verkleinert
(kleineres Wechselwirkungsvolumen), der Distanzregler verkleinert den Abstand zwi-
schen Spitze und Obeifthe. Im Bereich der Frequenzverschiebung, in dem atomare
Auflésung nidglich ist, wird die gemessene Stufétite beeinflusst, was im Extrem-
fall zu einer invertierten Darstellung der Stufghfen kann. Obwohl die Spitze der
Oberfliche auf der oberen Terrassgher kommt, erscheint das mittlere Anregungssi-
gnal dort verkleinert und umgekehrt auf der unteren Terrasseossgpt. Die Annah-

me, dass nur kurzreichweitige Wechselwirkungen déampfung beeinflusseniiffirt
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offensichtlich zu einem Widerspruch. Deshalb deuten diese Beobachtungen an, dass
die Dampfung von langreichweitigen Eften dominiert wird, welche auf der unteren
Terrasse auch entsprechendsger sind. Die starke ABhgigkeit der Bmpfung von
langreichweitigen Kaiften wurde ebenfalls von Ch. Loppacher in seiner Dissertation
beschrieben [25]. Zagzlich stimmen aucl/.,. Kurven bei verschieden Spannungen
(Abbildung 2.10) mit dieser Vermuturigherein.

Die Abbildung 4.6 fasst das momentane Varginis des Kontrastes in deiahe
einer Stufe bei dynamischem STM und AFM zusammen. Im Fall von dynamischem
STM wird die Stufe korrekt reproduziert idbereinstimmung mit konventionellen
STM Messungen, doch das Frequenzverschiebungsbild zeigt eine nicht monotone Va-
riation Uber der Stufe auf Grund der si@hdernden langreichweitigen &fte. Im Fall
von dynamischem AFM wird die scheinbare Stuféhé reduziert oder sogar inver-
tiert. Das langsame laterale Abfallen vadnf und Az weg von der Stufe ist in der
Abbildung 4.6 (b) und (c) skizziert. Diednge des Abfallens ist durch den mesosko-
pischen Spitzenradius bestimmt. Aus diesen Erkenntnissen des Verhaltens von dyna-
mischem STM an einer Stufe konnten dank sehr vorsichtigenmaA@m und durch
Ausriltzen der hohen Frequenzasiling [87] und der grossen Stalditider Anregung
monoatomare Stufen abgebildet werden. Das &iémis zwischen langreichweitigem
und kurzreichweitigem Anteil v@ndert den minimalen Abstand zwischen Spitze und
Oberfliche auf der oberen und mit umgekehrten Vorzeichen auf der unteren Terrasse,
wobei dieser Effekt ganz in derd@le der Stufenkante amasksten auftritt. Deshalb

Abbildung 4.7: Monoatomare Stufe normal zar112 > Richtung entlang derikze-
ren Diagonalen in der EinheitszellA{ = —448H 2 fy = 158328 Hz, A = 5.0nm,
k =27.0N/m,V = 1.85V, F = 0.38nN). (a) Topographie\z; (b) Tunnelstrom/;
(c) Anregungssigndl..

erscheint in der Abbildung 4.7 nur auf der oberen Terrasse, wo der Abstand zwischen
Spitze und Probe am minimalsten ist, atomare @saifhg. Die Korrugation nimmt dem
vorher beschriebenen Modell entsprechend bei der Entfernung zur Stufe ab. Die Stufe
in der Abbildung 4.7 4uft normal zur< 112 > Richtung. Becker [70] konnte zeigen,

wie die gefaltete von der ungefaltete@lHe unterschieden werden kann.

