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Kurzdarstellung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Ultrahochvakuum-Anlage mit Probenpri-
parationsmoglichkeiten und einem Rastertunnelmikroskop entworfen und auf-
gebaut. Neben der Priparation atomar glatter Oberflichen kénnen Molekiile
oder Metallatome auf die Probe aufgebracht und im Anschluf mit dem Ra-
stertunnelmikroskop untersucht werden. Umfangreiche Anderungen und Wei-
terentwicklungen der kommerziellen Steuerelektronik steigerten die Signalaufl6-
sung und reduzierten gleichzeitig das Signalrauschen. Das Mikroskop erreichte
in ersten Messungen an Goldoberflichen bereits atomare Auflésung und kann
mit Tunnelstréomen bis hinab zu I = 200fA stabil betrieben werden. Die Inbe-
triebnahme der Probenpriparation erfolgte mit dem Molekiill PTCDA, und wir
reproduzierten zunfchst Ergebnisse von bekannten Messungen an PTCDA auf
Cu(111) [9].

Als zweites Molekiil wurde Pyridin auf Cu(100) und Au(788) untersucht.
Diese Ergebnisse sind die ersten Raumtemperatur-Rastertunnelmikroskop-
Daten von Pyridin auf diesen Oberflichen. Pyridin ist bei Raumtemperatur
auf Cu(100) immobil und zeigt keine Tendenz zur Cluster- oder Inselbildung.
Die explizite Darstellung in den Topographien wird stark von der Spitzengeo-
metrie mitbestimmt. Auf Au(788) bildet Pyridin je nach Bedeckung Einzel-
oder Doppelreihen an den Stufenkanten aus. Einzelreihen befinden sich stets
auf der unteren Terrasse einer Stufe, Doppelreihen werden durch eine zusitz-
liche Kette auf der oberen Terrasse gebildet. Beide Typen werden durch eine
intermolekulare Wechselwirkung stabilisiert, die sich am besten durch eine 7-
Stacking-Konfiguration beschreiben 13#t.

Im Rahmen einer DFG-Forschergruppenarbeit  wurden  erste
Raumtemperatur-Messungen an dem halbleitenden Schichtkristall WSe, durch-
gefilhrt und durch Tieftemperatur-Messungen erginzt. Bei Raumtemperatur
zeigt das verwendete p-dotierte WSes aufgrund der geringen Oberflachenzu-
standsdichte eine fiir diese Materialien typische Gleichrichter-Strom-Spannungs-
Kennlinie. Die Tieftemperatur-Messungen bei 4,6 K wurden durch laserindu-
zierte Ladungstriger ermoglicht. Auch hier wurde eine gleichrichtende Kennlinie
gefunden, bei der das Einsetzen des Stroms jedoch vom Spitze-Probe-Abstand
abhingt. Dieses Verhalten kann unter Ber{icksichtigung einer Ladungstriger-
diffusion erklirt werden. Das Aufbringen von Natrium auf die Oberfliche des
Schichtkristalls bei 4,6 K fiihrt zu einer erh6hten Elektronendichte im Leitungs-
band von WSe; und zu Modifikationen der Strom-Spannungs-Kennlinie. In den
Topographien zeigte Natrium ab der dritten Lage periodische Streifenmuster,
deren Ursache zur Zeit noch nicht geklart ist.
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Abstract

During this Ph.D. we have conceived and built a room temperature scanning
tunneling microscope that operates in a ultrahigh vacuum environment. Impro-
vement of the instrument resolution and of the signal-to-noise ratio were achie-
ved by extensive changes and further developments of the original commercial
electronic components. A thourough testing showed that the microscope can
be operated down to tunnel currents as low as I = 200fA and that atomic
resolution can be achieved on gold surfaces. The microscope includes a sample
preparation stage, which, besides surface-cleaning by sputter/anneal cycles, is
also used to evaporate single atoms and molecules onto the surface. The eva-
poration stage was tested with the growth of PTCDA molecules on copper and
the results reproduced previous published measurements [9].

We imaged the pyridin molecule adsorbed on the Cu(100) and the Au(788)
surfaces at room temperature for the first time. On Cu(100), no thermal diffusion
of the pyridin molecule was observed within the measurement times, nor cluster
formation. The topographic imaging was shown to strongly depend on the tip-
apex structure. On Au(788), depending on the coverage, pyridin was shown to
form single or double rows in the vicinity of monoatomic steps. The single rows
were always located on the bottom terrace of the step, whereas the double rows
always had an additional row on the top terrace of the step. The stablity of single
and of double rows was shown to be ensured by an intermolecular interaction,
which can be described best by a m-stacking configuration.

As part of a DFG Forschergruppe project, we performed room temperature
measurements on the p-doped semiconductor-like layered crystal WSe,, which
were complemented by laser-assisted 4.6 K measurements performed in a low
temperature scanning tunneling microscope. The WSe, layered crystal showed
a rectifying behaviour in the current versus voltage (IV) curves at room
tempterature, typical for p-type semiconductors with a low surface state den-
sity. At low temperature, where the WSe, layered crystal is an insulator, the
IV curves were acquired via laser induced charge carriers. These curves, again,
showed a rectifying behaviour, but also a strong dependence on tip-sample di-
stance, which we show to arise from an interplay between the electric field of the
junction and the diffusion of charge carriers into the bulk. Finally, we studied
how the surface properties of the layered crystal at 4.6 K changed upon sodium
evaporation onto its surface. We show that a 3 to 4 monolayer coverage of so-
dium leads to an increased electron density in the WSey conduction band and
to a deviation from the laser-assisted rectifying behaviour. We also note that
the constant current images show that the sodium adatoms form periodical stri-
pes at these coverages; the interpretation of this structure will require further
experiments.
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Kapitel 1
Einleitung

Oberflichen begegnen uns téglich und spielen im Zusammenhang mit festen und
fllissigen Kérpern eine wichtige Rolle. So ist es nicht verwunderlich, daf! ihnen
auch seit jeher ein wissentschaftliches Interesse gewidmet wird. Die fortschrei-
tende Miniaturisierung verlangt das Verstindnis immer kleinerer Strukturen,
und niedrig-dimensionale Systeme gewinnen zunehmend an Bedeutung. Ober-
flachenphysik ist daher so aktuell wie selten zuvor.

In der Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts wurde durch die Einfiihrung und
Entwicklung der Ultrahochvakuumtechnik ein wichtiger Grundstein zur Erfor-
schung von sauberen und reproduzierbar praparierten Festkérper-Oberflichen
gelegt [118]. Mit der Erfindung des Feld-Ionen-Mikroskops durch Erwin W.
Miiller 1951 konnten erstmals Atome mit einem Mikroskop abgebildet wer-
den [47,108]. Die Proben muften hier jedoch noch sehr speziellen Vorausset-
zungen geniigen. Mit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops 1981 durch
Gerd Binnig und Heinrich Rohrer [7] wurde ein Oberflichenwerkzeug entwickelt,
welches nicht nur dreidimensionale Real-Raum-Bilder mit atomarer Aufl6sung
liefern konnte, sondern auch die Manipulation einer Oberfliche in dieser klein-
sten Gréfenordnung erlaubte. Das Rastertunnelmikroskop gehért daher heute
zu einem der méchtigsten Werkzeuge zur Erforschung lokaler Oberflichenphi-
nomene.

In dieser Arbeit wurde ein Ultrahochvakuum-Raumtemperatur-Raster-
tunnelmikroskop mit Proben-Priparationsmdéglichkeiten zur Untersuchung von
Molekiilen auf Metalloberflichen gebaut und in Betrieb genommen. Kapitel 2
fiihrt zundchst in die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie ein. Kapitel 3
erldutert einige der wesentlichen Designkriterien und stellt dann die in dieser
Arbeit gebaute Anlage vor. Die Inbetriebnahme des Mikroskops und erste Mes-
sungen werden in Kapitel 4 vorgestellt. Kapitel 5 beschiftigt sich mit ersten
Messungen an Molekiilen. Um die Priparation zu testen, wurden zunichst be-
kannte Ergebnisse von PTCDA-Molekiilen auf Kupfer reproduziert. Aufferdem
werden neue Ergebnisse von Pyridin-Molekiilen auf Metalloberflichen vorge-
stellt. Durch den Beitritt in die DFG Forschergruppe ,FOR 353: Chalkogenid
Schichtstrukturen®, wurden Schichtkristalle als Einzelsystem und als Substrat zu
einem weiteren Schwerpunkt unserer Arbeit. Kapitel 6 beschreibt die ersten Ar-
beiten an einem solchen Schichtsystem. Kapitel 7 fafst schlieklich die Ergebnisse
dieser Arbeit zusammen.

Tn dieser Arbeit werden noch die alten Rechtschreibregeln benutzt.

1






Kapitel 2

Einfihrung in die
Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop (STM, von Scanning Tunneling Microscope) hat
seit seiner Erfindung durch Gerd Binnig und Heinrich Rohrer im Jahr 1981
einen rasanten Einzug in viele Zweige der Wissenschaft gehalten [7]. Die Mo6g-
lichkeit, Oberflichen als dreidimensionale (3D) Real-Raum-Bilder mit atomarer
Auflésung darzustellen, gepaart mit einem vergleichsweise einfachen Funktions-
prinzip, tragen sicher zur Popularitit des STMs bei. Die STM-Bilder basieren
auf einer kontaktlosen Abtastung der Probe mit einer méglichst scharfen Spitze.
Die Abstandsmessung erfolgt mit Hilfe des quantenmechanischen Tunneleffekts.
Neben der Abbildung von Oberflichen kénnen mit dem STM auch viele weite-
re physikalische Eigenschaften einer Probe mit hoher Ortsauflésung gemessen
werden, und nicht zuletzt kann die Spitze auch zur Manipulation von einzel-
nen Atomen benutzt werden. Das STM ist somit ein Universalwerkzeug, um
Vorgiinge auf atomarer Skala zu erforschen.

2.1 Prinzip des Rastertunnelmikroskops

Der Funktion eines STMs liegt das Tunneln von Elektronen zugrunde, ein quan-
tenmechanisches Phinomen, welches in der klassischen Mechanik verboten ist.
Um eine Potentialbarriere zu iiberwinden, muf ein Elektron klassisch eine Ener-
gie besitzen, die gréfer als die Barrierenhohe ist (siche Abbildung 2.1(a) auf der
nichsten Seite). Reicht die Energie nicht aus, wird das Elektron reflektiert. Das
heifst, das Elektron darf iber die Barriere, aber nicht hindurch.

Die Quantenmechanik erlaubt dem Elektron jedoch mit einer endlichen
Wahrscheinlichkeit durch die Barriere hindurch zu tunneln. Beginnt die Bar-
riere bei z = 0, so hat die Losung der Schrodingergleichung in der Barriere
(z > 0) die Form

U(z) =Ww(0)e " (2.1a)
mit

V2m(V — E) (2.1b)
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Tunnel-Barriere

(a) Klassischer Fall: das Elektron wird reflektiert.

Tunnel-Barriere

\

(b) Quantenmechanische Wellenfunktion eines tunnelnden Elektrons (der reflektierte Teil der
Wellenfunktion ist aus Ubersichtsgriinden nicht eingezeichnet).

Abbildung 2.1: Ein Elektron mit Energie E darf klassisch keine energetisch ho-
here Barriere durchtunneln. Es wird an der Barriere reflektiert (a). Die Wel-
lenfunktion des Elektrons in der Quantenmechanik hat nicht verschwindende
Lésungen innerhalb der Barriere, so daf das Elektron mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit durch die Barriere tunneln kann (b).
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Dabei ist ¥ die Wellenfunktion des Elektrons, m die Elektronenmasse, V das
Potential im Gebiet der Barriere, E/ die Energie des Elektrons und & das Planck-
sche Wirkungsquantum dividiert durch 2. « ist die sogenannte Abklingkonstan-
te. Fiir hinreichend diinne Barrieren besteht somit eine endliche Wahrschein-
lichkeit das Elektron auf der anderen Seite der Barriere anzutreffen (Abbil-
dung 2.1(b) auf der vorherigen Seite).

Der Strom der Elektronen durch die Barriere ist proportional zur Wahr-
scheinlichkeit, die Barriere zu durchtunneln.

Ioc |Uf° o g™ 20 (2.2)

Wie man sieht, ist er eine empfindliche Funktion des Abstandes z. Eine 2z-
Anderung von nur einem Angstrém! #ndert den Strom bereits um eine Gro-
fenordnung?.

Beim STM kombiniert man diesen Tunneleffekt mit der prézisen Positionier-
barkeit von Piezoelementen. Spitze und Probe werden in einen Abstand z von
nur wenigen Angstrém zueinander gebracht und nach Anlegen einer &uferen
Spannung kann ein Tunnelstrom gemessen werden. Wegen der hohen Abstands-
Sensitivitét Lkt sich iiber den Tunnelstrom der Spitze-Probe-Abstand mit hoher
vertikaler Auflésung kontrollieren. Rastert man die Probe zeilenweise mit der
Spitze ab, kann man ein Bild ihrer Oberfliche gewinnen.

2.2 Topographische Messungen

Zur Messung von Topographien mit dem STM gibt es zwei verschiedene Be-
triebsmodi. Im sogenannten ,Konstant-Strom-Modus‘(constant current mode)
wird der Spitze-Probe-Abstand iiber eine Regelelektronik so nachgefiihrt, daff
ein vorgegebener Stromwert méglichst konstant bleibt. Die benétigten Ab-
standskorrekturen der Regelschleife werden als Bildsignal aufgezeichnet und
man erhilt die Kontur eines konstanten Tunnelstroms.

Im sogenannten ,Konstante-Hohe-Modus'(constant height mode) erfolgt kei-
ne Abstandskorrektur der Spitze. Als Bildsignal wird jetzt der Strom auf-
gezeichnet, der sich beim Rastern iiber die Probe entsprechend der Proben-
,Topographie‘ dndert.

Die Interpretation solcher STM-Bilder ist keineswegs trivial. Gerade in ato-
maren Gréflenordnungen entspricht die aufgezeichnete Struktur nicht zwingend
der Position der Atome. Ein genaueres Verstindnis des Tunnelstroms ist zur
Interpretation von STM-Bildern unverzichtbar.

Betrachten wir daher noch einmal den Tunnelprozef beim STM. Abbildung
2.2 zeigt eine vereinfachte Darstellung der Energieniveaus von Spitze und Pro-
be3, die durch eine Vakuumbarriere der Breite z voneinander getrennt sind.
Erp und Er s sind die Fermienergien von Spitze (Index T von Tip) und Probe
(Index S von Sample), 1 und ®g die entsprechenden Austrittsarbeiten.

In dieser Arbeit wird der Nullpunkt der Energieskala stets auf das Fermi-
niveau der Probe Eps = 0eV bezogen. Alle angelegten Spannungen werden
auf das Potential der Probe bezogen und geben somit die Spannung der Spitze
wieder.

llAngstrﬁm =1A=0,1nm =10""m.
2Fiir typische Tunnelbedingungen ist (V — E) &~ 4eV und somit x ~ 147"
3Der Einfachheit halber sollen sowohl Spitze als auch Probe metallisch sein.
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Abbildung 2.2: Energieniveaus beim Tunneln.
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Verkleinert man den Abstand z zwischen Spitze und Probe auf wenige
Angstrém, kénnen Elektronen von besetzten Zustéinden der einen Seite in unbe-
setzte Zusténde der anderen Seite tunneln. Die Fermienergien gleichen sich an,
aber der Netto-Tunnelstrom ist Null. Durch Anlegen einer dufferen Spannung
U verschieben sich die Ferminiveaus um den Betrag der angelegten Spannung
und ein Netto-Tunnelstrom wird mefbar. Bei negativen Spannungen tunneln
Elektronen elastisch aus besetzten Zustdnden der Spitze in unbesetzte Zustan-
de der Probe. Bei positiver Spannung verhilt es sich gerade umgekehrt. Fiir
den Tunnelstrom ist es somit wichtig, daf sich besetzte und unbesetzte Zu-
stdnde energetisch gegeniiberstehen. Ebenso wird die Anzahl der besetzen und
unbesetzten Zustinde bei einer bestimmten Energie die Grofe des Stroms mit
bestimmen.

Innerhalb der halbklassischen Wentzel-Kramers-Brillouin(WKB)-N&herung
kann die Tunnelstromdichte j wie folgt ausgedriickt werden [2,35,105, 106]:

e i i e R o]

2m) J
pr(E + eU)pg(E)dE. (2.3)

Hierbei ist T'(z, U, E) die Transmissionswahrscheinlichkeit, f(E) die Fermi-Dirac-
Funktion und pr(E) bzw. ps(F) sind die elektronischen Zustandsdichten von
Spitze und Probe. Fiir die Transmissionswahrscheinlichkeit einer trapezformigen
Barriere gilt innerhalb der WKB-Naherung [12,33,115]:

T(z,U, E) & exp {—22 (2;? [<I> - % — (B - El)D;} (2.4)

O = (Op + Dg)/2 ist der Mittelwert der Austrittsarbeiten ®; und g von
Spitze und Probe, F)| = h2k2| /2m ist der Energieanteil aufgrund des Elektronen-
Impulses k|| parallel zur Probenoberfliche.

Man sieht in Gleichung (2.3), daR die Stromdichte nicht nur von der Zu-
standsdichte ps(F) der Probe, sondern auch von Eigenschaften der Spitze und
der Tunnelbarriere beeinflult wird. Ferner ist der Strom eine integrale Groke,
in die Beitrige aus vielen Energien eingehen. Aus Gleichung (2.4) folgt, daf der
Transmissionskoeffizient stark mit der Energie variiert. Fiir eine negative Spit-
zenspannung tragen Elektronen in Zustinden nahe dem Ferminiveau der Spitze
mehr zum Tunnelstrom bei, als Elektronen in tiefer gebundenen Zusténden. In
erster Niherung kann man daher fiir kleine Spannungen annehmen, daf Elek-
tronen iiberwiegend vom Ferminiveau tunneln?. Bei einfachen Metallen variiert
die Zustandsdichte am Ferminiveau nicht sehr stark. Dies gilt auch fiir Edel-
metalle und Alkalimetalle, da die d-Bénder nicht signifikant zum Tunnelstrom
beitragen [68]. Daher zeigen STM-Bilder von reinen Metallen auch auf atomarer
Ebene meist eine gute Ubereinstimmung mit der ,echten‘ Topographie.

Anders ist dies bei Halbleitern. Sie besitzen starke Variationen der elektroni-
schen Zustandsdichte nahebeim Ferminiveau, die in Abhingigkeit von der ange-

4Entfernt man sich energetisch um 1eV vom Ferminiveau, so geht der Beitrag des Stromes
bei dieser Energie bereits um eine Groienordnung zuriick. Diese Werte erhélt man, wenn man
eine typische Potentialbarriere (®— % —(E—E))) von 4eV auf 5eV erhdht und einen mittleren

Spitze-Probe Abstand von z ~ 10 A annimmt (vergleiche auch Fufnote 2 auf Seite 5).
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legten Tunnelspannung zu verschiedenen Topographien fiihren. Je nach Polari-
tit der Spannung tunneln Elektronen von besetzten Spitzen- in unbesetzte Lei-
tungsbandzustande des Halbleiters, oder aber von besetzten Valenzbandzustan-
den in unbesetzte Spitzenzustinde. Da die Zustandsdichten von Leitungs- und
Valenzband im Allgemeinen nicht identisch sind, variieren auch die entsprechen-
den STM-Topographien [106]. Fiir Halbleiter-Heterostrukturen wie GaAs fiihrt
dies zu einem sogenannten Atom-sensitiven-Tunneln, da bei bestimmten Span-
nungen nur die Gallium-Atome, bei anderen Spannungen nur die Arsen-Atome
abgebildet werden [34]. Aber auch Storstellen oder Dotieratome kénnen auf-
grund ihrer lokalisierten Ladung zu Anderungen in der elektronischen Zustands-
dichte der Oberfliche filhren und werden daher als ,pseudo-topographische
Struktur‘ abgebildet (siehe auch Kapitel 6.2.2). Aus der Grofie und Symme-
trie der wahrgenommenen Hohendnderung in der Topographie kann die elek-
trostatische Abschirmléinge und die Tiefe der lokalisierten Ladung bestimmt
werden [27,58,124].

2.3 Tunnelspektroskopie

Gleichung (2.3) zeigte, da® sich der Strom als Integral {iber verschiedene Ener-
gien schreiben 14#t. Um energetisch aufgeloste Messungen zu ermdéglichen, liegt
es daher nahe, die Ableitung des Stroms als Mefisignal zu benutzen. Fiir den
Fall tiefer Temperaturen und kleiner Spannungen 148t sich durch Differenzieren
von Gleichung (2.3) nach der Spannung U der vielfach benutzte Ausdruck fiir
die differenzielle Leitfahigkeit gewinnen (siehe z.B. [12,63,111,115]):

I ore [ K2\
auU =A B (Qm) {GPS(_QU)PT(O)T(Z7—€Ua el)
/—CU dT(z,U, E)
+ - 7
0

i pr(E+ eU)ps(E)dE

(a)

—eU
v / dT (=, U, E)pT(L:i;eU)ps(E)dE}
0

(®)

Die neue Grofe A ist die effektive Flache des Tunnelkontakts. Die beiden Terme
(a) und (b), die proportional zu dT'/dU bzw. dpr/dU sind, werden gewGhnlich
unter der Annahme eines mit U nur monoton variierendem Transmissionskoef-
fizienten 7' und einer konstanten Zustandsdichte pr der Spitze vernachléssigt.

Damit ergibt sich

dI
v & ps(—eU)T(z,—€eV,eV). (2.6)

Die differenzielle Leitfihigkeit ist somit proportional zur Zustandsdichte der
Probe bei der Spannung —U multipliziert mit dem Transmissionskoeffizienten
T.