Als grundlegendes Ziel sollte das Abtasten einer Oaehé bei konstanten chemi-
schen Kaften ins Auge gefasst werden, so dass die wirkliche Topographie der Ober-
flache abgebildet wird. Durch weitere Untersuchungen an Stufen konnte die mittlere
Kraft konstant erbht werden, dabei wurden Effekte in den verschiedeneralkearauf
der unteren und der oberen Terrasse beobachtet, ohne dass sich Spitze diei@berfl
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modifiziert hat. Bei einem Setpointweft f = —90H z waren dieadatomsauf der
oberen Terrasse deutlich in den zwei Mess#ten Tunnelstrom und Anregungssignal
sichtbar. In der Topographie erschienen diener holesverschwommen hell. Nach
einer Ertohung aufA f = —98H 2 stieg die atomare Korrugation in der Topographie
stark an. Das Anregungssignal verkleinerte sich und erschien dunkel und kontrastlos,
die Ursache lag in der gsseren vertikaleAnderung in der lhe der Stufe. Nach einer
weiteren Erldhung der mittleren Kraff erschien zum ersten Méber und unter der
Stufe eine atomare Variation des Tunnelstroms und denffung. In der Topographie

ist jedoch auf beiden Seiten der Stufe kein atomarer Kontrast erkennbar.

(@ (o) ()

0.2} WW 1
AN =-106 Hz
B
£01} ]
N Af = -98 Hz
0,0} i
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0 5 10 15
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Abbildung 4.8: Einfluss von verschiedenen Setpointwerten auf den Kontrast entlang
den Stufen im dynamischen AFM Modus. (a) Topographie; (b) Tunnelstrom, ()

(d) Profil entlang der schnellen Scanrichtunf, & 158328Hz, A = 10nm, k =
27.0N/m,V = 1.85V)

Das Profil entlang: (schnelle Scanrichtung) zeigt, dass die Studghstark vom
Setpointwert abaingt. Scheinbar existiert eine maximale invertierte StufaehDurch
weiteres Erbhen der mittleren Kraft verkleinert sich diese Stufémd, ausserdem
wird ein Doppelspitzeneffekt aufgrund der Spitzengeometrie an der Stufenkante be-
obachtet. Aus diesen Beobachtungen kann als Forderung an einen intelligenten z-
Distanzregeler folgende Aufgabe formuliert werden: Um die kurzreichweitge che-
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mische Wechselwirkung konstant zu halterijssen die lateraleAnderungen von
A fristar UNAA fiy gy in der Nahe einer Stufe kompensiert werden.

An einer Stelle, an der mehrere monoatomare Stuferblweise auftraten, konn-
te mit dynamischen STM die atomare Konfiguration an den Stufenkanten untersucht
werden. Die Stufenschadift wiederum entlang defikzeren Diagonale der Einheits-
zelle. Der gleichrassige Abstand zwischen den Stufen bgtt.63nm, was der&nge-
ren Diagonalen entspricht, d.h. alle Terrassen haben eine Breite, diédge kiner
Einheitszelle entspricht. &ufig konnte ein zugzlichesadatoman einer Stufe beob-
achtet werden. Dieses schien stark an die Chen# gebunden zu sein, denn es konnte
in der ganzen Serie von Messungeahrend einer Stunde beobachtet werden.

Abbildung 4.9: Dynamische SThber einem Stuferimdel. Dargestellt wird der Mes-
skanal der Frequenzverschiebung. £ 0.8nA, fo = 158328Hz, A = 20nm,
k=270N/m,V =2V)
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Zusammenfassung

Kapitel 1

Im ersten Kapitel werden die verschiedenen Messmethoden des Rasterkraftmikros-
kopes beschrieben. Spezielles Gewicht wird auf die Beschreibung der lokalen Spektros-
kopieexperimente gelegt. Um qualitative physikalische Aussagen aus den elektronisch
aufgezeichneten Daten zu erhalterijssen die Messkaie und die Amplitude des
schwingenden Cantilevers geeicht werden. Die genaue Dilmalrig dieser Kalibrie-

rung wird am Schluss des ersten Kapitels beschrieben.