Wie in Kapitel 2.2 bereits gezeigt, beglinstigt der Transmissionskoeffizient
das Tunneln von Elektronen am Ferminiveau der negativ vorgespannten Elek-
trode. Tunneln Elektronen von der Spitze in die Probe, so werden daher {iber-
wiegend die unbesetzten Zustinde der Probe ohne nennenswerten Einfluf der
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besetzen Spitzenzustinde spektroskopiert [12,64,115]. Bei umgekehrter Polari-
tét, wenn Elektronen von der Probe in die Spitze tunneln, dominiert die elektro-
nische Struktur der unbesetzten Spitzenzustinde den Strom und kann zuweilen
die Rekonstruktion der besetzten Probenzustinde verhindern (siehe auch Kapi-
tel 2.3.2).

2.3.1 Experimentelle Mefimethode

Zur Messung von spektroskopischen Daten wird die Regelschleife zur Spit-
zennachfithrung ausgeschaltet und man nimmt bei konstantem Spitze-Probe-
Abstand den Strom I und die differenzielle Leitfahigkeit dI/dU als Funktion der
Spannung U auf. Die Messung des dI/dU-Signals erfolgt meist mit Hilfe eines
Lock-In-Verstérkers. Hierzu moduliert man die Spannung U mit einem kleinen
Sinussignal der Amplitude U,,,,q und Frequenz w,,,,q und mift mit dem Lock-In-
Verstirker die In-Phase-Komponente des Wechselspannungsanteils des Stromes
1. Diese ist fiir kleine Modulationsamplituden proportional zur ersten Ableitung
des Stroms nach der Spannung [56,90]. Um den Aufbau einfach zu halten, liegt
die Modulationsspannung {iblicherweise auch wihrend der Abstandseinstellung
durch die Regelschleife an. Die Frequenz w,,,q muf daher oberhalb der Band-
breite der Regelschleife liegen, um einen Einfluf auf die Abstandseinstellung zu
verhindern. Eine Vergrékerung dieser Frequenz fiihrt aber auch zu einem An-
wachsen eines um 90° phasenverschobenen Wechselspannungsanteils aufgrund
der Spitzen-Proben-Kapazitét [12]. Dieser Anteil kann grofer als die In-Phase-
Komponente werden und muf durch eine sorgfiltige Phasenanpassung eliminiert
werden (siehe dazu [63, Kap. 3.3]).

2.3.2 Datenanalyse

Spektren, die bei verschiedenen Spannungen oder Spitze-Probe-Abstéinden auf-
genommen wurden, kénnen stark voneinander abweichen. Der Grund hierfiir ist
die exponentielle Abhingigkeit des Transmissionskoeflizienten 7" von der Span-
nung U und dem Spitze-Probe-Abstand z (siehe Gleichung (2.4)).

Eine praktische Normierung wurde von Feenstra und Mitarbeitern vorge-
schlagen [33,73]. Ausgehend von den Gleichungen (2.3) und (2.5) bildet man
das Verhiltnis aus differenzieller und totaler Leitfahigkeit

dI/dU  d(log 1)

= 2.
/U d(log V) 27)
und erhélt einen Ausdruck der Form:
1/U B(U)
mit
—eU 1 dT(z,U, E)
Aw) - | pr(E + eU)ps(E)dE
0 T(z,U,—eU) du (2.8)

—elU
T E) dpr(E
+/ (Z’U7 ) ,DT( +6U)ps(E)dE
(

) T(z,U,—eU) aUu



10 KAPITEL 2. EINFUHRUNG IN DIE RASTERTUNNELMIKROSKOPIE

und

—eU
BU) = /0 m;)T(E + eU)ps(E)dE. (2.8¢)
Der Term A(U) ist ein sogenannter ,Hintergrund‘-Term [33], der aufgrund der
Terme (a) und (b) in Gleichung (2.3) entsteht und den Einfluf des elektrischen
Feldes innerhalb der Tunnelstrecke mit den abklingenden Enden der Wellen-
funktionen beschreibt. Der Term B(V') sorgt fiir die eigentliche ,Normierung'.
Grundlegend fiir die Funktion dieser Normierung ist die Annahme, daf das Ver-
haltnis von T(z,U,E) zu T(z,U,-eU) die exponentiellen Abhingigkeiten von z
und U groftenteils kompensiert. Fiir U = 0V muf§ (dI/dU)/(I/U) = 1 wer-
den. Die Spektren werden also auf die lokale Zustandsdichte am Ferminiveau
normiert. Diese muf fiir verschiedene Positionen auf der Probe jedoch nicht
gleich sein, so dak sich Spektren, die an verschiedenen Orten aufgenommen wur-
den, durchaus noch unterscheiden kénnen. Probleme bereiten auch Spektren mit
Bandliicken. An den Bandkanten wird (I/U) sehr klein und fiihrt neben einem
Anstieg des Rauschens zu Artefakten in den Spektren. Feenstra schlug fiir diese
Fille verschiedene Modifikationen seiner Normierung vor, die von einer kiinst-
lichen Verbreiterung des (I/U)-Signals mittels eines Fourier-Tiefpaf-Filters bis
hin zur Benutzung einer an das (I/U)-Signal angepafiten Exponentialfunktion
reichen [32,73].

Die Bedeutung der Normierung von (dI/dU) mittels (I/U) sollte daher nicht
iiberbewertet werden. Thr grofiter Vorteil ist die gute Kompensation der Ab-
standsabhiingigkeit fiir Spektren einer festen Probenposition mit nicht zu groffen
Bandliicken. Man sollte sich aber stets vor Augen fiithren, daf (dI/dU)/(I/U)
nicht der wahren Proben-Zustandsdichte entspricht.

Dieser letzte Punkt wurde auch von Ukraintsev herausgestrichen, der mittels
numerischer Simulationen die Abweichungen dieser Normierungsmethode von
der Proben-Zustandsdichte untersuchte [111]. Ukraintsev schligt zur Riickrech-
nung auf die lokale Zustandsdichte eine Normierung mittels eines analytischen
Transmissionskoeffizienten

F(z,U) = AT/ (2,eU/2) + AsT' (2, —eU/2) (2.9a)

mit

m — 1/2
T'(2,€) = exp {22 (2772 [© — §]> } (2.9b)

vor. Diese Funktion gewinnt man durch Anpassen an die dI/dU(U)-Daten.

Ukraintsev benutzt in seiner Herleitung eine beziiglich Spitze und Probe
symmetrische Form der Gleichungen (2.3), (2.4) und (2.5), die man sich durch
die Substitution { = (E + eU/2) erzeugen kann. In dieser Darstellung ergibt
sich die am Ende von Kapitel 2.3 erwihnte polarititsabhfingige Sensitivitit auf
unbesetzte Zustinde der Spitze oder der Probe vollig zwanglos. Formal liefert
die Normierung

- / s < ps(=c)pr(0) + Aps(eV )pr(0) - ps(eV ) Apr(0) 2100

firU <0
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und

% o ps(0)pr(eU) + Aps(0)pr(eU) — ps(0)Apr(eV) (2.10b)

fiir U > 0.

Der jeweils zweite und dritte Term resultieren aus einer vereinfachten Mitnahme
der Terme (a) und (b) in Gleichung (2.3). Die dort auftretenden Ableitungen
nach der Spannung wurden durch effektive Anderungen der Proben- bzw. Spit-
zenzustandsdichte Apg und Apr gendhert®. Wie man sieht, ist die differentielle
Leitfahigkeit nur fiir negative Spitzenspannungen proportional zur Probenzu-
standsdichte, bei umgekehrter Polaritét werden hingegen die unbesetzten Spit-
zenzustinde spektroskopiert (vgl. Kapitel 2.3). Ebenfalls bleibt ein Einfluf der
ersten Ableitung der Zustandsdichten Apg und Apy, so dak auch (dI/dU)/F
kein reines Maf fiir die lokale Zustandsdichte ist.

Da die Normierung (dI/dU)/F bis jetzt nur numerisch getestet wurde, wer-
den bei der Auswertung von Spektren in dieser Arbeit beide Methoden neben-
einander benutzt und die Ergebnisse einem Vergleich unterzogen.

5Durch den Ubergang zu einer beziiglich Spitze und Probe symmetrischen Form, hingen
statt pr und T jetzt pr und pg explizit von der Spannung U ab.






Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Als wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit wurde eine Ultrahochvakuum (UHV)-
Apparatur mit Proben-Priparationsméglichkeiten und einem Raumtempera-
tur(RT)-STM aufgebaut. Dieses Kapitel beschreibt die erforderlichen Kompo-
nenten dieser Apparatur sowie die Anderungen und Neuentwicklungen im Ver-
gleich zu fritheren Anlagen.

3.1 Designkriterien

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Raumtemperatur-STMs, wel-
ches die Untersuchung von einzelnen Molekiilen auf Metalloberflichen mit mé&g-
lichst atomarer Auflésung erlaubt. Im Folgenden wird auf drei wichtige Anfor-
derungen zur Realisierung eingegangen, némlich die Notwendigkeit des Ultra-
hochvakuums, die Anforderungen an die Stabilitit der Tunnelstrecke und die
benttigte Prizision der Steuer- und MefReinrichtungen.

3.1.1 Ultrahochvakuum

Um Probeneigenschaften auf atomarer Ebene untersuchen zu kénnen, darf sich
die Zusammensetzung der Oberfliche zumindest fiir die Zeitdauer des Experi-
ments nicht dndern. Dies bedeutet, daf die Rate von aus der Gasphase auf-
treffenden Teilchen klein sein muf. Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie léft
sich zeigen (z.B. [38,118]), dak fiir Stickstoff-Molekiile N, bei Raumtemperatur
(T = 293 K) und Normaldruck (p = 1013 mbar) die Wiederbedeckungszeit einer
Oberfliche ungefihr ¢ = 3-107% s betrigt'. Um diese Zeit in die GréRenordnung
von Experimentdauern einiger Stunden zu bringen, sind Driicke im Bereich von
p = 10~ mbar nétig,.

Die Forderung, eine Probe fiir einige Stunden in einem sauberen und gut
charakterisierten Zustand zu halten, bedingt somit die Notwendigkeit, das ge-
samte Experiment einschlieflich der Probenpriparation im Ultrahochvakuum
aufzubauen. Da zum Erreichen niedriger Driicke neben verschiedenen Pumpen-
typen auch ein so genanntes Ausheizen der Anlage essentiell ist, miissen alle

IEs wird, im Sinne einer unteren Grenze der Wiederbedeckungszeit, angenommen, daf
jedes Teilchen, das die Oberfliche erreicht, auch haften bleibt.

13
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Abbildung 3.1: Spektrum der Gebdudeschwingungen in unserem Labor (Raum
Ls19509 im Gebédude Leibnitzstrake 19).

verwendeten Komponenten neben niedrigen Dampfdriicken auch bis ca. 200°C
temperaturfest sein.

Um einen schwingungsfreien Betrieb des STMs zu ermdoglichen (siehe folgen-
des Kapitel) sollten ferner Anregungen durch die mechanischen Vakuumpumpen
gering gehalten werden.

3.1.2 Vibrationsddmpfung

Um atomare Strukturen mit dem STM auflésen zu kénnen wird eine Auflo-
sung senkrecht zur Probe (z-Richtung) von mindestens 0,1 A und eine laterale
Auflésung (zy-Richtung) von mindestens 1 A benétigt. Die mechanische Sta-
bilitdt der Spitzen-Proben-Positionierung mufs demnach in der Grofenordnung
Az =~ 0,01A = 1pm bzw. Az = Ay =~ 0,1A = 10pm liegen. Diese Stabili-
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Abbildung 3.2: Modell-STM zur Beschreibung der Frequenz Charakteristik.

tit kann nur erreicht werden, wenn Anregungen durch Gebdudeschwingungen,
Trittschall aber auch akustische Anregung weitestgehend eliminiert werden.

Typische Gebdudeschwingungen liegen im Frequenzbereich von 10 bis 100 Hz
und kénnen Amplituden bis zu 1 um erreichen. Abbildung 3.1 auf der vorheri-
gen Seite zeigt die in unserem Labor aufgenommenen Gebiudeschwingungen?®.
Teilt man die aufgenommenen Beschleunigungswerte durch w? = (27 f)?2, wobei
f die Schwingungsfrequenz ist, so erhilt man die entsprechenden Amplituden
der Fubodenauslenkung. Eine Reduzierung dieser Amplituden auf die oben ge-
forderte Grofenordnung ist insbesondere im niederfrequenten Bereich bis etwa
20 Hz schwierig und it sich nur durch eine Kombination von duferer Damp-
fung und struktureller Steifigkeit des eigentlichen STMs erreichen. Dies kann an
einem einfachem Modell verdeutlicht werden (siehe z.B. [17,85]).

Dampfung und STM bilden einen Resonator der durch seine Masse mge
charakterisiert wird (siehe Abbildung 3.2). Die Dampfung wird durch die formale
Federkonstante Cy und den Qualititsfaktor Q)4 beschrieben. Ein solches System
hat seine Resonanzfrequenz bei

1 Cq

2m \| Myges

fa

(3.1)

Die Transmission 7' der Ddmpfung, definiert als das Verhiltnis aus Resonator-
amplitude z; zur anregenden Amplitude zg, 145t sich ausdriicken als [85]

(f/fd)2] i
Qj

und ist fiir typische Werte von f; = 5Hz und Q4 = 3 in Abbildung 3.3 auf
der néichsten Seite gezeigt. Je nach strukturellem Aufbau reagiert das STM nun

mehr oder weniger auf diese verbleibende Anregung. Um den Mefprozeft nicht
zu beeinflussen, muf der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant bleiben.

T(f) = [((f/fd>2 Sy (3.2)

2Das Spektrum wurde mit einem Accelerometer der Firma PCB Piezotronics, Linnich,
Modell 393B12, aufgenommen.
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Abbildung 3.3: Frequenz-Charakteristik von Dampfung, Steifigkeit und Gesamt-
system in einem typischen Modellsystem.

Eine perfekte steife Konstruktion darf also durchaus eine Schwingung ausfiihren,
es darf nur keine relative Schwingung zwischen Spitze und Probe entstehen!
Um diesen weiteren Aspekt einzubeziehen, wiederholen wir die Modellierung.
Hierzu koppeln wir die Probe mit der Masse m iiber zwei neue Konstanten
C,s und @, zur Beschreibung der neuen Dampfung mit dem Rest des STMs.
Die Anregung 2z, = Tz erfolgt iber den STM Grundkérper (inklusive Spitze),
und wir erhalten die Antwort der Probe als z3. Da nur die relative Schwingung
als Storung wahrnehmbar ist, definiert man die sogenannte Steifigkeit S als
Differenz Az = z3 — 25 der Amplituden von Spitze und Probe normiert auf die
Anregungsamplitude

Az

22

5 (3.3)

Ist Qs proportional zu dAz/dt, so ergibt sich das komplexe Amplitudenverhalt-
nis [85]

TN (/)2 +if [(fsQs)

1 /C
= 4 ==, 4
fs 2w\ my (3.4b)

Abbildung 3.3 zeigt die hieraus berechnete Steifigkeit fiir typische Werte® von
fs = 5kHz und Q4 = 30. Durch Multiplikation der Dadmpfungstransmission mit
der Steifigkeit erhilt man die gesamte Systemantwort G = T'S.

Man sieht, daf durch diese Kombination auch im niederfrequenten Bereich
eine ausreichende Unterdriickung der Schwingungsamplituden erreicht werden
kann. Fiir eine Optimierung ist es daher sinnvoll, die Grenzfrequenz der dufieren
Dampfung mdglichst tief und die niedrigste Resonanzfrequenz des STMs (und
damit die Steifigkeit) moglichst hoch zu wahlen.

(3.4a)

mit

3Diese Werte gelten fiir Strukturen aus Piezokeramiken und Stahl in der Gréfe einiger
Zentimeter, also typischer STM-Abmessungen.
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Bei der Umsetzung in dieser Arbeit wurde das STM-Design von Robert
Gaisch [42] mit Modifikationen von Jorg Kliewer [63] iibernommen. Dieser Typ
von STM wurde bereits mehrmals beziiglich seiner Resonanzen vermessen und
zeigt seine kleinste Eigenfrequenz im Bereich von 5 kHz [42, 56,63, 98]. Da die
von mir vorgenommenen Modifikationen am STM nur minimale Auswirkungen
auf die Eigenfrequenz haben, bestand die Hauptaufgabe beim Bau dieses STMs
in der Wahl einer méglichst tiefen Resonanzirequenz der Dampfung. Wie Glei-
chung (3.1) zeigt, kann die Resonanzfrequenz durch eine groe Masse minimiert
werden. Es empfiehlt sich daher, mdéglichst die gesamte Anlage als Masse zu
verwenden und durch einen tiefen Schwerpunkt eine stabile Gleichgewichtslage
sicherzustellen.

3.1.3 Signale und Auflésungen

Ein weiteres Kriterium zur Auflésung atomarer Strukturen mit dem STM ist
die Positioniergenauigkeit der Spitze und damit die Stabilitit und Aufl6sung
der elektrischen Signale zur Steuerung des Raster-Piezoelements. Dieses wird
im Folgenden kurz mit Scanner-Piezo oder Piezo bezeichnet. In erster Niherung
ist die Auslenkung des Piezos proportional zur angelegten Spannung

Az = c,U,, Ay = ¢,Uy, und Az = c,U,. (3.5)

Die Proportionalitétskonstanten c,, ¢, und c, werden durch die &uferen
Abmessungen und die Materialeigenschaften der verwendeten Piezokeramik be-
stimmt. Gehen wir, wie im vorherigen Kapitel, wieder von den Anforderungen
Az = Ay < 1A und Az < 0,1A aus, so muf das Produkt aus kleinst mogli-
cher Spannungsénderung und Proportionalititskonstante unter diesen Werten
bleiben. Ebenso sollte die Piezoauslenkung aufgrund des elektrischen Rauschens
unterhalb dieser Werte bleiben.

Setzt man die Proportionalititskonstanten des bestehenden, baugleichen
Tieftemperatur (LT, von low temperature)-STMs (¢, = ¢, = 116 A/V baw.
c. = 30A/V) und die Hochspannungsauflésung der gekauften STM-Elektronik
(AU = 4,5mV) ein, so erhélt man als mdgliche Piezoauflésung*

Az = Ay~ 0,52 A, und Az = 0,14 A. (3.6)

Wie man sieht, ist die erzielte z-Auflésung nicht ausreichend. Um die Empfind-
lichkeit zu erhéhen, wurde beim Bau des Raumtemperatur-STMs deshalb ein
anderes Piezomaterial mit um etwa 30% kleineren Piezokonstanten verwendet.
Hiermit 14ft sich die z-Auflésung ohne bauliche Verinderungen am STM auf
Az =~ 0,1 A reduzieren. Dies entspricht jedoch gerade der Mindestanforderung
und sollte durch eine feinere Spannungsauflésung weiter optimiert werden.
Begrenzt wurde die Auflésung zu diesem Zeitpunkt jedoch auch durch das
elektronische Rauschen der kommerziellen Hochspannungsansteuerung das in
der GroRenordnung von Upeise = 5mVy, lag®. Eine Verbesserung der Span-

4Die Aufldsung des Tieftemperatur-STMs ist deutlich besser, da die Piezokonstanten eine
starke Temperaturabhingigkeit besitzen. Dieser Effekt kann bei einem Raumtemperatur STM
Jjedoch nicht ausgenutzt werden und wurde daher in der Rechnung nicht beriicksichtigt.

5In dieser Arbeit werden alle Rauschspannungen als Spitze-Spitze-Wert (Einheiten mit
Index pp von peak-to-peak) angegeben. Diese Wahl wurde getroffen, da das Verh#ltnis aus
Spitzen- und Effektivwert (RMS, von root-mean-square) einer Spannung stark von der spektra-
len Struktur des Rauschens abhingt. Ferner besitzen sogenannte True-RMS-Voltmeter nicht
die nétige Bandbreite, um einen korrekten Effektivwert zu liefern.
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nungsauflésung ist daher nur in Verbindung mit einer Reduzierung des elektro-
nischen Rauschens sinnvoll und fiihrte zu umfangreichen Modifikationen in der
Mefelektronik, die in Kapitel 3.4.3 beschrieben werden. Eine Reduzierung des
Rauschens ermdglicht auch die Benutzung von kleineren Tunnelstrémen. Ge-
rade fiir die Abbildung von Molekiilen ist das Erreichen kleiner Tunnelstréme
in der Gréfenordnung weniger Picoampere wichtig. Bei hoheren Strémen kann
es neben einer spitzeninduzierten Mitbewegung auch oft zum Abtrennen von
Atomen und damit zur Zerstorung des Molekiils kommen.

3.2 Die Ultrahochvakuum-Anlage

3.2.1 TUbersicht

Abbildung 3.4 auf der nichsten Seite zeigt eine Gesamtansicht der in dieser
Arbeit aufgebauten UHV-Apparatur. Sie ist in zwei Hauptkammern zur Un-
terbringung der Probenpriparation bzw. des STMs gegliedert und besitzt am
hinteren Teil der Priparationskammer eine Schleuse zum schnellen Einbringen
oder Entfernen von Proben oder Zubehor ins Ultrahochvakuum (siehe Abbil-
dung 3.5 auf Seite 20).

Die Kammern wurden nach meinen Entwiirfen bei der Firma Hositrad
in Hoevelaken, Holland, gefertigt und sind in einem stabilen Aluminium-
Profilsystem (Firma Maschinenbau Kitz,Troisdorf-Bergheim) gelagert, welches
einen einfachen und flexiblen Anbau von weiteren Komponenten erlaubt und
auch spiitere Aus- oder Umbauten gestattet.

Schleuse und Priparationskammer sind je mit einer Turbomolekularpumpe
(Firma Pfeiffer, Asslar) ausgestattet. Beide Hauptkammern besitzen zusétz-
lich Ionen-Getter- und Titan-Sublimationspumpen (Firmen Varian, Darmstadt
bzw. VTS J. Schwarz, Rastatt). Um Schwingungsanregungen des STMs durch
die Pumpen wihrend einer Messung auszuschliefen, kénnen alle mechanischen
Pumpen durch Plattenventile abgetrennt und ausgeschaltet werden, wahrend
das Ultrahochvakuum durch die Ionen-Getterpumpen aufrecht erhalten wird.