Kapitel 2

In vielen dynamischen AFM Experimenten konnte die atomare Struktur verschiedener
Oberfachen mit gleicher Quadit und lateraler Aufisung wie bei STM Messungen
abgebildet werden. In diesen Experimenten schwingt der Kraftsensor mit einer gros-
sen Amplitude, dabei wird eine Karte konstanter Frequenzverschiebung aufgezeichnet.
Aus den experimentellen Daten kann nicht direkt auf das Wechselwirkungspotential
geschlossen werden. Anhand dedr8hgstheorie erster Ordnungrknen die experi-
mentellen Daten mit theoretischen Modellen verglichen werden. Dabei wird im Ex-
periment eine mittlere Kraft pro Oszillationszyklus bestimmt. Durch Integration des
theoretisch wirkenden Kraftgesetzes kann die mittlere Kraft berechnet werden. F
die verschiedenen Wechselwirkungeinken durch Integratioiiber die Kraftgeset-

ze F(z) entsprechende Funktioneiirfdie Frequenzverschiebung berechnet werden.
Durch den Vergleich dieser Funktionen mit den gemessenen Kurven lassen sich die
Anteile der verschiedenen Wechselwirkungen bestimmen. Diese Prozedur wurde auf
Si(111) und Cu(111) durchg#frt. Dabei haben sich bei einem Abstand Wotvnm
folgende Kafte der kurzreichweitigen chemischen und der VdW Wechselwirkung er-
geben: Die langreichweitige VdW Wechselwirkung hat eine starkedAblgkeit von

der mesoskopischen Form der Spitze; sehr scharfe Spitzen zeigen deshalb eine kleine
VdW Wechselwirkung. Aus der Trennung der Wechselwirkungen konnte die charakte-

FVdW Fchem A R
Cu(111)| 1.1nN | 0.4nN | 0.35nm | 14dnm
Si(111) | 0.3nN | 0.3nN | 0.16nm | 11nm

Tabelle 4.1: Chemische und VdW &lte bei einem Abstand von6nm mit der da-
zu geldrenden charakteristische@hge der chemischen Wechselwirkuxignd dem
mesoskopischen Spitzenradiis
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ristische lange) der kurzreichweitigen chemischen Kraft sowie der Spitzenraflius
bestimmt werden. Dasd@sel der unterschiedlichen normalisierten Frequenzverschie-
bungen, bei welchen atomare Aagling auf derselben Obéxthe erreicht wird, konn-

te mit dem unterschiedlichen Anteil von VdW und kurzreichweitiger Wechselwirkung
erklart werden. Zuitzlich lasst sich die minimal detektierbare Kraft im dynamischen
AFM Modus von0.6pN aus dem Phasenrauschen des Mikroskopes atrsoh

Kapitel 3

Im dynamischen STM Modus kann bei konstantem Tunnelstrom eine Variation der
Kraft von 0.18n /N zwischen Positionefiber dencorner holesund denadatomsde-
tektiert werden. Die bessere Quatider Kraftkarte im Vergleich zur Topographie ist
darauf zuiickzuihren, dass die Frequenzverschiebung eine gemessene und nicht ge-
regelte Gosse ist. Der instrumentelle Drift, die Schieflage der O&ehi¢ und das
Rauschen des Distanzreglers verringern die Ctadier Topographie. Entsprechend
erscheinen beim dynamischen AFM Modus der mittlere Tunnelstrom undadigb
fung mit ertohtem Kontrast. Die Topographie im dynamischen AFM Modus zeigte bei
Experimenten mit Probenspannuvig= 2V und mit im Ultrahochvakuum @iparier-

ten Spitzen jeweils eine Kontrastumkehr. Dieatztich hohen Tunnelsimeiber den
sehr scharf erscheinendadatomdassen anhand des Spitzenmodells vermuten, dass
der kurzreichweitige Anteil der Frequenzverschiebung links des Minimums liegt. Die
totale Frequenzverschiebung befindet sich jeddmgrall auf der Oberdiche rechts ih-

res Minimums, so dass es zu keinen Instaduidin bei der Distanzregelung kommt. Bei
konstanter l@he konnten atomare Variationen von Frequenzverschiebung amgp-D
fung aufgezeichnet werden, womit gezeigt ist, dass diempfung einen kurzreich-
weitigen Anteil besitzt. An den Stelleilber dencorner holeserscheint die disste
negative Frequenzverschiebung und gleichzeitig dizhbte Bxmpfung, entsprechend
den geregelten Messungen. Nach spontameterung der Spitze konnten wie beim
hochaufbsenden konventionellen STM die zwedlten der Einheitszelle unterschie-
den werden.

Kapitel 4

Lokale spektroskopische Messungen an Stufenkanten zeigen eine nicht triviale Ab-
hangigkeit von der langreichweitigen Wechselwirkung. Durch kontinuierli&hee-

rung des elektrostatischen Potentials wurden im dynamischen STM Modus ein qua-
dratischer Zusammenhang zwischen dem Unterschied der Frequenzverschiebung von
der unteren zur oberen Terrasse festgestellt. Daémss sich folgern, dass beim dy-
namischen AFM Modus entsprechend die Stufdrén je nach angelegtem Potential
variieren, was auch auf Cu(111) Messungen gezeigt wurde. Trotz des metallischen
Charakters der Si(111) x 7 Oberfache konnte kein lokaler Kontaktpotentialunter-
schied an der Stufenkante gemessen werden.

Ausblick

Der atomare Kontrast, bzw. die Korrugatioariyt stark von der geometrischen Form,
der Reaktiviit und den elektronischen Eigenschaften der Nanospitze ab. Aufgrund
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der unterschiedlichen Anteile der diversen Kraftli zeigen unterschiedliche Spit-
zen bei gleicher mittlerer Kraff® andere maximale Korrugationen. Geometrische
Veranderungen der Spitze uAasderungen der angelegten Spannung beeinflussen das
Verhaltnis zwischen kurz- und langreichweitigen Anteilen. Deshaltrien Frequenz-
verschiebungskurven stark in ihrer Form variieren. Es kann ein Minimum existieren,
oder die Frequenzverschiebungskurait fnonoton ab. In Spezialiflen kann ein Mi-
nimum Uber adatomsauftreten und an anderen Positionen aufgru@ddkster Vdw
Wechselwirkung verschwinden. In solchen Situationeb kann es an gewissen lateralen
Positonen zu Instabiiten kommen, weil der eingestellte Setpointwert nicht erreicht
werden kann. Falls der Regleage genug eingestellt istpknen diese Stellen trotz-
dem abgebildet werden, ohne dass die Spitze die @Globdlbeihrt.

Ein intelligenter Distanzkontroller sollte zwischen langreichweitiger und kurz-
reichweitiger Wechselwirkung trenneten. Somit &nnten die Artefakte in der To-
pographie bei Stufen und Defekten minimiert werden. Es besteht auch Hoffnung, dass
ein solcher Regler stabiler arbeitet, weil er mehrere Mesdkagleichzeitig berck-
sichtigt. Ein Regler, welchem zu jedem Zeitpunkt die Vertrauémdigkeit der einzel-
nen Signale bekannt ist, kann Spitaederungen erkennen und darauf reagieren.

Neben den Verbesserungen der Distanzregelung weisen neue ldeen auf dem Gebiet
der Nanotechnologie in Richtung von Manipulationen einzelner Mdéelkind Atome.

Dabei wird die Spitze nicht mehr als passiver Sensor, sondern als aktives Manipulati-
onswerkzeug eingesetzt. Um solche Experimente durtgheen, wird eine neue Ge-
neration von Scansoftware higigt, welche die Mglichkeit der Direktmanipulation
bietet.
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Anhang

Spectrisprogramm flr Kontaktpotentialmessungen

{ Spectris-Programm: kelvin.spc } DECLARATION
{------------—— DAC ADC Definition -----—---————————————-
DEFINE x = DAC (1);

DEFINE y = DAC (2);

DEFINE u = DAC(4, V, V, 1);

DEFINE v1 = ADC(1, V, V, 1, 1, 0.0);

DEFINE v2 = ADC(2, V, V, 1, 1, 0.0);