Die Druckmessung erfolgt durch Bayard-Alpert Heifkathodenréhren der Fir-
ma, Varian, Darmstadt.

Zum Ausheizen der Anlage wurde eine Kiste mit Heizliiftern entworfen, die
neben einem schnellen Auf- und Abbau eine sehr homogene Temperaturvertei-
lung sicherstellt. Alle Heizungen werden zentral von einem in der Steuerleistung
modifizierten Steuergerdt (Firma Horst, Lorsch) kontrolliert, das die Anlagen-
temperatur mittels Thermoelementen iiberwacht. Neben der stindigen Funkti-
onskontrolle der Thermoelemente ist eine Diagnosefunktion integriert, die Fehl-
verkabelungen von Heiz- und Meftkreisen im Vorfeld erkennt und einen Betrieb
unterbindet.

Zur Schwingungsentkopplung steht die Anlage auf vier Luftfederfiifen mit
Niveauregulierung (Firma Integrated Dynamics Engineering, Raunheim). Durch
Absenken der Luftfederfiife kann ein fester Stand der Anlage auf normale Stell-
fiifse erreicht werden, was mechanische Arbeiten an der Anlage deutlich erleich-
tert.
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Abbildung 3.4: Angicht der Gesamtanlage (Details siche Text).
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Abbildung 3.5: Schleuse, bestehend aus Sechsfachkreuz und Transferstange, am
hinteren Teil der Priparationskammer.

Abbildung 3.6: Innenausbau der Priparationskammer:

(a) kleine Transferstange (von Schleuse), (b) Verdampferstation, (c) grofke
Transferstange, (d) Quarzwaage, (e) Ionenkanone/Gaseinlaff, (f) Wobblestick,
(g) Heiz-, Sputterstation, (h) Transfer zum STM, (i) Probenkarussell, (j) Mas-
senspektrometer (Details siehe Text).
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Abbildung 3.7: Das Probenkarussell erlaubt die Aufnahme von bis zu 30 schleus-
baren Proben- und Zubehé6rtrigern. Eine freie Position in der unteren Ebene
erméglicht das Abziehen des Wobblesticks beim Bestiicken der oberen Ebene.

3.2.2 Die Priparationkammer

Abbildung 3.6 auf der vorherigen Seite zeigt in einer Aufsicht den Innenausbau
der Priparationskammer. Zum Manipulieren sind ein Wobblestick (f) und zwei
Transferstangen (a) und (c) vorhanden, die den Transfer von der Schleuse in die
Praparationskammer und von dort weiter in die STM-Kammer (h) ermoglichen.

Zur Aufbewahrung von Proben und Spitzen im Vakuum wurde von mir ein
Probenkarussell entworfen (siche Abbildung 3.7). Es besteht aus zwei kugelge-
lagerten Ebenen mit insgesamt 15 Plitzen, die doppelt besetzt werden kdnnen.
Eine freie Position in der unteren Ebene erméglicht den Zugriff mit dem Wob-
blestick auf die obere Ebene. Um ein unbeabsichtigtes Verdrehen der Ebenen
wihrend des Bestiickens auszuschliefen, rasten beide Ebene bei jeweils optima-
ler Position ein. Eine ebenfalls kugelgelagerte 180°-Blende schiitzt den Inhalt
des Karussells bei Probenreinigungen oder Bedampfungen.

Zum Reinigen von Proben ist eine Ionenkanone (e) der Firma Specs, Berlin,
vorhanden. Das zugefiihrte Edelgas kann vorab durch fliissigen Stickstoff gefiihrt
werden, um durch Ausfrieren der Verunreinigungen die Reinheit des Gases zu
erhthen. Bei abgeschalteter Ionenkanone kann der Einlaff auch zum Begasen
von Proben verwendet werden. Ein Gasrechen mit drei Schnellsteckkupplungen
(Firma B.E.S.T. Ventil + Fitting, Koln) und die Moglichkeit, die Gasleitung
iiber die Schleuse abzupumpen, erméglichen einen schnellen Wechsel zwischen
verschiedenen gasformigen Komponenten (sieche Abbildung 3.8 auf der néchsten
Seite).

Die kombinierte Sputter-/Heizstation (e) nimmt die Probe wihrend der Pri-
paration auf und wurde ebenfalls selbst entwickelt (siche Abbildung 3.9 auf der
nichsten Seite). Sie besitzt zwei elektrisch kontaktierte Steckplitze zur Aufnah-
me eines schleusbaren Filaments und einer Probe oder Spitze. Als Materialien
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Abbildung 3.9: Die Sputter- /Heizstation mit schleusbarem Heizfilament (hinte-
rer Steckplatz) und einer aufgesetzter Probe (vorne).
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Abbildung 3.10: Die spezielle Bauform der Sputter-/Heizstation erlaubt den
Zugriff auf das Karussell und die Verdampferstation ohne ein Verfahren aus der
Mittelposition.

wurden neben Edelstahl {iberwiegend Tantal und Molybdéan eingesetzt, um Kon-
taminationen bei Erwdrmung von Bauteilen auszuschliefen und eine moglichst
hohe Arbeitstemperatur zu ermoglichen. Das Heizen erfolgt mittels Elektronen-
beschuft, wobei die Probe auf eine Hochspannung von bis zu 2000 Volt gelegt
werden kann. Die erreichte Proben-Temperatur kann durch ein externes Pyrome-
ter (Firma Impac Electronic, Frankfurt) gemessen werden (in Abbildung 3.5 auf
Seite 20 links im Bild zu sehen). Die Probe kann zum Bedampfen auf der Station
verbleiben, so daft ein Aufdampfen auf heifie Oberflichen méglich ist. Zur Kon-
trolle der Bedampfungszeiten ist ein kugelgelagerter Verschluf an der Station
angebracht.

Beim Sputtern erlaubt die Hochspannungskontaktierung die Messung des
auf die Probe auftreffenden Ionenstromes.

Die gesamte Station ist auf einem Lineartransfer montiert und kann damit
in die Mitte der Kammer gebracht werden. Die besondere Bauform erlaubt den
Wobblestick-Zugriff auf das Karussell (i) und die Verdampferstation (b) auch
in Mittelposition, so daf ein Verfahren der Station nur fiir den Transfer in die
STM-Kammer nétig wird (siehe Abbildung 3.10).

Das Verdampfen von Materialien ist von einer ebenfalls selbst entwickelten
Verdampferstation (b) moglich (sieche Abbildung 3.11 auf der néchsten Seite).
Sie kann schleusbare Metall- oder Molekiilverdampfer aufnehmen und diese mit
einem Strom von bis zu 10 Ampere betreiben. Wie bei der Sputter-/Heizstation
sind Teile, die einer starken Erwirmung ausgesetzt sind, aus Tantal und Molyb-
dén gefertigt. Die Aufdampfrate kann vorab mit einer auf einem Linearversteller
montierten Quarzwaage (Firma Tectra, Frankfurt) bestimmt werden.
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Abbildung 3.11: Die Verdampferstation mit einem aufgesetzten, schleusbaren
Molekiilverdampfer.

3.2.3 Die STM-Kammer

Abbildung 3.12 auf der nichsten Seite zeigt eine Ausbruchdarstellung der STM-
Kammer mit allen eingebauten Komponenten. Proben und Spitzen gelangen
iiber den Zugang (g) in die Kammer. Der Flansch (a) erlaubt den Transfer in
zukiinftige Anbauten. Die elektrischen Signale des STMs werden iiber die Flan-
sche (b), (e) und (f) herausgefiihrt. Platz (c) ist zur Anbringung einer Optik zur
Detektion von Licht aus dem Tunnelkontakt vorgesehen. Diese Optik wurde im
Rahmen einer Diplomarbeit von Patrick Schmidt entworfen und eingebaut [93].
Am Platz (d) ist ein Linearversteller angebracht, der, wie weiter unten ausge-
fiilhrt, zur Arretierung des STMs und zur Einstellung der Horizontal-Dampfung
dient. Wegen des Ausbruchs nicht gezeigt sind ein weiterer Flansch zur Beob-
achtung des STMs mit einem Mikroskop und der Flansch fiir den Wobblestick.

Neben dem STM (i) und einer kombinierten Proben- Spitzenaufnahme (h),
die einen Spitzenwechsel ohne Transfer in die Praparationskammer erméglicht,
dienen alle weiteren Innenausbauten der Reduzierung von Schwingungen.

Kernstiick ist eine die externen Luftfederfiife ergénzende innere Dimpfung,.
Abbildung 3.13 auf Seite 26 zeigt die wesentlichen Komponenten. Die STM-
Biihne (e), auf der spéter das STM montiert wird, hingt mittels dreier Viton-
Ringe an ebenfalls Viton-geddmpfen Aufhingern (a). In horizontaler Richtung
werden Schwingungen der Biithne durch die Dampfer (b) und den am Haken (c)
des Lineartransfers angebrachten Dampfer abgeschwéicht. Uber den Lineartrans-
fer (f) kann der Andruck dieses Dampfers und damit die Stérke der horizontalen
Diampfung von aufen kontrolliert werden.

Zur Arretierung des STMs fiir Spitzen- oder Probenwechsel lifst sich die
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Abbildung 3.12: Ausbruchdarstellung der STM-Kammer mit allen eingebauten
Komponenten (Details siehe Text).

Biihne (e) liber einen am Lineartransfer (f) angebrachten Haken (c) in die Hal-
terungen (d) ziehen.

Um eine Schwingungsanregung der gedimpften STM-Biihne durch die zu
verlegenden elektrischen Leitungen zu verhindern, sind alle Kabel durch Viton-
gedidmpfte Metallblécke gefiihrt ((j) in Abbildung 3.12). Zur Minimierung einer
moglichen Schallanregung der STM-Kammer, wurde diese mit einer Wandstérke
von 6 mm gefertigt.

Abbildung 3.14 auf Seite 27 zeigt die mit einem Beschleunigungsaufnehmer
(Firma PCB Piezotronics, Linnich, Modell 393B12) aufgenommenen Restvibra-
tionen auf der STM-Biihne (e) bei Dampfung mit Luftfederfiifen und innerer
Diampfungsstufe. Diese Messung entspricht der in Kapitel 3.1.2 eingefiihrten
Transmission der Dadmpfung. Die horizontale Dampfung (b) bzw. (¢) in Abbil-
dung 3.13 war zu diesem Zeitpunkt noch nicht montiert. Die beiden Frequenzen
2,6 Hz und 4,6 Hz stammen sehr wahrscheinlich von einer horizontalen Biihnen-
schwingung und fithrten zum nachtriglichen Einbau der Dampfer (b) und (c).
Alle Frequenzen f 2 5Hz sind auf eine Beschleunigung von unter 1 ug reduziert.

Die Gesamtsystemantwort G aus Transmission der Ddmpfung und Steifigkeit
des STMs 1afit sich aus dem Frequenzspektrum des Tunnelstroms ablesen. Ab-
bildung 3.15 auf Seite 28 zeigt das Spektrum eines Tunnelstroms von [ = 1,2nA,
das nach Einbau der zusdtzlichen horizontalen Didmpfung aufgenommen wurde.
Das Maximum bei f = 0Hz ist ein Artefakt, das aus der endlichen Speicher-
tiefe des verwendeten Speicheroszilloskops resultiert®. Wie man sieht, zeigt der

6Mit den bei der Messung verwendeten Parametern lassen sich nur Frequenzen zwischen
f=0,2Hz und f = 1000 Hz korrekt darstellen.
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Abbildung 3.13: STM-Dampfung innerhalb des Vakuums.
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Abbildung 3.14: Schwingungen auf der STM-Biihne, ohne innere Horizontal-
Dampfung.

Strom keine auffilligen niederfrequenten Vibrationskomponenten mehr.

3.2.4 Das Transfersystem

Das Transfersystem ist das aus [42,63] bekannte System mit zwel verschieden
breiten Gabeln im Abstand von 12mm bzw. 16,5 mm. Abbildung 3.16 auf der
niichsten Seite zeigt die fiir diese Apparatur benutzen Forken, die aufgrund an-
derer Platz- und Manipulationsvorgaben von den Vorgéngern abweichen. Die
Gabel fiir den ,Kleinen Transfer von der Schleuse in die Priparationskammer
wurde moglichst lang ausgelegt und erlaubt das Schleusen von bis zu 8 Proben
oder Zubehortragern. Der Wobblestick der Priparationskammer ist als einfache
Gabel mit verlingerten Stiften ausgefiihrt, um ein Abziehen von der iiberlan-
gen Kleinen Transfer‘-Gabel zu ermoglichen. Die Gabel des ,Grofien Transfers
ist drehbar und rastet alle 90° in paralleler und senkrechter Stellung ein. Der
STM-Wobblestick besitzt ebenfalls eine drehbare Gabel, die jedoch nur alle 180°
einrastet und unter dem fiir die Ubergabe ins STM n&tigen Winkel montiert ist.
Zur Betitigung der Innensechskant-Schrauben fiir die Schlitten-, Proben- und
Spitzenarretierung kommt erstmals ein Kugelkopf-Schraubendreher zum Ein-
satz. Fiir den Spitzenwechsel wird wie beim Vorgindermodell eine Federstahl-
Klemme verwendet.

Proben- und Zubehértriger wurden bis auf zwel Ausnahmen ungeindert
iibernommen. Abbildung 3.17 auf Seite 29 zeigt die modifizierten Tréger. Bei
den Molekiilverdampfern wurde ein langeres Rohrchen zur Aufnahme der Mole-
kiile benutzt. Hierdurch soll zum einen dem Verlust von Molekiilkristallen beim
Transfer des deutlich flacher angebrachten Rohrchens vorgebeugt werden, zum
andern wird der Abstrahlwinkel fiir den Verdampfer auf ca. zehn Grad verrin-
gert. Fiir das schleusbare Filament der Sputter-/Heizstation wurden durch Ein-
fligen weiterer Keramik-Scheiben und separater Muttern die beiden Schrauben
vollstdndig von den anderen Teilen isoliert. Ein auf sie aufgepunktetes Wehnelt-
Blech aus Tantal kann sich daher durch die vom Filament emittierten Elektronen
negativ aufladen und sie in Richtung Probe fokussieren. Als Filament wird erst-
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Abbildung 3.15: Spektrum des Tunnelstroms (I = 1,2nA) als Gesamtsystemant-
wort des geddmpften STMs.

(a) Kleiner Transfer (Schleuse) (b) Grofer Transfer (STM)

(c) Wobblestick Priparationskammer (d) Wobblestick STM-Kammer

Abbildung 3.16: Die verschiedenen Forkenaufsétze fiir das Transfersystem.
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(a) Molekiilverdampfer (b) schleusbares Heizfilament mit
,Wehnelt-Schale

Abbildung 3.17: Modifizierte Zubehortrager.

mals ein thorierter Wolframdraht verwendet, der eine um 1/3 verringerte Aus-
trittsarbeit gegeniiber normalen Wolframfilamenten besitzt [57]. Das Filament
kann dadurch bei kleineren Strémen und geringerer Eigenhelligkeit betrieben
werden und flihrt so zu keiner Beeintrichtigung der Temperaturmessung mit
dem Pyrometer”.

3.3 Das Rastertunnelmikroskop

Abbildung 3.18 auf der nichsten Seite zeigt das gebaute RT-STM. Es ba-
siert auf dem STM von Robert Gaisch [42] mit Modifikationen von Jorg Klie-
wer [63]. Die Probe wird auf dem Probenschlitten (b) befestigt, der iiber einen
Piezo-Trigheitsantrieb [86] ein grofiflichiges Verfahren (ca. 8 mm in z- und 2-
Richtung) und eine Anndherung der Probe an die Spitze erlaubt. Die Spitze (a)
ist auf einem Raster-Piezo montiert. Dieser kann die Spitze {iber einen Raster-
bereich von ca. (5 x 5) (um)? in ry-Richtung bewegen und erlaubt eine Héhen-
korrektur in z-Richtung von bis zu 600 nm. Details {iber diesen STM-Typ finden
sich in den Arbeiten [42,56,63,98]. Im Folgenden werden lediglich die wichtigsten
Anderungen des RT-STMs zu dem bestehenden LT-STM beschrieben.

3.3.1 Modifikationen

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erwdhnt, wurde zur Erh6hung der Auflésung ein
Scanner-Piezo aus einem anderen Piezomaterial (EBL#1 von Stavley Sensors
Inc, East Hartford, CT, USA) verwendet. Bei der Klemmbefestigung des Scan-
ners ((a) in Abbildung 3.19 auf Seite 31) wurden drei statt frither zwei Schrau-
ben verwendet. Hierdurch wird ein gleichméfigerer Andruck erzeugt und ei-
ne mogliche Schwingung entlang der Achse der zwei urspriinglichen Schrau-
ben verhindert. Die Benutzung eines Sechskant-Kugelkopfschraubendrehers am
STM-Wobblestick erlaubt das Schrauben bis zu einem Winkel von 30° zwischen
Schrauben- und Werkzeugsymmetrieachse. Die Arretierung (b) fiir den Schlit-
ten konnte daher unter einem zum Grundkérper senkrechten Winkel gebaut
werden. Eine komplizierte Fertigung unter dem exakten Schraubwinkel entfiel.

"Das direkte Licht des Filaments wird durch die Probe abgeschattet, so dak nur die Re-
flexionen eines sehr hellen Filaments an den Kammerwénden vom Pyrometer wahrgenommen
werden.
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Abbildung 3.18: Das Raumtemperatur-STM: (a) Spitze, (b) Schlitten zur Auf-
nahme der Probe.

Ebenso wurde auf die Sicherung zum Herausdrehen der Arretierungsschraube
verzichtet, da das STM durch das obere Kammerfenster gut einsehbar ist.

Der STM-Schlitten erhielt eine Macor-Isolierung ((c) in Abbildung 3.20 auf
der néchsten Seite) die den spannungsfithrenden Teil (b) des Schlittens deutlich
reduziert und eine elektrische Erdung des Teil (a) erlaubt. Hierdurch wird der
nicht abgeschirmte Bereich der Tunnelspannung minimiert, was zu einem redu-
zierten Rauschen und weniger hochfrequenten Signal-Einstreuungen fithrt und
somit fiir einen rauschirmeren Tunnelbetrieb sorgt.

Aufgrund Erweiterungen bei den Méglichkeiten der Proben-Grobanniherung
(siehe Kapitel 3.4.2) wurde eine zu dem vorherigen Tieftemperatur-STM abwei-
chende Verkabelung nétig. Die aktuelle Kontaktbelegung ist dem Anhang A zu
entnehmen.

3.4 Die Steuerelektronik

Zur Steuerung des STM wurde eine kommerzielle STM-Elektronik mit Mefi- und
Auswerteprogramm der Firma Fast Coast Scientific Ltd., Cambridge, U.K., an-
geschafft. Dieses Paket wird in Kapitel 3.4.1 auf Seite 32 kurz vorgestellt. Zur
Steuerung der Grobanniherung wird eine zusétzliche Elektronik zur Erzeugung
von Hochspannungspulsen fiir den Piezo-Trigheitsantrieb benétigt. Sie wurde
im Rahmen dieser Arbeit zusammen mit Jérg Neubauer entwickelt (siehe Ka-
pitel 3.4.2 auf Seite 32). Schlieflich wurden umfangreiche Verdnderungen und
Erweiterungen zur Minimierung des elektrischen Rauschens und zur Erhéhung



3.4. DIE STEUERELEKTRONIK 31

Abbildung 3.19: Modifikationen am STM-Grundkérper: (a) Zur Klemmbefesti-
gung werden jetzt drei Schrauben verwendet. (b) Die Schlitten Arretierung ist
deutlich einfacher gefertigt.

Abbildung 3.20: Modifikationen am STM-Schlitten: Durch eine Macor-Isolierung
(c) ist der spannungsfiihrende Teil (b) des Schlittens deutlich reduziert. Teil (a)
des Schlittens kann auf Masse gelegt werden.
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Abbildung 3.21: Blockschaltbild der kommerziellen STM-Elektronik.

der Mefauflésung entwickelt und in das bestehende System eingebunden. Die
hierfiir erforderlichen Anderungen werden in Abschnitt 3.4.3 behandelt.

3.4.1 Die kommerzielle Mefielektronik

Die Elektronik besteht aus einer PC-Einsteckkarte mit einem digitalen Signal-
prozessor (DSP), einem Baugruppentriiger mit 16-bit Analog/Digital- und 16-
bit Digital/Analog-Wandlern (ADC bzw. DAC von analog-to-digital converter
bzw. digital-to-analog converter) sowie einem separaten Hochspannungsverstir-
ker zur Steuerung des Scanner-Piezos (siche Abbildung 3.21). Der digitale Si-
gnalprozessor kommuniziert {iber eine digitale 16-bit Parallel-Schnittstelle mit
den ADCs und DACs im Baugruppentriger und kann so alle Spannungsein- und
Ausgéinge kontrollieren. Er {ibernimmt die vertikale Nachregelung der Spitze im
Mefbetrieb (Regelschleife) sowie die Steuerung der lateralen Spitzenpositionie-
rung.

Die vom DSP aufgenommenen Daten werden an den PC iibertragen und
mit einem ebenfalls kommerziellen Pascal-Programm grafisch aufbereitet und
dargestellt. Uber das Pascal-Programm kénnen auch alle Einstellungen am DSP
und der externen Hardware vorgenommen werden.

3.4.2 Elektronik fiir die Grobanniherung

Die Proben-Grobannsherung erfolgt iiber einen Piezo-Trégheitsantrieb [86]. Der
Schlitten mit Probe ruht auf drei Piezor6hrchen, die sich langsam zusammenzie-
hen und dann wieder schnell entspannen kénnen. Aufgrund der Reibung durch
das Eigengewicht kann der Schlitten der langsamen Bewegung der Piezos folgen,
ist aber zu trige, um die schnelle Bewegung ebenfalls nachzuvollziehen. Insge-
samt wird der Schlitten durch dieses Verfahren also um einen gewissen Schritt
versetzt. Durch Segmentierung der Piezos in zwei Aufien- und ein Innensegment,
lassen sich diese nicht nur entlang ihrer Lingsachse bewegen, sondern kénnen
auch Scherbewegungen ausfiihren (sieche Abbildung 3.22). Je nach Ansteuerung
1485t sich der Proben-Schlitten so vor, zuriick und auch seitwérts verfahren.

Bei einer Anndherung wird die Probe zunfchst manuell bis auf etwa 50 pm
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_______________

(a) Die Steuerspannung liegt zwischen den  (b) Die Steuerspannung liegt zwischen den
auf gleichem Potential liegenden Aufien-  Aufensegmenten. Das Innensegment liegt
segmenten und dem Innensegment. auf Masse-Potential.

Abbildung 3.22: Durch Segmentierung der Grobantriebs-Piezoréhrchen in zwei
Aufien- und ein Innensegment kann der aufliegende Schlitten vor, zuriick und
seitwiirts verfahren werden.

an die Spitze herangefahren. Die Abstandskontrolle erfolgt hierbei optisch mit
Hilfe eines Mikroskops. Der zweite Teil der Anndherung lauft rechnergesteuert
ab. Durch Aktivierung der Regelschleife bei maximal zuriickgezogener Spitze,
wird diese nun langsam nach vorne bewegt und versucht einen Tunnelkontakt
herzustellen. Ist die Probe noch zu weit entfernt, wird die Spitze wieder zuriick-
gezogen und iiber ein Triggersignal ein Grobschritt des Schlittens ausgelost. Ist
die mittlere Schrittweite eines Grobschritts kleiner als der maximale Hub der
Spitze in z-Richtung, kann so ohne Gefahr fiir die Spitze ein Tunnelkontakt
hergestellt werden.

Die in der bestehenden Tieftemperatur-Anlage benutzte Ansteuerung des
Grobantriebes erzeugt die Impulse durch Ziinden und Lo&schen eines Thyri-
stors mit nachgeschaltetem Tiefpak-Filter. Es lassen sich so Spannungspulse
mit einer Hohe bis zu U, = 250V [98] und einer Wiederholrate von bis
zu f = 160 Hz [67] generieren. Die mittlere Schrittweite des Schlitten betrigt
Smaz = 125 nm [98]. Diese Schrittweite ist stets kleiner als der z-Hub des Scan-
ners. Um die Entfernung von 8 mm aus der Ruheposition des Schlittens bis
zur Spitze zuriickzulegen, benétigt dieser Antrieb daher etwa 6% min, was da-
zu fiihrte, daff der Schlitten meist mit dem Wobblestick verschoben wurde und
die Grobanndherung nur fiir den automatischen zweiten Teil der Anniherung
benutzt wurde. Das manuelle Verschieben des Schlittens ist jedoch riskant, da
ein ungewollter Kontakt zwischen Spitze und Probe zur Zerstérung der Spitze
fiihren kann.

Fiir diese Anlage wurde daher die Grobanniherung abgeindert. Die Mo-
difikationen beginnen bei der Verkabelung der Grobannidherungs-Piezos. Statt
gleiche Segmente von allen Piezos zusammenzufithren und insgesamt nur drei
Steuerleitungen zu benutzen, fiihrten wir die Steuerleitungen eines Piezos sepa-
rat heraus (Piezo (a) in Abbildung 3.23 auf der niichsten Seite). Die Leitungen
der anderen zwei Piezos (b) wurden in gewohnter Weise parallel geschaltet. Zur
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Abbildung 3.23: Modifikationen an der Grobanniherung: Die Steuerung der Pie-
zos wurde in zwei Gruppen aufgeteilt. Gruppe (a) enthélt einen einzelnen Piezo,
Gruppe (b) die zwei iibrigen. Betreibt man nur eine Gruppe oder aber beide
Gruppen gegenphasig, lassen sich auch Drehungen des Schlittens realisieren.

Ansgteuerung stehen nun sechs Leitungen oder zwei Gruppen von Piezos zur Ver-
fligung. Betreibt man nur eine Gruppe oder aber beide Gruppen gegenphasig,
so 1afst sich eine Drehung des Schlittens erzielen. Dies wird wichtig, wenn grofie
Strecken mit dem Grobantrieb zuriickgelegt werden. Aufgrund baulicher Tole-
ranzen fihrt der Schlitten nie exakt parallel und hat bei Ankunft an der Spitze
eine gewisse Verkippung, die von dem z-Scanner ausgeregelt werden mufk. Die
Moglichkeit, den Schlitten zu drehen, kann diese Verkippung ausgleichen und
den bendtigten Hub des z-Scanners reduzieren. Dies wird in Kapitel 3.4.3 noch
eine wichtige Rolle spielen.

Die Ansteuerung zur Kontrolle der Grobanniherung wurde komplett neu
entworfen und zusammen mit Jérg Neubauer verwirklicht. Abbildung 3.24 auf
der nichsten Seite zeigt ein Blockschaltbild der neuen Elektronik. Die eigent-
liche Impulserzeugung ist auf einen kommerziellen, externen Signalgenerator
(Wavetek, Model 39) ausgelagert und erlaubt so die Programmierung beliebiger
Spannungskurven. Die benutzte Impulsform sowie die Auslesefrequenz wurde
im Rahmen eines Laborpraktikums von Indra Schréder optimiert. Die Wellen-
form wird in einem analogen Multiplexer fiir die Ansteuerung der Piezos je nach
gewlinschter Fahrtrichtung aufbereitet. Sie durchliuft schlieklich die Hochspan-
nungsverstirker, die eine feste Verstirkung von g = 15 besitzen und das Signal
auf bis zu U,,q, = £150V verstirken. Bei symmetrischem Betrieb der Piezos
sind so Amplitudenéinderungen bis AU = 300V moglich. Um eine moglichst
hohe Flankensteilheit sicherzustellen, besitzen die Hochspannungsverstiirker ei-
ne Bandbreite von f_33p = 380kHz. Im Anschluf werden die Signale {iber
einen Hochspannungsmultiplexer auf zwei Paare von Piezos verteilt, um die Dre-
hung des Schlittens zu ermoglichen. FEine weitere Aufgabe dieses Multiplexers
ist das Freischalten und Erden der Piezosegmente des Grobantriebs im Tunnel-
betrieb. Bedingt durch die hohe Bandbreite der Hochspannungsverstirker ist
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Abbildung 3.24: Blockschaltbild der neuen Elektronik fiir die Grobanniherung,.

das Ruherauschen relativ hoch und kénnte ansonsten zu Vibrationen des Schlit-
tens auf den PiezorShrchen fiihren. Gesteuert werden alle Komponenten durch
einen MCS51 kompatiblen Mikrocontroller. Um die permanente optische Kon-
trolle beim Verfahren des Schlittens zu erméglichen, kénnen alle Fahrfunktionen
ebenfalls {iber eine Infrarot-Fernbedienung gesteuert werden.

Fiir Amplituden von Uy, = Upq, = 150V lassen sich mit dieser Elek-
tronik mittlere Schrittweiten von s ~ 800 nm erzielen. Durch Reduzierung der
Amplitude ist eine Feinsteuerung bis zu As = 10 nm mdglich. Die hohe Schritt-
Wiederholrate von f ~ 880Hz erlaubt es, die Strecke aus der Ruheposition
des Schlittens bis zur Spitze in nur 11 Sekunden zuriickzulegen. Damit eignet
sich diese Elektronik sowohl zum Verfahren des Schlittens iiber weitere Strecken
als auch zur exakten Positionierung fiir den Tunnelbetrieb. Elektroniken dieses
Typs werden mittlerweile auch an den LT-STMs in unserer Gruppe zur Groban-
ndherung benutzt. In diesen Nachfolgern integrierten Henning Jensen und Jorg
Neubauer die Signalerzeugung in ein internes Synthesemodul, so daf die Elek-
tronik als autarkes Einzelgerat ohne externen Signalgenerator betrieben werden
kann [56].

3.4.3 Modifikationen und Eigenbauten

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erwihnt, erfiillen die Signalauflésung und das
Rauschverhalten der kommerziellen Elektronik nur bedingt die Anforderungen
zum Erreichen von atomarer Auflésung mit dem RT-STM. Eine ErhShung der
hochspannungsseitigen Signalauflésung von AU = 4,5mV macht jedoch nur
Sinn, wenn gleichzeitig das Rauschen von U,ise = 5mVy, deutlich reduziert
wird.

Da in dieser Arbeit nicht alle Modifikationen im Detail vorgestellt werden
konnen, sollen lediglich die wichtigsten Anderungen kurz erliutert werden.

Abbildung 3.25 auf der nichsten Seite zeigt ein Prinzipschaltbild der modifi-
zierten STM-Elektronik. Neben dem kommerziellen Teil gibt es einen sogenann-
ten Low-Noise Bereich (geringes Rausches) der eine elektrisch saubere Umge-
bung fiir die rauschreduzierten Signale bereitstellt. Alle Elektronikkomponenten
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Abbildung 3.25: Prinzipschaltbild der modifizierten STM-Elektronik.

in diesem Teil werden sternférmig von einem speziellen Netzteil mit geringem
Rauschen gespeist. Das typische Eigenrauschen dieser Elektronik liegt fiir Steu-
ersignale der Grofenordnung U = £10V bei U, pise = 20 ,qups. Um Rauschen
von Aufien fernzuhalten, wurden Netzfilter in die Stromversorgung eingebaut
und alle Signalleitungen iiber differenzielle Eingangsstufen gefiihrt. Letzteres
verhindert eine direkte Verbindung der Low-Noise-Masse mit der Masse ande-
rer Netzteile. Einziger Zugang fiir Rauschen bleibt demnach die Signalleitung
selbst.

Das Rauschen der kommerziellen Elektronik entsteht bereits bei der Erzeu-
gung der Steuersignale und kann grob in zwei Hauptbereiche gegliedert wer-
den. Ein gewisser permanenter Untergrund von U; ~ 4mV,, ist als Eigen-
rauschen zu identifizieren. Dieser sehr hohe Wert kann eigentlich nur durch
ein ungliickliches Schaltungsdesign erklért werden. Die zweite Hauptquelle ist
das Ubersprechen von digitalen Signalen auf den Analogteil mit Spitzen bis zu
Uz < 18 mVy,,. Der digitale Parallelbus zwischen DSP und Baugruppentréiger
(sieche Abbildung 3.21 auf Seite 32) sendet seine Informationen mit einer relativ
geringen Wiederholrate, die je nach Datenaufkommen bei maximal 54 kHz liegt.
Diese Frequenz dominiert die Rauschspektren aller analogen Steuersignale und
lieke sich nur durch sehr niederfrequente Tiefpaffilter wirksam unterdriicken.
Dies wiirde aber insbesondere fiir die Spitzennachfithrung (z-Signal) zu einer
Verschlechterung der Antwortzeit fiihren.

Zur Reduzierung des Rauschens wurde daher ein anderes Verfahren einge-
setzt. Geht man davon aus, daf benachbarte Analogsignale in erster Niherung
das gleiche Ubersprechen wahrnehmen, so sollte sich dieses in der Differenz der
beiden Signale gerade wieder auftheben. Da alle Digital-Analog Konverter neben
einem nicht-invertierenden auch einen invertierenden Ausgang besitzen, konnte
durch die analoge Berechnung der Differenz dieser beiden Signale im Low-Noise
Teil das Signalrauschen auf U,oise = (160 £ 10) uVpp, reduziert werden. Dies
ist immer noch viel im Vergleich zum Eigenrauschen des Low-Noise Teils, stellt

8 Alle Signale kleiner als 10mV wurden zunsichst mit einem rauscharmen Verstirker(Firma
Femto, Berlin, Modell DLPVA) mit Verstirkung g = 1000 und einer Bandbreite von f_3,5 =
100 kHz vorverstérkt.
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Abbildung 3.26: Eine Moglichkeit zur Erh6hung der Signalauflésung,.

aber im Hinblick auf das urspriingliche Rauschen eine deutliche Verbesserung
dar. Insbesondere konnte das Rauschen aufgrund des digitalen Ubersprechens
nahezu vollstdndig eliminiert werden. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist
die Beibehaltung der vollen Bandbreite der Steuersignale.

Dieses Verfahren funktioniert jedoch nur fiir Signale der Digital-Analog Kon-
verter. Fiir Signale, die vom STM kommend mit den Analog-Digital Konver-
tern gemessen werden sollen, kann es nicht angewendet werden. Diese Signale
sind aber in der Regel rauscharm und werden durch die (ebenfalls differenziel-
le) Riickgabe aus dem Low-Noise Teil in eine stérker rauschende kommerzielle
Elektronik eingespeist®. Um dieses MiRgeschick moglichst klein zu halten, kén-
nen die Signale im Low-Noise Teil in feinen Abstufungen vorverstirkt werden
und so mit einem erhéhten Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR, von Signal-to-Noise
Ratio) zur Messung an die kommerzielle Elektronik iibergeben werden.

Das zweite Ziel der Modifikationen war neben der Rauschreduzierung die
Erhohung der Signalauflésung. Diese 14ft sich auf verschiedenen Wegen errei-
chen. Eine bereits am LT-STM umgesetzte Losung zeigt Abbildung 3.26. Das
vom DAC kommende Steuersignal wird abgeschwicht auf den Hochspannungs-
verstéirker gegeben. Hierdurch werden die zur Verfiigung stehenden 16 Bits des
DACs auf ein Spannungsfenster mit geringerem Gesamthub konzentriert. Dieses
Fenster kann mit Hilfe eines Offsets iiber den gesamten urspriinglichen Span-
nungsbereich verschoben werden. Die Vorteile dieser Methode sind eine schnelle
Implementierung in eine bestehende Elektronik, sowie die Moglichkeit, prinzipi-
ell keinen Gesamthub einzubiifen. Ein wesentlicher Nachteil ist die Reduzierung
des SNR aufgrund der Abschwichung des Steuersignals.

Eine andere, in der Umsetzung aufwendigere Methode, ist die Reduzierung
der Hochspannungsverstirkung. Da das Steuersignal nicht abgeschwiicht wird,
bleibt das SNR erhalten, und es kommt wegen der geringeren Nachverstirkung
sowohl zu einer besseren Bitauflosung als auch zu einem geringeren Rauschen auf
der Hochspannungsseite. Der Nachteil dieser Methode liegt in der Reduzierung
des Gesamthubs und erfordert, daf der Tunnelkontakt moglicht in der Span-
nungsnullage des Scanner-Piezos hergestellt wird. Ferner darf die Probe keine
Verkippung zur Scanner ry-Ebene aufweisen, die den reduzierten Gesamthub
des z-Signals iibersteigen wiirde. Diese Forderungen kénnen nur {iber eine exak-
te und parallele Positionierung des Proben-Schlittens relativ zur Spitze erreicht
werden. Die neue in Kapitel 3.4.2 vorgestellte Elektronik zur Steuerung der

9Durch das Eigenrauschen der kommerziellen Elektronik verrauschen die niederwertigsten
drei Bits des Analog-Digital-Wandlers. Ein Mefisignal ben&tigt somit eine Signalhthe von
U > 2,5mV, um vom Ruherauschen getrennt werden zu kdnnen. Fiir die Messung stehen
dann effektiv nur noch dreizehn Bits zur Verfiigung.
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Grobpositionierung erfiillt diese Bedingungen.

Aufgrund der verschiedenen Vor- und Nachteile wurde beiden Methode um-
gesetzt und konnen alternativ oder zusammen genutzt werden.

Alle Steuersignale erhielten neben Abschwichern und einer Offsetsteuerung
auch die Moglichkeit das jeweilige Signal mit einer zusétzlichen Spannung zu mo-
dulieren. Dies er6finet weitere Mefimethoden die z.B. in [12,17,115] beschrieben
werden.

Der Hochspannungsverstéirker erhielt eine fiir zy und z getrennt umschaltba-
re Verstirkung von g = 4, 8,12 und 16. Die Bandbreite wurde fiir die zy-Signale
auf f_ 355 = 1kHz reduziert. Fiir das 2-Signal kann die Bandbreite nun in vier
Stufen zwischen f_ 3455 = 1kHz und f_3435 = 10kHz variiert werden.

Nach allen durchgefiihrten Modifikationen wurde das Rauschen der Hoch-
spannungssignale!® (z-Kanal, f_ssp = 10kHz, Verstirkung g = 16) mit
Unoise = (690 & 50) uV,,, gemessen. Durch die Wahl einer geringeren Verstér-
kung (g = 4) iRkt es sich bei voller Bandbreite bis auf U,,pise = (290 £+ 15) uVyp
reduzieren. Dies entspricht einem Rauschen des Scanner-Piezos in z-Richtung
VON Znoise = 0,012 A bzw. zpoise = 5,2 - 1073 A. Die Bitauflosung liRt sich bis
auf maximal AU = 61 4V erhohen, was einer Scanner-Auflésung in z-Richtung
von Az =1,1-10"3 A entspricht.

Eine detaillierte Ubersicht tiber das Rauschen und die Auflésung der ver-
schiedene Signale ist dem Anhang B zu entnehmen.

Nach diesen Modifikationen werden die in Kapitel 3.1.3 gestellten Anforde-
rungen an die Auflésung und Stabilitét der Signale weit iibertroffen. Die Mef-
elektronik stellt somit keinen limitierenden Faktor mehr fiir die STM-Auflésung
dar. Abbildung 3.27 auf der néchsten Seite zeigt abschlieffend ein Photo der neu
gebauten Komponenten der STM-Elektronik.

3.5 Software

Durch die im vorherigen Kapitel beschriebenen Erweiterungen der Elektronik
wurden viele neue Parameter (Abschwichungen, Nachverstirkungen, Hochspan-
nungsverstirkungen. ..) eingefiihrt, die bei der Darstellung der Mefwerte zu
beriicksichtigen sind. Da die kommerzielle Software als Quelltext vorliegt, konn-
te ich fiir das PC-Programm neue Menus schreiben, die die Eingabe der neuen
Parameter erméglichen. Um die korrekte Umrechnung der Mefswerte zu gewéhr-
leisten, mufte ich auch Anderungen im Assembler-Code des DSPs vornehmen.

Da das kommerzielle Programm nur im DOS Protected Mode lauft, wurde
von mit ein unabhingiges Programm zur Darstellung der Mefkergebnisse unter
Windows geschrieben. Es ermoglicht zudem ein schnelles Extrahieren von Daten
wie Abstinden oder StufenhShen und erlaubt die nachtréigliche Rekalibrierung
von STM-Parametern.

Ferner wurden im Rahmen dieser Arbeit diverse Programme zur Steuerung
der Anlage und der Priparation geschrieben. Zu diesen gehéren Programme
zum zeitgesteuerten Sublimieren von Titan, zum kontrollierten Ausgasen von
Filamenten oder Verdampfern sowie zur Steuerung von frei programmierbaren
Ausheilzyklen fiir die Probenpriparation.

10Bei diesen Werten handelt es sich nicht um das Eigenrauschen des modifizierten Hoch-
spannungsverstérkers, sondern um das im Betrieb mit allen weiteren Komponenten gemessene
Signalrauschen.



3.5. SOFTWARE 39

Abbildung 3.27: Die neuen Komponenten der STM-Elektronik:
Oben: der modifizierte Hochspannungsverstirker, Mitte und Unten: Die zusétz-
lichen Module zur Rauschunterdriickung und Auflésungserhéhung.






Kapitel 4

Erste Messungen und
Kalibrierung

Die ersten Messungen und die Kalibrierungen des Scanner-Piezos wurden an ein-
kristallinen Goldoberflichen durchgefiihrt. Da alle niedrig-indizierten Goldober-
flichen dazu tendieren, ihre Oberflichenenergie durch die Bildung von Rekon-
struktionen zu verringern [30], 148t sich eine Kalibrierung des STMs an diesen
Rekonstruktionen auch ohne atomare Auflésung erreichen.

4.1 Die Proben

Zur Kalibrierung des Scanner-Piezos wurden eine Au(110)- und eine Au(111)-
Probe verwendet. Beide Oberflichen wurden bereits mit einer Vielzahl von Me-
thoden untersucht (siehe z.B. [45] und dort zitierte Referenzen), insbesondere
findet man STM-Messungen von beiden Oberflichen (z.B. Au(110) [8,44, 45],
Au(111) [5,18,117]). Ihre jeweilige Struktur und Rekonstruktion ist somit hin-
reichend bekannt und kann zur Kalibrierung dienen.

4.1.1 Die Au(110) Rekonstruktion

Die Au(110)-Oberfliiche erh6ht ihre Packungsdichte an der Oberfliche durch
die Bildung einer sogenannten (1 x 2)- Missing-Row-Uberstruktur (fehlende Rei-
he). Das Entfernen jeder zweiten atomaren Reihe in [110]-Richtung fiihrt zur
Bildung von (111)-Mikrofacetten mit htheren Packungsdichten und geringerer
Oberflachenenergie [8].

Der Abstand zwischen den Reihen der Uberstruktur betrigt 8,16 A, der
Abstand zwischen nichsten Nachbarn (Atome entlang einer Reihe in [110]-
Richtung) 2,88 A. Die Hohe einer monoatomaren Stufe lift sich auf 1,44 A be-
stimmen. Die durch die Uberstruktur hervorgerufene Korrugation wird in [45]
mit 0,8 A fiir Utip = 0,37V und I = 250 pA angegeben. Dieser relativ hohe Wert
macht die Au(110)-Oberfliche ideal fiir eine erste Messung,.

41
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4.1.2 Die Au(111) Rekonstruktion

Die Au(111) Oberfliche bildet die bekannte (23 x +/3) Herringbone-
Rekonstruktion (Fischgriten-Rekonstruktion).