DEFINE v3 = ADC(3, V, V, 1, 1, 0.0);

DEFINE v4 = ADC(4, V, V, 1, 1, 0.0);

{------------—-- LINE DEFINITION -—----—————————————- }
ml : LINE (U_BEGIN=messvoltage,

U_END=startvoltage, time=timeO,
MEASURE_POINTS=512,
SIGNAL_BEGIN_PORT=2,
SIGNAL_BEGIN=0N,
SIGNAL_END_PORT=2,
SIGNAL_END=0N,

DAC=u, ADC=[v1,v2,v3,v4]);

m2 : LINE (U_BEGIN=startvoltage,
U_END=endvoltage, time=timeO,
MEASURE_POINTS=512,
SIGNAL_END_PORT=2,
SIGNAL_END=0N,
SIGNAL_BEGIN_PORT=2,
SIGNAL_BEGIN=0N,
DAC=u, ADC=[v1,v2,v3,v4]);

m3 : LINE (U_BEGIN=endvoltage,
U_END=messvoltage, TIME=timeO,
MEASURE_POINTS=512,
SIGNAL_BEGIN_PORT=2,
SIGNAL_BEGIN=0N,
SIGNAL_END_PORT=2,
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SIGNAL_END=0FF,
DAC=u, ADC=[v1,v2,v3,v4]);
{mmm PROGRAMM PART —-———-—mmmmmmmmmmmmmmmmmmme

Jedes Spektrisprogramm ist in 3Bke unterteilt. Im ersten Block werden die Ein-
und Ausg@nge definiert, wobei X,y bereits fest auf die ersten beiden Digital zu Analog
(DAC) Kandle gelegt werden. Zaszlich wird ein Ausgang gebraucht, welcher die
Probespannung (Bias Spannung) anlegt. Am besten wird dazu der Kanal 4 verwendet,
weil dieser nicht vom Scanprogramm ligzt wird. Die Eingainge (4 Analog-Digtal-
Konverter (ADC)) erhalten die Namen 'v1-v4'.

Im nachsten Block wird das konkrete Verhalten einzelner Teilmessungen defi-
niert. Die Anfangs- und Endspannung und die Messzeit einer Rampe (lineare Span-
nungsnderung) wird angegeben, ferner die Anzahl Punkte einer Kurve und die Aus-
wahl der aufzuzeichnenden Kae. Alle vier Einginge werden standartisiert eingele-
sen, damit jederzeit ein zazliches Signal in einem freien Eingang eingesteckt und
aufgezeichnet werden kann, ohne dass das Spectrisprograamuegewerden muss.

Vor und nach jeder Rampeéhknen digitale Signale via DIO ausgegeben werden. Im
obigen Fall ist der zweite digitale Kanal mit dem z-Regler verbunden. Falls ein Signal
anliegt, stoppt der Regler; falls kein Signal angelegt ist, arbeitet der Regler. Vor der er-
sten Rampe m1 wird der Kanal 2 auf 'on’ gesetzt. Erst nach der letzten Rampe wird der
Regler wieder aktiviert und der Abstand zwischen Spitze und Probe wird wieder kon-
stant gehalten. Im letzten Teil des Spectrisprogramms wird der Ablauf der einzelnen
Teilmessungen festgelegt. Im obigen Programm werden die drei Spannungsrampen
nacheinander durchgirt.

Spectrisprogramm fur lokale Kraftmessungen

{ Spectris-Program: force.spc }

DECLARATION

- DAC ADC Definition —-——----——-=——————————- }
DEFINE x = DAC (1);

DEFINE y = DAC (2);

DEFINE z1 = DAC(4,

Vv, V
DEFINE v1 = ADC(1, V, V, 1, 1, 0.0);
DEFINE v2 = ADC(2, V, V, 1, 1, 0.0);
DEFINE v3 = ADC(3, V, V, 1, 1, 0.0);
DEFINE v4 = ADC(4, V, V, 1, 1, 0.0);
{--------- LINE POINT DEFINITION -----—--—-——-——————- }
retract : LINE (U_BEGIN=0,