Die eigentliche (23 x /3)-Uberstruktur entsteht durch zwei konkurrierende
Prozesse, ndmlich dem Bestreben, die atomaren Oberflichenabstinde zu mi-
nimieren, und der Méglichkeit, die Oberflichenatome auf fce- (kubisch flichen-
zentriert,von face centered cubic) oder hep-Plétze (hexagonal dichteste Packung,
von hezagonal close-packed) zu plazieren [29,104]. Indem beide Moglichkeiten
genutzt werden, kénnen die Atome in den Ubergangsregionen dichter gepackt
werden, was zu einer leichten Anhebung relativ zur Oberflichenebene fiihrt. Die
fce-Plitze werden aufgrund der Festkorperstruktur bevorzugt und sind energe-
tisch etwas glinstiger als die hcp-Pléiitze. Dies fiihrt zu breiteren fcc-Regionen
(~ 38 A) und schmaleren hcp-Regionen (~ 25A) [18].

Das charakteristische Zick-Zack-Muster, das aus zwel der drei mdglichen
Orientierungen der (23 x /3)-Rekonstruktion gebildet wird, kommt durch den
weiteren Abbau von Oberflichenspannungen zustande. Ohne diese zusatzliche
langreichweitige Struktur wiirde die zur Bildung der Ubergangsregionen (Do-
minenwinde) benétigte Energie die Rekonstruktion instabil werden lassen. Die
drei méglichen Orientierungen der (23 x v/3)-Rekonstruktion und ein anisotro-
per Spannungstensor fithren zur Bildung sogenannter Spannungsdoménen und
ermoglichen dadurch die Stabilisierung der Herringbone-Rekonstruktion [81,87].
Die Korrugation wird in der Literatur mit ~ 0,2 A angegeben und ist, im Ge-
gensatz zur atomaren Korrugation, weitgehend unabhéngig von den benutzten
Tunnelparametern und der Spitzenform [5].

4.2 Experimentelle Details

4.2.1 Vakuum

Mit der neuen Anlage wurde ein Basisdruck in der Préparationskammer von
typisch p < 2- 107 mbar erreicht. Je nach Priparationsvorgang steigt dieser
Wert auf bis zu p ~ 1-10~? mbar. Der Druck in der STM-Kammer liegt unterhalb
der Nachweisgrenze der DruckmeRréhren, die vom Hersteller mit 4 - 10~!! mbar
angegeben wird [113].

4.2.2 Spitzen-Priparation

Als Spitzen wurden gerissene Iridium-Spitzen und elektrochemisch gedtzte
Wolfram-Spitzen [56] eingesetzt. Letztere wurden zur Entfernung des beim At-
zen gebildeten Oxids innerhalb des Vakuums kurzzeitig bis auf ~ 1100K er-
hitzt [118]. Anschliefend wurden sie, ebenso wie die Iridium-Spitzen, zum Schér-
fen mit Argon-Ionen beschossen [6].

4.2.3 Proben-Praparation

Die Proben wurden durch wiederholten Beschuf von Argon-lIonen mit Energien
von E = 600eV und Ionenstrémen bis I7,, = 2,5 uA gereinigt. Der Winkel
zwischen Ionenstrahl und Oberfliche betrug hierbei 30°. Zum Ausheilen wurden
sie auf Temperaturen von 700 K erhitzt.
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Abbildung 4.1: Pseudo-3d-Ansicht einer Au(110) Oberfliche, aufgenommen mit
einer Iridium Spitze. Uy;p = 80mV, I = 10,25nA.

4.3 Messungen und Kalibrierung

Die Kalibrierung des Scanner-Piezos erfolgte anhand einer Vielzahl von Topo-

graphien von Au(110)- und Au(111)-Oberflachen mit verschiedenen Spitzen. Die
experimentell ermittelten Proportionalitiitskonstanten belaufen sich auf

A
Coy = (90 £ 15)v, (4.1a)
und

c. = (18 £ 3)

A
= (4.1b)

Die Abweichung um bis zu 14% von den rechnerisch aus der Geometrie er-
mittelten Werten lassen sich durch Toleranzen bei der Fertigung erkliren. Die
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Abbildung 4.2: Atomare Auflésung auf einer Au(110)-Oberfliche, aufgenommen
mit einer Iridium Spitze. Der Pfeil im Bild zeigt auf eine atomare Fehlstelle in
einer Reihe. Im oberen linken Bildteil wurde der Kontrast zur Darstellung der
Atome angepafst.
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Fehlerangaben in Gleichung (4.1) schlieien Effekte aufgrund von Temperaturan-
derungen sowie verschiedene Spitzenldngen ein. Sie spiegeln somit die erzielbare
Genauigkeit ohne weitere Rekalibrierung wieder. Sind Strukturen mit bekann-
ten Abmessungen in einer Topographie, so lifit sich durch eine Rekalibrierung
die Mefigenauigkeit fiir eine Einzelmessung erheblich steigern.

Im Folgenden werden exemplarisch einige der fiir die Kalibrierung benut-
zen Topographien vorgestellt. Abbildung 4.1 auf Seite 43 zeigt eine 3D-Pseudo-
Ansicht einer Au(110)-Oberfliche, die mit einer Iridium-Spitze aufgenommen
wurde. Neben einigen monoatomaren Stufen kann man deutlich die Reihen der
(1 x 2)-Missing-Row-Uberstruktur auf den einzelnen Terrassen erkennen. Sie zei-
gen bei den benutzen Tunnelparametern eine Korrugation von ~ 1,15A. Ent-
lang der Reihen ist ebenfalls eine Korrugation zu sehen, die jedoch aufgrund
der Punktdichte nicht sicher einer atomaren Korrugation zuzuordnen ist. Ab-
bildung 4.2 auf der vorherigen Seite zeigt die ungefilterten Rohdaten eines klei-
neren Ausschnitts einer Au(110)-Oberfliche. Hier lassen sich neben der (1 x 2)-
Uberstruktur auch die Atome entlang der Reihen erkennen. Die Korrugation
der Uberstruktur liegt wieder bei ~ 1,1 A, die atomare Korrugation belduft sich
auf ~ 0,07 A. Der Pfeil im Bild zeigt auf eine atomare Fehlstelle in einer Reihe.

Bei dieser hochauflésenden Darstellung macht sich die laterale Drift (xy-
Richtung) des RT-STMs bemerkbar. Diese liegt typisch in der Gréfenordnung
~ 0,1 A/s. Im Bild 4.2 fiihrt sie zur Stauchung des Reihen-Abstandes mit zu-
nehmender Bildhohe.

Abbildung 4.3 auf der néichsten Seite zeigt verschiedene Bilder einer Au(111)-
Oberfliche, die bei verschiedenen Tunnelparametern mit einer Wolfram-
Spitze aufgenommen wurden. Alle Bilder zeigen die (23 x 1/3) Herringbone-
Rekonstruktion, obwohl sie zum Teil mit extrem kleinen Tunnelstrémen von I ~
200 fA aufgenommen wurden. Die Korrugation der Herringbone-Rekonstruktion
liegt fiir alle Topographien bei etwa 0,2 A und bestitigt damit die weitgehende
Unabhingigkeit von den Tunnelparametern. Ferner demonstrieren diese Bilder,
daft das RT-STM mit Tunnelstrémen bis hinab zu I ~ 200fA stabil arbeiten
kann'.

Abbildung 4.4(a) auf Seite 47 zeigt eine hochauflésende Aufnahme einer
Au(111)-Oberfliche mit moglicher atomarer Auflésung. Da bei dieser starken
Vergroferung wieder Verzerrungen durch Drift sichtbar werden, l4ft sich die
hexagonale Struktur nur schlecht erkennen. Die Fourier-Analyse (FFT, von fast
fourier transformation) der Topographie (Abbildung 4.4(b)) zeigt jedoch eine
verzerrte sechszahlige Symmetrie. Da FFT und Topographie stets die gleiche
Symmetrie aufweisen [16], ist dies ein Indiz dafiir, daf es sich bei der abgebilde-
ten Struktur wirklich um eine Drift-verzerrte Darstellung der atomaren Struktur
der Au(111)-Oberfliche handelt.

4.4 Zusammenfassung

Erste Messungen mit dem RT-STM verliefen erfolgreich und konnten zu einer
Kalibrierung des Scanners benutzt werden. Aufgrund thermischer Toleranzen
und dem Einfluf von Spitzendimensionen liegt die erzielbare Genauigkeit fiir
unbekannte Strukturen bei etwa 17%. Durch Rekalibrierung mittels bekannter

IDas derzeitige Minimum liegt bei einem Tunnelstrom von I ~ 50 fA.
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Abbildung 4.3: Herringbone Rekonstruktion auf Au(111) Oberflichen mit ver-
schiedenen Tunnelparametern.
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Abbildung 4.4: Atomare Auflésung auf Au(111): (a) Topographie und (b) FFT
der Topographie.
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Strukturen in einer Topographie kann die Genauigkeit einer Einzelmessung er-
heblich gesteigert werden.

Die beobachtete laterale thermische Drift liegt in der Gréfenordnung von
0,1A /s und spielt nur bei hochaufgelGsten Bildern eine Rolle.

Das STM kann mit Tunnelstrémen bis zu I = 200 fA stabil betrieben werden
und erzielte bei den ersten Messungen bereits eine z-Aufldsung von 0,07 A, die
das Erreichen atomarer Auflésung ermdglichte.



Kapitel 5

Molekiule

Grenzflichen aus organischen und anorganischen Materialien gewinnen zuneh-
mend an Bedeutung. Organische Molekiilschichten kénnen vielfiltige Modifika-
tionen und neue Funktionalitit zur Verfligung stellen, die, kombiniert mit der
Robustheit anorganischer Substrate, zu wichtigen Anwendungen in Bereichen
der Optoelektronik, Halbleitertechnik, Sensorik und Katalyse gefiihrt haben.

Dieses Kapitel beschreibt FExperimente mit Perylene-3,4,9,10-Tetra-
carboxylic-Dianhydrid (PTCDA) und Pyridin auf Metalloberflichen. PTCDA
war bereits Gegenstand vieler Untersuchungen und diente in dieser Arbeit
als Testmolekiil bei der Inbetriebnahme der Préparationseinrichtungen. Die
Messungen an Pyridin ergaben neue Resultate und ergénzen die wenigen
STM-Untersuchungen an diesem Molekiil.

5.1 PTCDA

PTCDA besitzt neben vielen funktionellen Figenschaften wie Photoleitfihigkeit
und starker elektrischer und optischer Anisotropie auch die idealen Vorausset-
zungen fiir eine einfache experimentelle Handhabung. Fin niedriger Dampfdruck
kombiniert mit hoher thermischer Stabilitét lieken das relativ grofe Molekiil zum
Prototyp der organischen Molekularstrahlepitaxie (OMBE, von organic mole-
cular beam epitazy) werden. PTCDA wurde bereits mit vielen oberflichensensi-
tiven Methoden auf verschiedenen Substraten untersucht. Insbesondere existie-
ren STM-Messungen von PTCDA auf Graphit [71], verschiedenen Edelmetall-
oberfliichen (Au(100) [95], Au(111) [94], Ag(110) [11], Ag(111) [46,112], Cu(110)
[41,99,100]) und Halbleiterheterostrukturen (GaAs(001) [80], InAs(001) [59]).
PTCDA wichst auf den meisten Oberflichen in einer geordneten wohldefinier-
ten Struktur, die in vielen Fillen der sogenannten Herringbone-(Fischgriten)-
Struktur' des PTCDA-Festkdrpers #hnelt. Seine besonderen Eigenschaften fiihr-
ten bereits zum erfolgreichen Einsatz in der Bauteilentwicklung [10].

Das PTCDA-Molekiil besteht aus einem Perylen-Zentrum mit zwei dufieren
Anhydrid-Gruppen (O=C-0-C=0) und besitzt eine planare, nahezu rechteckige
Geometrie (sieche Abbildung 5.1 auf der néchsten Seite). Als Festkorper wichst
es schichtweise in der Herringbone-Struktur in zwei polymorphen Typen « und

IDiese Struktur unterscheidet sich von der gleichnamigen Rekonstruktion der Au(111)-
Oberfléche.

49
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(b) Aufsicht (c) Seitenansicht

Abbildung 5.1: PTCDA: chemische Strukturformel (a) und rdumliche Geome-
trie: (b) Aufsicht, (c) Seitenansicht.

3 [65,77]. Die Molekiile liegen jeweils flach in der (102)-Ebene des Kristallgitters
und bilden einen Winkel von 90° zwischen ihren langen Symmetrieachsen. Ihre
Anordnung kann in der (102)-Ebene durch eine rechteckige zweidimensionale
(2D) Einheitszelle mit den Dimensionen 5% = 11,96 A und by = 19,91 A fiir die
a-Phase bzw. b = 12,45 A und b = 19,30 A fiir die §-Phase beschrieben werden
(siehe Abbildung 5.2 auf der néichsten Seite). Die zweidimensionale Einheitszelle
der zweiten Lage ist fiir die a-Phase entlang der langen Achse der unterliegenden
2D-Einheitszelle verschoben, die der 3-Phase entlang der kurzen Achse.

Fiir monomolekulare Schichten 145t sich allein aus den Dimensionen b; und
bo der 2D-Einheitszelle die polymorphe Phasge nicht sicher bestimmen. Eine Zu-
ordnung erfolgt in der Regel iiber die beobachtete Versetzung der zweiten Schicht
relativ zur ersten. Im Folgenden wird daher fiir monomolekulare Schichten nur
die Bezeichnung Herringbone-Struktur ohne Angabe eines polymorphen Typen
benutzt.

In unserem Experiment wurde PTCDA auf Cu(111) untersucht. Die erste
Lage PTCDA wichst auf dieser Oberfliche in der Herringbone-Struktur des
Festkorpers, zeigt jedoch in der zweiten Lage drei unterschiedliche Phasen [9].

5.1.1 Préaparation

Die Cu(111)-Probe wurde durch wiederholten Beschuf von Argon-Ionen mit
Energien bis zu 1200 eV und Ionenstrémen bis zu 3,4 pA gereinigt. Zum Aus-
heilen wurde sie auf Temperaturen bis 720 K erhitzt und im Anschluff mit dem
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Abbildung 5.2: PTCDA-Herringbone-Struktur in der (102)-Kristallebene. Ein-
gezeichnet ist die zweidimensionale Einheitszelle (durchgezogene Linie) sowie
die projizierten zweidimensionalen Einheitszellen der zweiten Lage. Diese ist fiir
die a-Phase entlang der langen Einheitszellenachse verschoben, fiir die §-Phase
entlang der kurzen Achse.
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Abbildung 5.3: Ansicht eines (248 x 73) (nm)? groen Ausschnitts einer Cu(111)-
Oberfliche mit grofen PTCDA-Inseln.

STM kontrolliert. PTCDA wurde in einem selbstgebauten Molekiilverdampfer
(siehe Kapitel 3.2.4) zundchst mehrere Stunden wenig unterhalb der Verdamp-
fungstemperatur ausgegast und dann bei einer Temperatur von etwa 520 K auf
die Probe aufgedampft. Diese befand sich auf Raumtemperatur und wurde nicht
nachtriglich erhitzt. Die Aufdampfrate wurde mittels Quarzwaage kontrolliert.
Bei den STM-Messungen wurde eine gefitzte Wolframspitze verwendet.

5.1.2 FErgebnisse

Abbildung 5.3 zeigt einen (248 x 73) (nm)? grofen Ausschnitt einer Cu(111)-
Oberfliche. Neben mehreren Kupferterrassen, die durch monoatomare Stufen
getrennt werden, sieht man groke Inseln aus PTCDA mit einer monomole-
kularen Schichtdicke. Die PTCDA-Inseln zeigen eine strukturierte Oberflache,
die Kupferterrassen werden hingegen deutlich glatter dargestellt. Die PTCDA-
Schichtdicke liegt bei den hier verwendeten Tunnel-Parametern bei etwa 1 A und
damit unterhalb der Héhe einer monoatomaren Kupferstufe von etwa 2,1 A. Die
Kupferterrassen scheinen frei von PTCDA zu sein, zumindest wurden auf den
meisten STM-Bildern keine einzelnen Molekiile abgebildet. Im Vergleich zu ei-
nem reinen Cu(111)-Kristall ist der Tunnelstrom jedoch unruhiger und zeigt ver-
einzelte scharfe Peaks. Dies konnte auf eine Diffusion von PTCDA-Molekiilen
hindeuten, wie sie auch auf Au(110)-Oberflichen bei Raumtemperatur beob-
achtet wurde [11]. Abbildung 5.4 auf der néchsten Seite zeigt eines der wenigen
Bilder, bei denen einzelne PTCDA-Molekiile, die nicht zu einer Insel gehoren,
abgebildet wurden (siehe Pfeile (a) und (b)). Rechts neben dem mit (b) be-
zeichneten Molekiil ist ein waagerechter Streifen zu sehen, der typisch fiir die
spitzeninduzierte Mitbewegung von Atomen oder Molekiilen ist. Weitere Strei-
fen auf der freien Kupferoberfliche deuten ebenfalls auf das Vorhandensein von
weit mehr diffundierenden Molekiilen hin.

Bemerkenswert ist, daf sich die geordneten Inselstrukturen ohne ein Erwér-
men der Probe gebildet haben. Von der Cu(110)-Oberfliche ist bekannt, daf sich
geordnete PTCDA-Schichten nur nach Zufuhr von Wirme bilden [41]. Hieraus
kann zum einen geschlossen werden, daf die Diffusionsbarriere fiir PTCDA auf
Cu(111) geringer ist als auf Cu(110), zum anderen bestérkt dies die Annahme
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Abbildung 5.4: Einzelne PTCDA-Molekiile auf einer Cu(111)-Terrasse (siehe
Text).

von diffundierenden Molekiilen auf den frei erscheinenden Kupferterrassen.

Die im Experiment beobachtete Struktur vom PTCDA gleicht in der Tat der
Herringbone-Struktur des Festk6érpers. Abbildung 5.5 zeigt einen Ausschnitt
aus einer PTCDA-Insel mit molekularer Auflésung. Vereinzelt sind kleinere
Stérungen in der Struktur sichtbar. Bestimmt man aus vielen solcher Bilder
eine mittlere Groke der rechteckigen 2D-Einheitszelle, so ergeben sich Wer-
te von b; = (14,0 + 0,4)A und by = (19,5 £ 0,9)A. Wahrend by in guter
Ubereinstimmung mit dem Festkérperwert ist, besitzt b; einen um etwa 1,54
groferen Wert. Abbildung 5.6 zeigt eine hochauflésende STM-Aufnahme der
Herringbone-Struktur mit einer eingezeichneten 2D-Einheitszelle der experimen-
tell bestimmten Grofe. Die Orientierung der PTCDA-Einheitszelle relativ zur
unterliegenden Cu(111)-Oberfliche konnte wegen fehlender atomarer Auflésung
des Substrats nicht bestimmt werden.

Insgesamt zeigen diese Daten eine gute Ubereinstimmung mit den bekannten
Mefergebnissen von PTCDA auf Cu(111). PTCDA wiichst in der ersten Lage
bereits bei Raumtemperatur in einer Herringbone-Struktur, wie in [9] berichtet.
Die Dimension der 2D-Einheitszelle wurde in dieser Arbeit bestimmt und zeigt
einen gegeniiber dem Festkérper in b-Richtung vergréfierten Wert.

5.2 Pyridin

Pyridin ist in den 1990-er Jahren hauptséchlich im Hinblick auf seine oberfla-
chenverstirkte Raman-Streuung (SERS, von surface enhanced Raman scatte-
ring) auf Silberoberflichen untersucht worden [3,24-26]. Mit zunehmendem In-
teresse fiir organische Substanzen wurde es neben Benzol zu einem Prototyp fiir
grundlegende Forschungen an aromatischen Molekiilen auf Halbleitern [83,84]
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Abbildung 5.6: Hochauflésende STM-Topographie der PTCDA-Herringbone-
Struktur auf Cu(111). Eingezeichnet ist die 2D-Einheitszelle mit experimentell
ermittelten Dimensionen (siehe Text).
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Abbildung 5.7: Pyridin: chemische Strukturformel (a) und ridumliche Geometrie:
(b) Aufsicht, (c) Seitenansicht.

und Metallen [54,109,110,125]. Zur Messung wurden {iberwiegend optische und
elektronische Streumethoden eingesetzt, so dak nur wenige STM-Messungen von
Pyridin existieren. Diese beschrinken sich auf Tieftemperaturexperimente von
Pyridin auf Si(111) [96,123] und Cu(100) [69,70].

Pyridin besteht aus einem Benzolring, bei dem eine CH-Gruppe durch ein
Stickstoffatom ersetzt wurde (siehe Abbildung 5.7). Wie Benzol besitzt Pyridin
sechs delokalisierte m-Elektronen, die das charakteristische m-Elektronensextett
der Benzolderivate bilden. Durch die hohere Elektronegativitit des N-Atoms
zieht der Stickstoff die w-Elektronen stirker an. Dies fiihrt zu einer Abnahme
der Elektronendichte an den C-Atomen im Ring und zu einer Polarisierung des
Gesamtmolekiils mit einem resultierenden Dipolmoment von 7,5-10730 Cm [114].

Das Stickstoff-Atom besitzt neben den drei Atombindungen, die durch Kopp-
lung des Stickstoffs an die Kohlenstoffatome entstanden sind, noch ein einsames,
ungebundenes Elektronenpaar. Dieses zeigt die Tendenz in ein bindendes Paar
iiberzugehen, obwohl Stickstoff bereits die Oktett- oder Edelgaskonfiguration
aufweist [114]. Fiir Pyridin bedeutet dies, daf§ es neben dem m-Elektronensystem
auch {iber das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs Bindungen eingehen kann.
Welcher Bindungstyp iiberwiegt, hingt vom verwendeten Substrat, der Be-
deckung und der Temperatur ab [110]. Generell fiihrt eine Dominanz der 7-
Bindung zu einer flachen Absorptionsgeometrie, bei der die Molekiilebene par-
allel (oder nahezu parallel) zur Oberfliche ausgerichtet ist. Ein Uberwiegen der
N-Bindung fiihrt zu einer Aufrichtung des Molekiils, so dak die Molekiilebene
mehr und mehr senkrecht zur Oberfliche zu stehen kommt.

In dieser Arbeit wurden Kupfer und Gold als Substrate benutzt. Von Kup-
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Abbildung 5.8: Pyridin an Stufen des Cu(100)-Kristalls. Pyridin zeigt sich als
helle Erhebung und befindet sich iiberwiegend an den Stufen des Kristalls.

fer ist bekannt, daB Pyridin bereits bei kleinen Bedeckungen die N-Bindung
bevorzugt [4,125]. Uber Pyridin auf Gold liegen keine Arbeiten vor.

Die von uns benutzte Au(788)-Oberfliche ist eine stabile Vicinalfliche
der Au(111)-Oberfléiche. Sie weist in [211]-Richtung der urspriinglichen (111)-
Oberfliche regelmifige monoatomare Stufen mit Terrassenbreiten von 38 A
auf [88]. Solche Vicinalflichen werden gern als natiirliche Vorlagen fiir die Selbst-
organisation von Adsorbaten verwendet, da sie regelméfige Strukturen auf klein-
ster Langenskala besitzen [89].

5.2.1 Préaparation

Die Cu(100)- und Au(788)-Proben wurden durch wiederholtes Bombardement
von Argon-Ionen mit Energien bis zu F < 1500eV und lonenstrémen bis
Lion = 2,8 uA (Cu) bzw. E < 1200eV und I;,, = 4,2 A (Au) gereinigt. Zum
Ausheilen wurden sie auf Temperaturen von 820 K (Cu) bzw. 720 K (Au) erhitzt.
Pyridin liegt bei Raumtemperatur (20°C) als Fliissigkeit mit einem Dampfdruck
von 20 hPa = 20 mbar vor [76]. Es wurde durch wiederholtes Einfrieren mit fliis-
sigem Stickstoff (Tpn = 77 K), Pumpen und Wiederauftauen gereinigt und zum
Begasen der Proben iiber ein Feindosierventil in die Priparationskammer einge-
lassen. Die Reinheitskontrolle erfolgte durch die Aufnahme von Massenspektren
vor und wihrend der Probenpriparation. Bei den STM-Messungen wurde eine
geiitzte Wolframspitze verwendet.
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Abbildung 5.9: Pyridin auf Terrassen des Cu(100)-Kristalls. Jede dunkle Ver-
tiefung entspricht einem einzelnen Pyridin-Molekiil.

5.2.2 Pyridin auf Cu(100)

Abbildung 5.8 auf der vorherigen Seite zeigt eine Aufnahme von Pyridin auf
Cu(100). Pyridin befindet sich tiberwiegend an den Stufen der Kupferterrassen.
Es gelingt aber auch, einzelne Pyridin-Molekiile auf den Terrassen abzubilden.
Durch wiederholtes Abbilden der gleichen Probenregion lakt sich zeigen, daf
Pyridin bei Raumtemperatur auf Cu(100) nicht mobil ist2.

Pyridin liegt in Form vieler Einzelmolekiile auf den Kupferterrassen vor
(sieche Abbildung 5.9). Eine Tendenz zur Cluster- oder Inselbildung ist nicht
zu erkennen. Dieses Verhalten deckt sich mit photoemissionsspektroskopischen
Messungen von Pyridin auf Cu(111) [125]. Dort wurde zur Erklarung der Daten
vorgeschlagen, daf Pyridin-Molekiile bei Bedeckungen bis etwa 0,7 Monolagen
einzeln auf der Oberfliche absorbieren miifiten. Eine Monolage wurde in diesem
Artikel mittels Thermischer-Desorptionsspektroskopie definiert. Beim Erhitzen
desorbieren Molekiile je nach Lage bei verschiedenen Temperaturen. Die S&tti-
gung eines charakteristischen Lagen-Signals definiert eine volle Monolage. Zum
Vergleich wurde fiir unser Experiment eine obere Bedeckungsgrenze aus dem
Verhaltnis der bedeckten Fliche zur Gesamtfliche ermittelt. Dieses Verhéltnis
liegt bei etwa 30% und damit deutlich unterhalb von 0,7 Monolagen.

Das Erscheinungsbild im STM von Pyridin auf Cu(100) ist stark spitzen-
abhingig. Abbildung 5.10 zeigt zwei hoher aufgeléste Aufnahmen von Pyridin,
bei denen auch das unterliegende Kupfer-Atomgitter sichtbar wird®. Pyridin
wird in dieser Abbildung, trotz gleicher Tunnelparameter, anders abgebildet.
Innerhalb einer Topographie sieht ein Molekiil fast immer gleich aus, insbeson-

2Bei erhdhten Tunnelparametern kommt es jedoch zu einer Verschiebung von Molekiilen,
die durch das STM induziert ist.

3 Alle Bilder zeigen Rohdaten, bei denen lediglich eine Ebene subtrahiert wurde. Mit zu-
nehmender Vergroferung macht sich daher die thermische Drift bemerkbar und fiihrt zu Ver-
zerrungen im atomaren Gitter.
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Abbildung 5.10: Einzelne Pyridin-Molekiile auf Cu(100): Trotz gleicher Tunnel-
parameter wird Pyridin verschieden abgebildet.
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Abbildung 5.11: Abbildung von Pyridin als runde Punkte. Laut Ho ist der Ein-
fluf§ der Spitzengeometrie hier minimal [70].

dere ist die Orientierung des abgebildeten Musters stets gleich. Daraus muf
gefolgert werden, daf hier keine Molekiilgeometrie, sondern die fiir ein Bild im-
mer gleiche Spitzengeometrie abgebildet wird.

Diese starke Dominanz der Spitzengeometrie wurde bereits von Lauhon und
Ho in einem Tieftemperatur-Experiment von Pyridin auf Cu(100) bei einer Tem-
peratur von 8 K beobachtet [70]. Sie gehen davon aus, daf die originalgetreueste
Darstellung des Pyridin-Molekiils durch eine runde, in lateraler Richtung etwa
10A groRe Erhebung ohne Substruktur gegeben ist (siehe Abbildung 5.11).

Aufgrund der Vielfalt der méglichen Darstellungen ist eine sichere Unter-
scheidung zwischen einem aufrecht stehenden oder liegenden Molekiil nicht mé&g-
lich.

Zusammenfassend 146t sich feststellen, daf Pyridin auch bei Raumtempera-
tur mit dem STM als Einzelmolekiil auf Cu(100)-Terrassen abgebildet werden
kann. Die Molekiile zeigen keine Cluster- oder Inselbildung. Die explizite Abbil-
dung von Pyridin mit dem STM wird stark von der Spitzengeometrie bestimmt
und verhindert eine sichere Unterscheidung der dominierenden Bindung zum
Substrat.

5.2.3 Pyridin auf Au(788)

Abbildung 5.12 auf der nichsten Seite zeigt eine typische Aufnahme von Au(788)
nach einer Pyridin-Exposition von ungefihr 0,2 Langmuir?. Auf den Terrassen
lassen sich keine Molekiile nachweisen, statt dessen sammelt sich Pyridin ent-

41 Langmuir = 1L = 10~ 6 torr - .
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Abbildung 5.12: Pyridin auf Au(788). Die Gold-Terrassen steigen im Bild von
links unten nach rechts oben an. Pyridin wird hell abgebildet und lagert sich
entlang der Stufen an (siehe Pfeile).
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Abbildung 5.13: Hohenprofil der Pyridin-Einzelketten senkrecht zu den Au(788)-
Stufenkanten: Die Molekiile befinden sich auf der jeweils tieferen Terrasse der
Stufe.
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Abbildung 5.14: Pyridin auf Au(788): Die Scanrichtung wurde gedndert und
148t die Probe gedreht erscheinen. Die Streifen bleiben parallel zur schnellen
Scanrichtung.

lang der Stufen. Die Molekiile bilden Ketten, deren Breite von etwa 10A der
Abbildungsgroke eines Molekiils entspricht. Ein Hohenprofil senkrecht zu den
Stufen zeigt, dak sich die Pyridin-Molekiile auf der jeweils tieferen Terrasse der
Stufen befinden (siehe Abbildung 5.13).

Vereinzelt weisen die Molekiilreihen fahnenartige Streifen auf. Diese deu-
ten auf eine spitzeninduzierte Mitbewegung der Pyridin-Molekiile hin®. Abbil-
dung 5.14 zeigt einen Ausschnitt, der mit gelinderter Scanrichtung aufgenom-
men wurde und die Probe gedreht erscheinen laft. Die Streifen verlaufen jedoch
wiederum parallel zur schnellen Scanrichtung und belegen somit den Einflufs
der Spitze. Da nicht alle Molekiile an den Stufen zur Mitbewegung neigen, sind
offenbar nur besondere Bereiche empfindlich fiir den Spitzeneinfluf.

In Abbildung 5.15 auf Seite 63 wurde zusétzlich zur Topographie ein Bild
beim Scannen in Riickrichtung aufgenommen. Diese Topographien werden im
Folgenden kurz als Hin- und Riickscan bezeichnet.

Im Riickscan 5.15(b) fallt ein Kontrastunterschied der Pyridinreihen und eine
reduzierte Streifenbildung auf. Beide Effekte sind durch die endliche Antwort-
zeit der Regelschleife zu erkliren, die die Spitze ihrer idealen Trajektorie stets
hinterherlaufen 148t. In Richtung auf eine héhere Terrasse (Hinscan) kommt
die Spitze dem Molekiil somit ndher als beim Scannen in Richtung auf tiefere
Terrassen (Riickscan). Der geringere Abstand im Hinscan fiihrt zu einer ver-
stirkten Wechselwirkung mit den Molekiilen und zu einer erhéhten Korrektur

5Die Bildaufnahme erfolgt zeilenweise von unten nach oben. Die schnelle Scanrichtung
entlang einer Zeile ist stets parallel zum unteren Rand einer Topographie. Die Aufnahme der
Bildpunkte in einer Zeile erfolgt standardmifig beim Scannen von links nach rechts.
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der Regelschleife, woraus ein verstérkter Kontrast in dieser Richtung resultiert.

Im streifenfirmeren Riickscan lassen sich nun die Bereiche identifizieren, die
zur Mitbewegung von Molekiilen neigen. Streifen, und damit Instabilititen in
den Pyridin-Reihen, treten stets an den Stellen auf, wo ein Versatz in der Stu-
fenkante zu sehen ist.

Um dies zu verstehen, sollen noch einmal die Bindungsmdoglichkeiten von
Pyridin betrachtet werden. Das Molekiil kann iiber das Stickstoffatom eine N-
Bindung und iiber den aromatischen Ring eine 7-Bindung mit dem Substrat
eingehen. Neben diesen Moglichkeiten existieren noch attraktive intermolekula-
re Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen. Obwohl diese van-der-
Waals-Krifte im Vergleich zu der stirkeren kovalenten Wechselwirkung eine eher
untergeordnete Rolle spielen, gewann ihre stabilisierende Wirkung in den letzen
Jahren zunehmend an Bedeutung bei der Erklarung von Selbstorganisation oder
komplexen Strukturen wie der Doppelhelix der DNA [19,43]. Bei der Anordnung
der aromatischen Ringe kann prinzipiell zwischen einer Stapelanordnung mit
parallelen Ringen (face-to-face) und einer sogenannten point-to-face- oder T-
Konfiguration unterschieden werden (siehe Abbildung 5.16 auf Seite 64) [55,102].
Der Abstand zwischen den parallelen Molekiilebenen der Stapelanordnung be-
tragt typisch 3,3 — 3,8 A. Die Ringe miissen nicht perfekt tibereinander liegen,
sondern kénnen auch einen parallelen Versatz aufweisen. Diese beiden Kon-
figurationen werden {iblicherweise mit der m-7-Wechselwirkung in Verbindung
gebracht und demzufolge als m-Stapelung oder 7w-Stacking bezeichnet. Die point-
to-face-Konfiguration kommt durch die Wechselwirkung einer CH-Gruppe mit
einem 7-Orbital zustande und wird im folgenden als T-Konfiguration bezeich-
netS.

Um eine Reihe entlang der atomaren Goldstufen zu bilden, haben die
Pyridin-Molekiile verschiedene Moéglichkeiten. Zunéichst werden nur die
Anordnungen betrachtet, bei denen aufgrund der Molekiilorientierung kei-
ne aromatisch-aromatische-Wechselwirkung zu erwarten ist’. In Abbil-
dung 5.17(a) auf Seite 65 stehen die Molekiile an der Stufe. Das Molekiil
bindet bestenfalls mit einer N-Bindung an das Substrat und mit einer aufgrund
der Grofenverhltnisse unvollstéindigen m-Bindung an die Stufenkante. Eine
vergleichbar starke Bindung sollte auch bei einem verkippten Molekiil auf einer
Terrasse moglich sein. Dies wurde experimentell jedoch nicht beobachtet. Daher
kann man annehmen, daf diese Bindung allein zu schwach fiir eine stabile
Reihenbildung ist. Die Bindung wird aufferdem durch einen Stufenversatz nicht
beeintrichtigt, so daf diese Konfiguration keine Erklarung fiir Instabilititen an
den Kanten der Stufen gibt. Sie scheidet daher als Moglichkeit aus.

Ebenso verhélt es sich mit der in Abbildung 5.17(b) gezeigten Konfiguration.
Hier kénnte ein liegendes Molekiil zwar mittels N-Bindung zur Stufe und 7-
Bindung zur unteren Terrasse eine stabile Lage erreichen, jedoch werden beide
Bindungen durch einen Stufenversatz nicht beeintrichtigt. Diese Anordnung
kann somit keine Erklarung fiir die im Experiment beobachteten Instabilitéten
geben.

Offenbar 14t sich die Streifenbildung nur mit einer zusétzlichen intermo-

SEine verkippte Form der T-Konfiguration, eine weitere sogenannte Herringbone-Struktur,
ist in manchen Publikationen als eigene, vierte Orientierung zu finden. Sie beruht jedoch auch
auf einer point-to-face-Orientierung und wird hier nicht einzeln behandelt.

7 Alle hier diskutierten Konfigurationen sind als idealisierte Grenzfille zu verstehen. Insbe-
sondere kann iiber die genaue Position des Stickstoff-Atoms nur spekuliert werden.
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Abbildung 5.15: Vor- und Riickscan: Pyridin auf Au(788).
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(a) perfekt parallel (b) parallel versetzt (c) T-Konfiguration

Abbildung 5.16: Konfigurationen der aromatisch-aromatischen-Wechselwirkung:
(a) m-Stacking, perfekt parallel ausgerichtet, (b) m-Stacking, parallel versetzt,
(¢) T- oder point-to-face-Konfiguration.

lekularen Wechselwirkung erkliren, deren stabilisierende Wirkung an den Stu-
fenversitzen reduziert wird. Daher werden im Folgenden die Konfigurationen
betrachtet, bei denen eine attraktive Wechselwirkung der aromatischen Ringe
zu erwarten ist.

Abbildung 5.18 auf Seite 66 zeigt die drei wesentlichen Moglichkeiten. Allen
ist gemeinsam, daf ihre aromatisch-aromatische Wechselwirkung entlang der
Molekiilkette an einer Stufenkante gestért wird. Dies verringert die Stabilitét
der Kette und macht sie dort anfillig fiir eine spitzeninduzierte Mitbewegung
von Molekiilen.

Die beiden moéglichen T-Konfigurationen sollten aufgrund ihrer alternie-
renden Molekiilorientierung eine gewisse Korrugation entlang der Reihen zei-
gen. Dies wurde im Experiment jedoch nicht beobachtet. Ferner erwartet man
von Pyridin aufgrund des elektronenarmen Rings eine héhere Tendenz zum -
Stacking als zur Bildung einer T-Konfiguration [55].

Zur Erklarung der experimentellen Beobachtungen wird daher eine =-
Stacking Konfiguration zur Stabilisierung der Reihen, dhnlich der in Abbildung
5.18(c), vorgeschlagen.

Wiederholt man das Experiment mit einer gréferen Pyridin-Exposition von
etwa 0,5L, so bilden sich Molekiil-Doppelreihen entlang der Stufen aus (siehe
Abbildung 5.19 auf Seite 67). Wie bei den Einzelketten, kommt es an Stufen-
versitzen zur Streifenbildung durch das Mitbewegen von Molekiilen durch die
Spitze. Die zweite Pyridin-Reihe hat demnach keine stabilisierende Wirkung an
den Stufenversétzen.

Abbildung 5.20(b) auf Seite 68 zeigt zwei Hohenprofile Lsl und Ls2, die
senkrecht zu einer Stufe aufgenommen wurden. Ls2 liegt innerhalb eines Ket-
tendefekts und 146t damit die Lagebestimmung der Goldstufe zu. Man erkennt,
daf es sich wirklich um Pyridin-Doppelreihen handelt, von denen sich die eine
auf der unteren Terrasse, die andere auf der oberen Terrasse befindet.

Entlang der Doppelreihen kénnen diesmal Einzelmolekiile aufgelést werden.
Die molekulare Hohen-Korrugation betrigt etwa 0,07 A, der Abstand der Mo-
lekiile etwa 4 A (siehe auch Abbildung 5.20(c)). Ferner erkennt man in den
Topographien, daf die Molekiile nicht exakt senkrecht zu den Stufen ausge-
richtet sind (siche Abbildung 5.21 auf Seite 69). Uberwiegend werden Winkel
von 60 — 75° mit der Stufe gebildet. Beriicksichtigt man diese Verkippung, so
ergeben sich Molekiilabstinde zwischen 3,5 — 3,9 A und ein paralleler Versatz
zwischen den Molekiile von 1 — 2 A. Diese Abstéinde stimmen sehr gut mit den
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(a) Stehende Konfiguration.

(b) Liegende Konfiguration.

Abbildung 5.17: Mogliche Reihen-Konfigurationen ohne aromatisch-aromatische
Wechselwirkung: Gezeigt ist eine Aufsicht auf eine Pyridinreihe. Die Linie stellt
eine atomare Stufe mit Versatz dar. Die Kreise entsprechen den Positionen von
Gold-Atomen.
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(a) T-Konfiguration mit liegenden und stehenden Molekiilen.

(b) T-Konfiguration mit stehenden Molekiilen.

(c) m-Stacking-Konfiguration.

Abbildung 5.18: Mégliche Reihen-Konfigurationen mit stabilisierenden Beitra-
gen aus aromatisch-aromatischer Wechselwirkung: Gezeigt ist eine Aufsicht auf
eine Pyridinreihe. Die Linie stellt eine atomare Stufe mit Versatz dar. Die T-
Konfiguration kann durch zwei mégliche Orientierungen erreicht werden (a), (b),
die m-Stacking-Konfiguration ist hier ohne Beschrinkung der Allgemeinheit nur
fiir die exakt parallele Konfiguration gezeigt(c).
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Abbildung 5.19: Doppelreihen von Pyridin auf Au(788).

Molekiilabstinden des m-Stackings iiberein. Der beobachtete Versatz zwischen
den Molekiilen liegt in der Grofienordnung der C-H-Bindung® und fijhrt dazu,
daf Kohlenstoff-Atome aus dem Ring eines Molekiils iiber Wasserstofi-Atome
des benachbarten Molekiils zu liegen kommen (siehe Abbildung 5.16(b) auf Sei-
te 64). Dieses Verhalten fiihrt zu einer Energieminimierung und wurde bereits
in vielen aromatischen Systemen beobachtet [55].

Doch warum bildet sich die zweite Pyridin-Reihe gerade auf der oberen Ter-
rasse? Beim Aufbringen von Pyridin auf die Probe wird sich zunéchst die erste
untere Molekiil-Reihe an den Stufen bilden. Weitere Molekiile auf einer Terrasse
haben prinzipiell die Moglichkeit eine zweite Reihe direkt neben der bestehenden
ersten zu bilden, oder in Richtung auf die tiefer liegende Terrasse zu diffundie-
ren und dort die zweite Kette zu bilden. Nur der zweite Fall wird experimentell
beobachtet.

Demnach scheint die direkte Nachbarschaft zweier Ketten auf der gleichen
Terrasse energetisch ungilinstiger zu sein, als die Nachbarschaft zweier Ketten
auf verschiedenen Terrassen. Ursache hierfiir kann die positive Partialladung
der Wasserstoff-Atome sein, die zu einer Abstofung der benachbarten Reihen
flihren konnte. Befinden sich die Reihen auf verschiedenen Terrassen wird der
Uberlapp reduziert und fiihrt zu einer energetisch giinstigeren Konfiguration.

Insgesamt 146t sich feststellen, daf die Pyridin-Doppelketten {iber eine par-
allel versetzte m-Stacking-Konfiguration stabilisiert werden. Versitze in Stufen
fiihrten wie bei den Einfachreihen zu einer Instabilisierung der Ketten. Diese léfst
sich experimentell durch die lokal erh6hte Streifenbildung aufgrund spitzenin-
duzierter Mitbewegung von Molekiilen nachweisen. Die Bildung einer zweiten
Reihe auf der hoheren Terrasse scheint energetisch glinstiger zu sein, als eine

8Diese Bindungslinge wird fiir Benzol in der Literatur mit 1,08 A angegeben [79].
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(a) Topographie mit den Positionen der Hohenprofile.

— Ls1 obere Reihe
- - Ls2

untere Reihe

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
nm

—— Ls3

| | | | |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
nm

(c) Hohenprofil entlang einer Kette.

Abbildung 5.20: Doppelketten von Pyridin auf Au(788): (a) Topographie mit
den Positionen der Héhenprofile. (b) Héhenprofile senkrecht zu einer Stufe. Die
Lage der Stufe zeigt, dak es sich um Pyridin-Doppelketten handelt, von denen
sich die eine Kette auf der unteren, die andere auf der oberen Terrasse befindet.
(c) Das Hohenprofil entlang einer Kette gibt die Positionen einzelner Molekiile
(Pfeile) in der Kette wieder.
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Abbildung 5.21: Molekiile in einer Pyridin-Doppelkette auf Au(788): die weile
Linie kennzeichnet den Verlauf der Kette, die schwarzen Linien geben die Ori-
entierung der aufrecht stehenden Pyridin-Molekiile wieder.

direkte Nachbarschaft der Reihen auf der gleichen Terrasse.