U_END=startvoltage, TIME=timeO,
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MEASURE_POINTS=512,
SIGNAL_BEGIN_PORT=2,
SIGNAL_BEGIN=0N,
SIGNAL_END_PORT=2,
SIGNAL_END=0N,

DAC=Z1, ADC=[V1,V2,V3,V4]);

aproach : LINE (U_BEGIN=startvoltage,
U_END=0, TIME=timeO,
MEASURE_POINTS=512,
SIGNAL_BEGIN_PORT=2,
SIGNAL_BEGIN=0FF,
SIGNAL_END_PORT=2,
SIGNAL_END=0FF,
DAC=Z1, ADC=[V1,V2,V3,V4]);

linel : LINE (U_BEGIN=startvoltage,
U_END=endvoltage, TIME=timeO,
MEASURE_POINTS=512,
BREAK=[V4 > -2.0],
SIGNAL_BEGIN_PORT=2,
SIGNAL_BEGIN=0N,
SIGNAL_END_PORT=2,
SIGNAL_END=0N,
DAC=Z1, ADC=[V1,V2,V3,V4]);

line2 : LINE (U_BEGIN=endvoltage,
U_END=startvoltage, TIME=timeO,
MEASURE_POINTS=512,
SIGNAL_BEGIN_PORT=2,
SIGNAL_BEGIN=0N,
SIGNAL_END_PORT=2,
SIGNAL_END=0N,
DAC=Z1, ADC=[V1,V2,V3,V4]);

DO (WITHDRAW) ;
LOCATION_LINE(WINDOW = SCANITACTIVE, POINTS =10 )

WAITKEY (’Change value’);
DO(linel);
DO(1line2);
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IF_BREAK (LINE1);
D0(1ine2);

END LOCATION_LINE;

LOCATION_POINT((0,0))
END LOCATION_POINT;
DO (approach) ;

END;

Im ersten Teil des Spectrisprogramms gibt es nur margiadierungen beiglich des

KPD Programms. Der Name des DAC4 (z anstelle von u) wurde umbenanitlitlat
muss das Experiment entsprechend verkabelt werden. Der Ausgang vier (DAC4) muss
auf den z-Piezo géhrt werden. Auch der zweite Teil unterscheidet sich nur minimal,
es gibt nun vier Rampen anstelle von drei. Ein wesentlicher Unterschied ist jedoch die
Abbruchdefinition bei der dritten Rampe ’linel’. Bei dieser Rampe wird der Eingang
v4 Gberwacht und ein Abbruch ausgst, sobald einethere Spannung als -2 V an-
liegt. Der letzte Teil ist hingegen etwas komplexer: Zuerst wird die Spitze mit withdraw
zuriickgezogen und gleichzeitig der z-Regler auf 'Halten’ gestellt. Danéanhdn im
aktiven Fenster mittels einer Linie, zehn Punkte definiert werden. An diesen Paositionen
werden dieA f(z) Kurven (linel, line2) aufgezeichnet. Falls bei einer dieser Messun-
gen das Signal v4 gsser als die Abbruchbedingung wird, stoppt die &merung und

die Spitze wird zuickgezogen.

Storungstheorie fur dynamisches AFM mit grossen Amplitu-
den

Nach erfolgreichen Experimenten mit dem AFMufiten sich die Diskussiondiber

die Interpretation der gemessen Frequenzverschiebungen. Aus vielen gemeinsam er-
arbeiteten Skizzen wuchs das Véarsinis fir die Mechanismen, welche den atomaren
Kontrast erndglichen. Aus diesen vielen Diskussionen konnte schliesslich mit Hil-

fe der Sbrungstheorie erster Ordnung die Hauptgleichuirgdiynamsiches AFM mit
grossen Amplituden hergeleitet werden:

A T d
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Abbildung 10: Skizze vom Einfluss der Wechselwirkung auf die Frequenzverschie-
bung beim dynamsichen AFM.
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