5.3 Zusammenfassung

Mit PTCDA wurde erstmals die neue Probenpraparation erfolgreich in Betrieb
genommen. PTCDA bildet, wie in [9] berichtet, in der ersten Monolage auf
Cu(111) grofe Inseln, die ohne ein nachtrigliches Erhitzen eine gleichméafige
Struktur besitzen, die der Herringbone-Anordnung des Festk6rpers entspricht.
Die bestimmte 2D-FEinheitszelle weist in einer Richtung einen leicht vergréferten
Wert gegeniiber dem PTCDA-Festkorper auf.

Als zweites Molekiil wurde Pyridin auf Cu(100) und Au(788) untersucht.
Fiir beide System sind dies die ersten bekannten RT-STM Daten. Pyridin ist
bei Raumtemperatur auf Cu(100) immobil und 14#t sich mit dem STM auch auf
Terrassen abbilden. Es zeigt keine Tendenz zur Cluster- oder Inselbildung und
befindet sich fast ausschlieRlich als Einzelmolekiil auf der glatten Oberflache.
Die explizite Darstellung von Pyridin auf Cu(100) in den Topographien wird
stark von der Spitzengeometrie mitbestimmt. Dieser Effekt wurde bereits bei
tiefen Temperaturen beobachtet [70].

Auf Au(788) findet man Pyridin nur an Stufenkanten, wo es je nach Be-
deckung Einzel- oder Doppelketten bildet. Einzelketten befinden sich stets auf
der unteren Terrasse einer Stufe, Doppelketten werden durch eine zusétzliche
Kette auf der oberen Terrasse gebildet. Beide Kettentypen werden durch eine in-
termolekulare Wechselwirkung stabilisiert, die iiber die aromatischen Ringe der
Molekiile vermittelt wird. Von den méglichen Konfigurationen beschreibt die 7-
Stacking-Konfiguration die experimentellen Beobachtungen am besten. Hierbei
richten die aufrecht stehenden Molekiile ihre aromatischen Ringe parallel zu-
einander aus. Bei den Doppelreihen kann auf eine parallel versetzte w-Stacking-
Konfiguration geschlossen werden.






Kapitel 6

Schichtkristalle

Die in dieser Arbeit untersuchten Schichtkristalle gehéren zur Gruppe der
Ubergangsmetalldichalkogenide (TMDCs, von transition metal dichalcogenide).
TMDCs bestehen aus einem Ubergangsmetall T der Gruppe IVb bis VIIIbim
Periodensystem und einem Chalkogenpartner X der Gruppe V Ia. Von den ca. 60
bekannten Verbindungen bilden etwa zwei Drittel Schichtstrukturen aus [116].

Schichtkristalle des Typs TX, besitzen strukturell und chemisch groke Ahn-
lichkeit. Thre elektronischen Eigenschaften zeigen hingegen ein weites Spektrum
von Isolatoren, wie HIS,, {iber Halbleiter, wie WSes, Semimetalle, wie WTe,,
bis hin zu echten Metallen, wie NbS, oder VSes.

Eine Schicht besteht aus jeweils drei atomaren Lagen in der Reihenfolge
Chalkogen-Metall-Chalkogen. Innerhalb dieser Schicht iiberwiegen starke kova-
lente und ionische Bindungen, wohingegen zwischen den Schichten nur schwa-
che van-der-Waals-Krifte wirken. Dies fiihrt zu einem quasi zweidimensionalen
Charakter und zu starken Anisotropien in den mechanischen, optischen und
elektrischen Eigenschaften dieser Materialien.

Bei niedrig-dimensionalen Metallen, wie es metallische Schichtkristalle sind,
lagsen sich bei niedrigen Temperaturen oft Phaseniibergéinge in einen sogenann-
ten Ladungsdichtewellen-Zustand beobachten [22,120-122]. Hierbei kann der
Kristall durch eine periodische Gitterverzerrung, die zum Offnen eines verbo-
tenen Energiebereichs an der Fermienergie fiihrt, seine Gesamtenergie minimie-
ren [49].

Die Schichtstruktur erméglicht auch ein leichtes Eindringen von Fremdato-
men oder Molekiilen zwischen die Schichten (Interkalation) und erlaubt so Mo-
difikationen in der elektrischen Struktur. Dies findet zum Beispiel Anwendung
beim Bau von Batterien [28]. Technische Relevanz besitzen Schichtkristalle auch
als Feststoff-Schmiermittel [37], fiir die heterogene Katalyse [23], in der Photo-
elektrochemie [13,14] und in der Photovoltaik [60,61,72].

Ziele unserer Arbeit in der Forschergruppe sind Untersuchungen von orga-
nischen Molekiilen auf Schichtkristallen sowie die Verwendung von TMDCs als
Substrat fiir neue Strukturen. In diesem Kapitel werden erste Vorarbeiten und
Ergebnisse vorgestellt.
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Abbildung 6.1: Einheitszelle von WSey: a = 3,286 A, ¢ = 2 x 6,488 A [107].
Zwischen den Schichten wirken nur schwache van-der-Waals-Kréfte.

6.1 Der Schichtkristall WSe,

WSeq bildet wie viele weitere TMDCs eine Schichtstruktur aus. Jede dieser
Schichten besteht aus einer hexagonalen Lage von Wolfram-Atomen, die sich
zwischen einer oberen und unteren hexagonalen Selen-Atomlage befindet. Ab-
bildung 6.1 zeigt die Einheitszelle von WSes. Jedes Wolfram-Atom ist trigonal
prismatisch von sechs Selen-Atomen umgeben. Aufgrund der hexagonalen Kri-
stallsymmetrie spricht man vom sogenannten H-Typ. Durch verschiedene Sta-
pelfolgen kénnen unterschiedliche polymorphe Typen gebildet werden. Die in
dieser Arbeit verwendeten WSeo-Proben sind vom 2H,-Typ. Die Zahl 2 spiegelt
die benétigte Anzahl von Schichten zur Definition des Gittervektors ¢, senkrecht
zu den Schichten, wieder. Der Index a spezifiziert die Struktur der Einheitszelle.
Im Fall des Polytypen 2H, sind zwei Metall-Atome aus verschiedenen Schich-
ten iibereinander angeordnet. Bei einem Polytyp 2H; befinden sich die Metall-
Atome einer Schicht {iber den Chalkogen-Atomen aus der darunterliegenden
Schicht.

Elektrisch geh6ért WSe, zu den Halbleitern. Die fundamentale indirekte
Bandliicke betragt 1,2eV, am I'-Punkt betrigt der entsprechende Bandabstand
2,3eV [107]. Aufgrund der Schichtstruktur ist die elektrische Leitfihigkeit stark
anisotrop. Sie kann in Schichtrichtung um viele Gréfenordnungen hoher sein,
als senkrecht zu den Schichten [107].

Bereits 1988 wurden erste STM-Aufnahmen und spektroskopische Messun-
gen von WSe; an Luft veroffentlicht [1,50]. Zahlreiche Untersuchungen mit Pho-
tostreumethoden lieferten ein Bild der elektronischen Bandstruktur [20, 21, 36,
101,107]. Die weiteren STM-Experimente mit WSes orientierten sich an den
speziellen Materialeigenschaften fiir die Elektrochemie [51] und die Photovol-
taik [31] oder dienten der Untersuchung von Metall-Halbleiter-Grenzschichten
[92] und Halbleiter-Heterostrukturen [66]. Auch Filme organischer Molekiile auf
WSes wurden bereits mit dem STM untersucht [40, 52, 119]. Die Abbildung
von Submonolagen-Bedeckungen gelang jedoch nur bei metallisch-organischen
Clustern [39]. Tieftemperatur-STM-Daten von WSe; sind nicht vorhanden.
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6.2 Messungen bei Raumtemperatur

Viele physikalische Eigenschaften von WSe,; hingen empfindlich von der Do-
tierung und damit vom Herstellungsproze ab [60]. Zur Charakterisierung der
Proben wurden daher zunfichst Messungen am reinen WSeo-Kristall durchge-
fiihrt.

6.2.1 Préaparation

Die Kristalle wurden uns von der Arbeitsgruppe von Prof. Skibowski und
Prof. Kipp (Institut fiir Experimentelle und Angewandte Physik der Christian-
Albrechts-Universitét zu Kiel) zur Verfligung gestellt. Sie wurden mittels chemi-
scher Gasphasenabscheidung (CVD, von chemical vapor deposition) aus den st6-
chiometrisch abgewogenen Elementen hergestellt. Aufgrund des benutzen Trans-
portgases (Jod) sind die Proben p-dotiert.

Die Kiristalle wurden mit leitfdhigem Silberepoxidkleber ,Epo-Tek
E4110° der Firma Polytec, Waldbronn, auf einen Kupfer-Probentriger ge-
klebt. Dieser Kontakt wurde mittels Strom-Spannungs-Kennlinien ez situ
charakterisiert um sicher zu stellen, daf die vorgestellten Probenspektren nicht
durch Kontakteigenschaften hervorgerufen werden.

Um saubere Oberflichen zu erhalten, wurden die Proben erst im Ultrahoch-
vakuum gespalten.

6.2.2 Topographische Messungen

WSe; spaltet entlang der schwachen van-der-Waals-Bindung zwischen verschie-
denen Selen-Wolfram-Selen-Schichten und bildet iiberwiegend grofe, atomar
glatte Terrassen (siehe Abbildung 6.2 auf der néchsten Seite). Stufen weisen eine
Hohe von etwa 6,5 A auf und entsprechen dem Abstand zweier Selen-Wolfram-
Selen-Schichten.

Bei stirkerer Vergroferung erkennt man dunkle Punkte auf der Oberflache,
die man ionisierten Akzeptorstellen zuordnen kann (Abbildung 6.3 auf Seite 75).
Bei negativer Spitzenspannung tunneln Elektronen von der Spitze in die Pro-
be und bendtigen dort freie Zustinde. Die negativ geladenen Akzeptorstellen
kénnen kein weiteres Elektron aufnehmen und stoffen zudem benachbarte Elek-
tronen ab. Dies fiihrt zu einer Verringerung in der lokalen Zustandsdichte und
Aufert sich als dunkle Vertiefung in der Topographie. Dieser Effekt wurde auch
bei anderen Halbleitern beobachtet [124]. Der Durchmesser dieser Vertiefungen
ist ein Maf fiir die elektrostatische Abschirmlinge des Akzeptors. Eine Bestim-
mung liefert Werte zwischen 3,5 und 8 nm. Diese recht grofie Streuung 14t ver-
muten, daff man Akzeptoren aus verschiedenen Probentiefen wahrnimmt. Eine
histographische Auswertung der beobachteten Abschirmlingen lieferte jedoch
keine signifikanten Haufungspunkte, von denen auf die Anzahl sichtbarer Lagen
geschlossen werden konnte. Diese Unsicherheit erschwert auch die Bestimmung
der Akzeptorkonzentration. Nimmt man an, daf alle sichtbaren Akzeptoren aus
der obersten Schicht stammen, so ergibt sich eine Akzeptorkonzentration von
108 cm 3. Hall-Messungen an Kristallen aus der gleichen Zucht liefern eine Lo-
cherkonzentration von 107 cm~=3 [107]'. Dies deutet ebenfalls darauf hin, daf

Intrinsische Ladungstrigerdichten bei Raumtemperatur liegen je nach Material zwischen
107 bis 1014 cm™3 [103].
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Abbildung 6.2: WSey bei Raumtemperatur: (a) Die Topographie zeigt grofe,
atomar glatte Terrassen. (b) Hohenprofil entlang einer Stufe: Der Abstand
von etwa 6,5A entspricht dem Abstand zwischen den Selen-Wolfram-Selen-
Schichten. Auf den Terrassen ist ein verstirktes Rauschen von bis zu 1A Am-
plitude zu beobachten (siehe Pfeil).
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Abbildung 6.3: WSe, bei Raumtemperatur: Die dunklen Vertiefungen in den
Topographien stammen von Akzeptoratomen.
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Abbildung 6.4: Atomare Auflésung auf WSey bei Raumtemperatur: (a) Topo-
graphie und (b) Ergebnis einer Fourier-Transformation der Topographie. Man
erkennt die drift-verzerrte hexagonale Symmetrie der Schicht.



6.2. MESSUNGEN BEI RAUMTEMPERATUR 77

<<
c
i | | |
2 -1 0 1 2 3 4
U V
(a) Strom-Spannungs-Kurve
— (2J31N014)
1nA — B EEEE (2J31N017)
- ---- (2J31N022) |
= 100pA — ‘ |
[%2]
S
T10pA =
1PA = 3
| | 1
-25 -2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0
Ugp V

(b) Strom-Spannungs-Kurven: Der Spitze-Probe-Abstand nimmt mit zu-
nehmender Datennummerierung ab.

Abbildung 6.5: Raumtemperatur-Spektren von WSes: (a) Strom-Spannungs-
Kennlinie iiber den gesamten Spannungsbereich. (b) Strom-Spannungs-
Kennlinien bei verschiedenen Spitze-Probe-Abstinden. Um eine logarithmische
Darstellung der Strom-Achse zu erméglichen, ist der Betrag des Stroms aufge-
tragen.

Akzeptoren auch aus tieferen Lagen mit dem STM abgebildet werden.

Abbildung 6.4 auf der vorherigen Seite zeigt eine Topographie mit atomarer
Auflésung und das Ergebnis der zugehoérigen Fourier-Transformation. Die hexa-
gonale Geometrie ist gut erkennbar, zeigt jedoch drift-bedingte Verzerrungen.

Bei allen Experimenten mit WSe, fiel ein Anstieg im Ruherauschen des
Stroms auf, der deutlich hoher als das Eigenrauschen der STM-Elektronik und
auch hoher als das Rauschen beim Tunneln auf Metalloberflichen war (siehe
auch 6.2(b) auf Seite 74). Dieser Effekt wurde auch von Klein und Mitarbeitern
beobachtet [60], die genaue Ursache ist jedoch nicht klar.

6.2.3 Spektroskopie

Die gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien von WSey bei Raumtemperatur
zeigen einen Stromfluf nur bei negativer Spitzenspannung U; (sieche Abbil-
dung 6.5(a)). Fiir positive Spannungen ist bis 4V kein Strom nachweisbar.
Spannungen grofler 4 V fiithrten zu Modifikationen der Spitze und konnten nicht
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Abbildung 6.6: Normierte WSeo-Spektren nach (a) Feenstra und (b) Ukraintsev.

untersucht werden. Abbildung 6.5(b) zeigt die Kennlinien dreier Datensétze, bei
denen die Regelschleife bei immer kleineren Spannungen Ugg ausgeschaltet wur-
de?. Hierdurch werden die Kennlinien mit abnehmendem Spitze-Probe-Abstand
aufgenommen. Innerhalb der Mefigenauigkeit ist der Einsatzpunkt des Stromes
unabhéingig vom Spitze-Probe-Abstand.

Normiert man die Daten mit den in Kapitel 2.3.2 diskutierten Methoden, so
liefert die d(logI)/d(logV)-Normierung von Feenstra die in Abbildung 6.6(a)
gezeigten Kurven. Die von Ukraintsev vorgeschlagene dI/dU /F-Normierung ist
in Abbildung 6.6(b) dargestellt. Die hierfiir bené6tigten dI/dU-Daten wurden
numerisch bestimmt3.

Beide Methoden bringen die anfinglich unterschiedlichen Kurven zur
Deckung und entfernen die z-Abhingigkeit der Spektren. Die Ukraintsev-
Normierung fallt deutlich flacher aus und erschwert das Ablesen des genauen
Einsatzpunktes.

Die in Abbildung 6.5 beobachtete Gleichrichtungs-Kennlinie kommt wie folgt
zustande. Elektrische Felder dringen aufgrund der geringeren Ladungstrigerkon-
zentration tief in Halbleiter ein und erzeugen nicht zu vernachlissigende Band-
verbiegungen. Typische Eindringtiefen liegen in der Grékenordnung von einigen

2Ugs betrug fiir die Datensitze 2J31N014 - 2J31N022 —2546mV, —1900mV und
—1418 mV. Irgs betrug bei allen Datensétzen 1,09 nA.
3Fiir beide Normierungsmethoden wurden die Daten zunsichst in gleichem MaRe geglittet.
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Abbildung 6.7: Schematische Darstellung der Energieniveaus beim Tunneln in
einen p-dotierten Halbleiter. Strome, die mit gepunkteten Pfeilen dargestellt
sind, haben geringe Beitrige zum Gesamtstrom.
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10nm [78]%. Beim STM kann dies zu spitzeninduzierten Bandverbiegungen fiih-
ren, die die experimentell beobachtete Bandliicke eines Halbleiters verbreitern
und bei der Interpretation der gemessenen Kennlinien beriicksichtigt werden
miissen.

Abbildung 6.7 auf der vorherigen Seite zeigt schematisch die relevanten Ener-
gieniveaus fiir die drei wesentlichen Fille beim Tunneln in einen p-dotierten
Halbleiter. Hier wird angenommen, daf die Austrittsarbeiten von Spitze und
Probe gleich sind und sich der Halbleiter stets im thermischen Gleichgewicht
befindet. Die letzte Annahme bedeutet, dat der Einfluf der Messung, also das
Fliefen eines Tunnelstroms, vernachlissigt werden kann. Wie im folgenden ge-
zeigt wird, gelten fiir WSes nicht alle diese Annahmen.

In Abbildung 6.7(a) ist die Spitze negativ vorgespannt. Die Energiebinder
an der Oberfliche des Halbleiters werden angehoben und es kommt zu einer
Anhdufung von positiven Majorititsladungstrigern (Lochern) an der Oberfli-
che. Diese Raumladung schirmt das elektrische Feld der Spitze ab und reduziert
die weitere Bandverbiegung. Das Ferminiveau der Spitze kann dadurch energe-
tisch iiber die Bandkante des Leitungsbandes an der Oberfliche gelangen, und
es fliefit ein Tunnelstrom von der Spitze ins Leitungsband des Halbleiters.

In Abbildung 6.7(b) ist die Spitze positiv vorgespannt. Die Energiebénder des
Halbleiters werden nun abgesenkt, und es kommt zu einer Verarmung an positi-
ven Ladungstrigern an der Oberfliche. Das elektrische Feld kann nur sehr inef-
fektiv durch Minoritéitsladungstriger (Elektronen) im Leitungsband oder durch
ionisierte Akzeptorstellen abgeschirmt werden. Demzufolge kann das Fermini-
veau der Spitze energetisch nicht unter das Valenzbandmaximum an der Ober-
fliche absinken, und es kommt kein Tunnelstrom zustande. Prinzipiell kénnen
Minorititsladungstrager, die die Oberfliche erreichen, auch zur Spitze tunneln
(gepunktet dargestellter Strom I, in Abbildung 6.7(b)). Dieser Strombeitrag
kann jedoch aufgrund der geringen Ladungstrigerkonzentration vernachléssigt
werden.

Steigert man die angelegte Spannung, nimmt die Bandverbiegung weiter zu,
und es kommt schlieflich zur sogenannten Inversion, bei der sich an der Oberfla-
che mehr Minoritits- als Majoritatsladungstriger befinden (Abbildung 6.7(c)).
Dies reduziert die weitere Bandverbiegung und macht ein Absinken der Spitzen-
Fermienergie unterhalb des Valenzbandmaximums mdoglich, so dak Elektronen
aus dem Valenzband des Halbleiters in die Spitze tunneln kénnen. Auch hier
ergibt sich prinzipiell wieder ein Strom I p aus dem Leitungsband des Halb-
leiters, der Hauptanteil des Stroms wird jedoch aufgrund der deutlich h6heren
Elektronenkonzentration aus dem Valenzband des Halbleiters geliefert.

Bei WSey; beobachtet man die Majoritatstrager-Anhiufung fiir negative
Spitzen-Spannungen, nicht jedoch die Inversion bei positiven Spannungen. Diese
sollte im thermischen Gleichgewicht des Halbleiters jedoch spéitestens eintreten,
wenn die Leitungsbandkante an der Oberfliche das Ferminiveau des Halbleiters
unterschreitet. Die experimentell maximal beobachtbare Bandliicke im thermi-
schen Gleichgewicht wird dadurch auf das Doppelte der Bandliicke begrenzt.
Befinde sich WSe; noch im thermischen Gleichgewicht, miifite in der Strom-
Spannungskennlinie spitestens 2,4 V oberhalb des negativen Einsatzpunktes ein
positiver Strom detektierbar sein. Dies wurde experimentell jedoch nicht beob-

4Bei Metallen wird die Eindringtiefe durch die Thomas-Fermi-Abschirmlinge bestimmt.
Fiir Aluminium liegt diese bei 4 x 1072 nm.
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achtet. Hieraus folgt, dak sich WSes nicht mehr im thermischen Gleichgewicht
befindet. Das Ferminiveau im Halbleiter wird dadurch ortabhingig und senkt
sich in Oberflichennihe ebenfalls ab. Eine Bandliicken-Limitierung der Band-
verbiegung tritt nicht auf und es fliefit auch bei hoheren positiven Spitzenspan-
nungen kein Tunnelstrom.

Das Fehlen der Inversion bei WSe, ist eng verkniipft mit dem Fehlen von
Oberflachenzusténden. Diese kénnten dazu beitragen, ein elektrisches Feld wir-
kungsvoll abzuschirmen und die Bandverbiegungen zu reduzieren. Aufgrund
der Schichtstruktur von WSey; werden an der Oberfliche jedoch keine Bin-
dungen aufgebrochen und es kommt nicht zur Bildung von Oberflichenzustin-
den [66,75]. Eine Abschirmung durch Minoritétsladungstriger im Leitungsband
wird durch den Stromfluf 17 g durch die Barriere erschwert (siehe Abbildungen
6.7(b) und 6.7(c)) und fiihrt somit dazu, daf der Halbleiter die Ladungstrige-
rinversion nicht, oder erst bei sehr viel hheren Spannungen aufierhalb seines
thermischen Gleichgewichts erreicht.

Eine Gleichrichter-Kennlinie, wie bei WSes gemessen, gilt daher als typisch
fiir p-dotierte Halbleiter mit geringer Oberflichenzustandsdichte [97].

Fiir die Experimente mit p-dotiertem WSe, bedeutet dies, daf nur bei ne-
gativer Spitzenspannung ein Tunnelstrom fliefen kann. Insbesondere kénnen
Topographien somit nur bei negativer Spitzenspannung aufgenommen werden.

6.2.4 Molekiile

Bis zum jetzigen Zeitpunkt wurde lediglich das Aufbringen von PTCDA im
Submonolagen-Bereich auf WSes versucht. Die Préparation verlief analog zu
dem in Kapitel 5.1.1 geschilderten Experiment mit PTCDA auf Kupfer. Trotz
der Moglichkeit, mit extrem geringen Tunnelstrémen messen zu kénnen, gelang
bis hinab zu 1pA keine stabile Abbildung von Molekiilen. Eine weitere Redu-
zierung des Stroms konnte aufgrund des erhéhten Ruherauschens nicht erfolgen
(vergleiche Ende von Kapitel 6.2.2). Alle aufgenommenen Topographien gleichen
einer freien WSey-Oberfliche, sind jedoch verrauschter und lassen zeitlich enge
Spitzen im Tunnelstrom erkennen. Dies 14t auf mobile Molekiile auf der WSe,-
Oberflache schliefsen, die aufgrund der schwachen Substratwechselwirkung von
der Spitze bewegt werden oder vielleicht bereits thermisch mobil sind. Da dies
ein generelles Problem der Schichtkristalle bei Raumtemperatur ist, kénnten
Tieftemperatur-Experimente weitere Aufschliisse liefern. Erste Ansétze hierzu
werden im folgenden Kapitel beschrieben.

6.3 Messungen bei tiefen Temperaturen

STM-Messungen bei tiefen Temperaturen erlauben Experimente mit hoher ther-
mischer Stabilitét und hoher energetischer Auflésung, die bei Raumtemperatur
nicht moglich sind. Die Reduzierung der thermischen Energie £ = kT (kp:
Boltzmann-Konstante, T: Temperatur) fithrt bei Halbleitern jedoch zum Ver-
lust der freien Ladungstriger und macht eine Erzeugung freier Ladungstréiger
durch Einstrahlen von Licht nétig. Insgesamt bleibt die Anzahl der freien La-
dungstrager jedoch eher gering, so daf als erstes Adsorbat kein Molekiil, sondern
das Alkalimetall Natrium ausgew#hlt wurde. Natrium bildet auf Cu(111) zweidi-
mensionale Zusténde mit interessanten Quantentopf-Eigenschaften aus [53,62].
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Abbildung 6.8: Strom-Spannungskennline von Laser-beleuchtetem WSe; bei
4,6 K.

Ferner ist aus Photoemissionsmessungen bekannt, daf Na bei tiefen Tempera-
turen (T < 150 K) metallische Schichten auf WSe;, bildet [91].

6.3.1 Experiment und Priparation

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Daten wurden an dem von J6rg Kliewer ge-
bauten LT-STM bei Temperaturen von 4,6 K aufgenommen (Details siehe [63]).
Zur Generierung von Ladungstrigern wurde die Probe mit einem Helium-Neon-
Laser (P = 1,5mW, A = 632,8nm) beleuchtet. WSes wurde wie in Abschnitt
6.2.1 beschrieben prépariert und erst im Ultrahochvakuum (bei Raumtempera-
tur) gespalten.

Natrium wurde aus einem kommerziellen Dispenser (SAES Getters GmbH ,
Kéln) verdampft. Die Probe mufte zum Aufbringen des Natriums fiir einige
Minuten aus dem LT-STM entfernt werden.

6.3.2 WSe; bei tiefen Temperaturen

Topographien von WSe, bei 4,6 K zeigen strukturlose, glatte Flichen, bei de-
nen der Kontrast hauptsichlich aus dem Stromrauschen resultiert (siehe z.B.
den nicht mit Natrium bedeckten Teil von Abbildung 6.12(a) auf Seite 89).
Insbesondere werden keine Akzeptorstellen abgebildet.

Spektroskopisch zeigt WSes eine dhnliche Kennlinie wie bei Raumtempera-
tur (siehe Abbildung 6.8). Auch jetzt flieft nur ein Strom bei negativer Spitzen-
spannung, jedoch liegt der Einsatzpunkt bei deutlich negativeren Spannungen.
RT-Experimente berichten bei Laserbeleuchtung von WSe, jedoch auch von ei-
nem einsetzenden Strom im positiven Spannungsast [97]. Dies wird hier nicht
beobachtet.

Variiert man den Spitze-Probe-Abstand zwischen den Spektren, so ergibt
sich ein weiterer Unterschied zu den RT-Daten (siche Abbildung 6.9 auf der
nichsten Seite). Der Einsatzpunkt des Stroms schiebt mit zunehmendem Spitze-
Probe-Abstand zu negativeren Spannungswerten.

Spatestens bei der Interpretation dieser Daten zeigt sich, daf es sich um
ein sehr komplexes System handelt, welches sich aufgrund der Beleuchtung im
permanenten Nichtgleichgewicht befindet.
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Abbildung 6.9: Spektren von WSey bei T' = 4,6 K und verschiedenen Spitze-
Probe-Abstinden. Mit zunehmender Datennummerierung nimmt der Spitze-
Probe-Abstand ab. (a) Strom-Spannungs-Kennlinien. Um eine logarithmische
Darstellungen der Strom-Achse zu ermdoglichen, ist der Betrag des Stroms auf-
getragen. (b) dI/dV-Spektren.
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Die durch den Laser erzeugten Elektronen-Loch-Paare werden durch die
bestehende Bandverbiegung separiert und erzeugen eine zusétzliche Oberfla-
chenphotospannung (SPV, von surface photo voltage), die typischerweise einige
100mV betrigt [48]. Die von aufen angelegte Spannung stimmt daher nicht
mehr mit der an der Probe anliegenden Spannung iiberein. Prinzipiell kann die
SPV mit dem STM {iber eine Kompensationsmethode gemessen werden, indem
die duflere Spannung so eingestellt wird, dak sie die SPV gerade kompensiert
und kein Tunnelstrom gemessen werden kann. Bei WSes ist diese Methode we-
gen der Bandliicke jedoch nicht anwendbar. WSe, bietet eine weitere Schwie-
rigkeit. Aufgrund fehlender Oberflichenzustinde gelten ohne dufere Spannung
an der Oberfliche die sogenannten Flachbandbedingungen, d.h. die Energiebén-
der behalten auch an der Oberfliche ihre energetische Position bei. Es existiert
keine merkliche Bandverbiegung. Eine Beleuchtung fiihrt dann aber auch zu
keiner SPV [48]! Erst durch das STM wird eine Bandverbiegung induziert und
fiihrt zum Auftreten einer SPV. Diese ist dann weniger eine Probeneigenschaft,
als vielmehr eine Eigenschaft des Gesamtsystems ,Probe bei Messung mit dem
STM-.

Eine Messung der SPV kénnte in diesem Fall iiber eine doppelte Modula-
tionstechnik erfolgen, wie sie von Cahill und Hamers vorgeschlagen wurde [15].
Man moduliert die Lichtintensitit und erzeugt damit eine oszillierende SPV
AUgpy, die eine Modulation des Tunnelstroms Al = (dI/dV)AUgspy her-
vorruft. Diese wird mit Hilfe eines Lock-In-Verstérkers gemessen. Ein zweiter
Lock-In-Verstirker mifit simultan das Leitfdhigkeitssignal dI/dV durch Modu-
lation der externen Spannung. Dividiert man beide Signale, erhéilt man die SPV
AUgpy . Eine solche Messung steht an unserem System jedoch noch aus, weshalb
die weitere Diskussion der Ergebnisse nur qualitativ erfolgt.

Im weiteren Verlauf wird angenommen, daf alle freien Ladungstriger durch
die Bestrahlung mit dem Laser generiert wurden und der Anteil thermisch er-
zeugter freier Ladungen vernachlissigt werden kann®. Ohne Tunnelstrom exi-
stieren im Halbleiter daher gleich viele freie Elektronen und Lécher. Durch die
endliche Eindringtiefe des Lasers werden Ladungstriger nur in Nihe der Ober-
fliche erzeugt, und es kommt zu Konzentrationsgefillen zwischen Oberfliche
und innerem Festk6rper. In der Stromdichte muft daher die Diffusion explizit
beriicksichtigt werden [103]:

Jn = eouanE +eoD,Vn (6.1a)
J, = eopppE — egD,Vp (6.1b)

mit
J=J,+ J;,. (6.1¢c)

Hierbei sind J;p die Stromdichten, p, , die Beweglichkeiten und D,, ,, die Dif-

fusionskonstanten jeweils fiir Elektronen (Index n) oder Locher (Index p). e ist
die Elementarladung, E das elektrische Feld und n und p die Ladungstriger-
konzentrationen von Elektronen bzw. Lichern. Die Netto-Stromdichte J ergibt
sich schliefilich aus der Summe der Einzelstromdichten.

5kpT betrigt bei 4,6 K nur noch 400 peV.
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(a) Ut < 0: Elektronen kdnnen von der Spitze in das Leitungsband des Halbleiters
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(b) Uy > 0: Es flieRt kein signifikanter Tunnelstrom.
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der Energieniveaus beim Tunneln in
einen tiefkalten, beleuchteten Halbleiter. Stréme, die mit gepunkteten Pfeilen
dargestellt sind, haben geringe Beitrige zum Gesamtstrom.
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Abbildung 6.10 auf der vorherigen Seite zeigt schematisch die Energieniveaus
beim Tunneln in tiefkaltes, beleuchtetes WSes. Die an der Oberfliche erzeug-
ten Elektronen-Loch-Paare werden aufgrund der bestehenden Bandverbiegung
getrennt. Bei negativer Spitzenspannung driften die Elektronen ins Innere des
Halbleiters und die Locher zur Oberfliche (6.10(a)). Das Konzentrationsgefal-
le der Ladungsdichten zwischen Halbleiterinnerem und Oberfliche erzeugt eine
zusitzliche Diffusion von freien Ladungen, so dafi auch Loécher tiefer in den
Halbleiter eindringen und dort mit Elektronen rekombinieren kénnen. Bei hin-
reichend grofier Bandverbiegung sammeln sich Locher im Valenzband an der
Oberflache und erzeugen dort eine Raumladung, die eine weitere Bandverbie-
gung reduziert. Ein Abbau dieser Ladung durch tunnelnde Elektronen von der
Spitze in die positive Raumladungszone (I¢p in Abbildung 6.10(a)) ist aufgrund
der hohen Potentialbarriere stark unterdriickt. Das Ferminiveau der Spitze kann
somit die Leitungsbandkante des Halbleiters an der Oberflache energetisch iiber-
schreiten, und es kommt zu einem Stromfluf von Elektronen aus der Spitze in
das Leitungsband des Halbleiters. Dies ist das Analogon zum Fall der Anhiu-
fung von Majorititsladungstrigern bei Raumtemperatur. Jedoch gibt es hier
keine Majoritéitsladungen, da Locher und Elektronen gleich hiufig vorkommen.
Auferdem ist zumindest die Locherkonzentration deutlich geringer als beim RT-
Experiment.

Fiir positive Spitzenspannungen ergibt sich ein Bild wie in Abbildung 6.10(b)
gezeigt. Die Trennung der Ladungstriger aufgrund der Bandverbiegung erfolgt
nun fiir Elektronen in Richtung der Oberflache, fiir Lécher in Richtung des Halb-
leiterinneren. Durch Diffusion gelangen auch Elektronen tiefer in den Halbleiter
und kénnen mit Lochern rekombinieren. Der Aufbau einer Raumladungszone
an der Oberfliche wird durch das Tunneln von Elektronen zur Spitze unter-
driickt (/5 in Abbildung 6.10(b)). Dieser Strom ist aufgrund der geringeren
Potentialbarriere deutlich effektiver als der Tunnelstrom /o p im Fall negativer
Spannungen (siehe auch Kapitel 2.2). Obwohl I 5 zu klein ist, um im Expe-
riment beobachtet zu werden, reicht der Strom aber offenbar aus, den Aufbau
der Raumladungszone bei den verwendeten Spannungen zu verhindern. Damit
kommt bis zur experimentellen Spannungsgrenze von 10V kein mefbarer Tun-
nelstrom zustande.

Bei hoheren Spannungen oder bei einer htheren Elektronenkonzentration im
Leitungsband sollte jedoch ein Strom beobachtet werden kénnen. Eine héhere
Elektronenkonzentration kann z.B. durch stirkere Beleuchtung erzielt werden.
In der Literatur finden sich Experimente, bei denen Laserleistungen von einigen
10mW, vereinzelt einige 100mW eingesetzt werden [48,97]. Dies macht die
berichtete Messung von Strémen im positiven Spannungsast verstindlich.

Eine weitere Methode die Elektronenkonzentration im Leitungsband zu er-
hohen wird in Kapitel 6.3.3 noch eine Rolle spielen und fiihrt dort zu einem
mefbaren Strom fiir positive Spitzenspannungen.

Das qualitative Verhalten der Strom-Spannungs-Kennlinien ist somit erklér-
bar. Bis jetzt nicht behandelt wurde das Schieben des Strom-Einsatzpunktes
mit variierendem Spitze-Probe-Abstand. Gleichung 6.1 auf Seite 84 zeigt, daf
sich die Stromdichte aus zwei Komponenten zusammensetzt, nimlich der Drift-
und der Diffusionskomponente. Die Diffusion erfolgt in erster Naherung stets
ins Innere des Halbleiters, wirkt somit dem Aufbau einer Raumladungszone
zur Abschirmung des elektrischen Feldes immer entgegen. Um Ladungstriger
zur Oberfliche zu bringen, muf diese Diffusion zunichst kompensiert werden.
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Formell muR das elektrische Feld £ somit einen Kompensationswert E}nm iiber-
schreiten. Fiir den eindimensionalen Fall ist das elektrische Feld an der Oberfla-
che des Halbleiters gegeben durch E = Uy /2. Dabei ist Uy ., die Spannung am
Vakuumspalt und z der Spitze-Probe-Abstand. Fiir zunehmende Spitze-Probe-
Abstinde wird somit auch eine hthere Spannung am Vakuumspalt benétigt, um
die Diffusion ins Innere des Halbleiters zu kompensieren. Erst dann beginnt der
Aufbau der Raumladungszone und fiihrt zur Reduzierung der Bandverbiegung
und schliefilich zum Flieken eines Tunnelstroms. Dies ist genau das Verhalten,
welches im Experiment beobachtet wird.

Bei Raumtemperatur kann die Diffusionskomponente vernachlissigt werden,
und der Aufbau einer Raumladungszone erfolgt direkt mit Anlegen einer dufe-
ren Spannung. Es ist daher keine Abhingigkeit vom Spitze-Probe-Abstand zu
beobachten.

Fiir eine quantitative Verifikation dieser These muf neben der unbekannten
SPV auch die Aufteilung der angelegten Tunnelspannung zwischen Vakuumspalt
und Probe bekannt sein. Ferner wird die Anderung des Spitze-Probe-Abstands
bei den verschiedenen Spektren bendétigt. Sichere Werte fiir diese Parameter
erfordern jedoch weitere Experimente. Aufgrund anderer Projektarbeiten be-
stand jedoch bis zum Ende dieser Arbeit kein weiterer Zugang zum LT-STM.
An dieser Stelle kann daher nur eine qualitative Uberpriifung mit Hilfe eini-
ger Naherungen erfolgen. Aufere Tunnelspannung U und SPV Ugpy sind die
Quellen, deren Spannungssumme sich am Vakuumspalt Uy ., und am Halbleiter
Uprr aufteilen muf. Bis auf die Adufiere Spannung hingen alle anderen Grofen
von der Bandverbiegung im Halbleiter und damit vom elektrischen Feld E an
der Oberfliche des Halbleiters ab. Es gilt

U+ Uspv(E) = Uvak(E) + UHL(E) (6.2)

Fiir die Spannung am Vakuumspalt ist der Zusammenhang mit dem elektrischen
Feld explizit bekannt.

U:EZ+UHL(E) —Uspv(E) (63)

Legt man den Einsatzpunkt des Stroms U,,,;, vereinfachend {iber das Erreichen
des zur Diffusionskompensation benétigen Feldes E,,;, fest®, so gilt

Umin = LminZ + UHL (Emzn) - USPV (Emin)- (64)

und ein Auftragen der Einsatzspannungen iiber die Spitze-Probe-Abstinde z
sollte einen linearen Zusammenhang zeigen.

Die Anderungen des Spitze-Probe-Abstands Az erfolgt im Experiment in-
direkt durch das Offnen der Regelschleife bei verschiedenen Strom- und Span-
nungsparametern. Aus der exponentiellen Abhingigkeit des Stroms vom Ab-
stand z 14Kt sich bei Vorgabe einer Abklingkonstanten x der relative Spitzen-
versatz Az flir Spektren einer festen Regelschleifenspannung ableiten. Fiir x
wurde ein typischer Wert von 1A7" verwendet (siehe auch Kapitel 2.1). Da
die Abklingkonstante nicht experimentell bestimmt wurde, sollte den absoluten
Werten von Az keine zu hohe Bedeutung beigemessen werden. Das qualitative
Verhalten wird hierdurch jedoch nicht beeinflufst.

6Streng genommen kann ab Erreichen von E,,;, erst der Aufbau der Raumladungszone
beginnen. Die dann noch ben&tigte Spannung bis zum Erreichen des Einsatzpunktes kann
jedoch aufgrund der RT-Ergebnisse als konstant angenommen werden.
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Einsatzspannung V

Abbildung 6.11: Einsatzspannung als Funktion der Anderung des Spitze-Probe-
Abstandes. Details siehe Text.

Abbildung 6.11 zeigt schlieklich die Einsatzspannungen des Stroms als Funk-
tion der Anderung des Spitze-Probe-Abstandes. Es ist klar eine lineare Abhén-
gigkeit zu erkennen, die die oben gegebene Erklirung der Diffusionskompensa-
tion untermauert.

Zusammenfagsend 148t sich feststellen, daf erstmals STM-Messungen an
WSe, auch bei tiefen Temperaturen durch Beleuchtung der Probe méglich wer-
den. Die beobachteten Kennlinien und das Schieben des Einsatzpunktes als
Funktion des Spitze-Probe-Abstands lassen sich unter Beriicksichtigung der La-
dungstragerdiffusion im Rahmen eines einfachen Modells qualitativ erkliren.

6.3.3 Natrium auf WSe, bei tiefen Temperaturen

Abbildung 6.12 auf der nichsten Seite zeigt Topographien von Natrium auf
WSes bei 4,6 K. Bei den hier gezeigten Messungen wurde die Probe ebenfalls
mit Laserlicht beleuchtet. Natrium bildet zum Teil grofe Inseln aus, die bei
hoheren Bedeckungen wachsen und durch viele kleinere Inseln ergénzt werden.
Abbildung 6.13 auf Seite 90 zeigt eine Aufnahme, bei der Natrium bereits in
der vierten Lage in grofflichigen Inseln wichst. Tiefere Lagen zeigen weiterhin
Liicken bis hinab zum Substrat. Ab der dritten Lage bildet Natrium periodische
Streifenmuster aus, die in verschiedenen Orientierungen auftreten (siehe Ab-
bildungen 6.13 auf Seite 90 und 6.14 auf Seite 91). Die Streifenabstéinde liegen
{iberwiegend zwischen 32 A und 38 A. An Stérungen in der Lage lassen sich auch
breitere Absténde bis iiber 50 A beobachten. Solche Muster wurden bereits in
vielen zweidimensionalen Systemen auf verschiedenen Langenskalen beobachtet
und werden im allgemeinen auf eine langreichweitige Dipolwechselwirkung zu-
rlickgefiihrt [74], die sich stabilisierend auf die méglichen Doménenmuster der
Dipole auswirkt [82]. Die genaue Ursache im Fall von Natrium auf WSe, ist zur
Zeit noch nicht geklart.

Die ersten Lagen Natrium sind recht instabil gegen héhere Tunnelspannun-
gen. So konnten sie mit Spannungen von bis zu —8V noch stabil abgebildet
werden, zeigten aber bei spektroskopische Messungen bis —10V stets Modifi-
kationen der Natriumlagen. Stabile spektroskopische Messungen gelangen erst
ab der dritten Lage (siehe Abbildung 6.15 auf Seite 92). Die Spektren werden
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Abbildung 6.12: Verschiedene Bedeckungen von Natrium auf WSe, bei 4,6 K.

Natrium wird als helle Erhebung abgebildet.
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Data: 2L17TO11.IMG
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Abbildung 6.13: Natrium auf WSes bei 4,6 K: Ab der dritten Lage Natrium
kommt es zur Bildung von Streifenmustern. In der Abbildung sind die verschie-
denen sichtbaren Natrium-Lagen mit rémischen Ziffern gekennzeichnet.
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Abbildung 6.14: Streifenbildung von Natrium auf WSe; bei 4,6 K.
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Abbildung 6.15: Spektren von Na auf WSey: Natrium wirkt als Elektronendo-
nator und fiihrt erstmals zu einem mefbaren Strom bei positiven Spitzenspan-
nungen.

weiter von den Eigenschaften des Substrats dominiert, zeigen nun jedoch auch
einen Strom bei positiver Spitzenspannung.

Hieraus kann gefolgert werden, daff Natrium als Elektronendonator wirkt
und sein Valenzelektron dem WSey-Substrat zur Verfiigung stellt. Hierdurch
steigt die Elektronenkonzentration im Leitungsband, und es kommt bei posi-
tiver Spitzenspannung zur Bildung einer ausreichend groken Raumladung, so
daf auch bei positiver dufierer Spannung ein Strom flieRen kann (vergleiche die
Diskussion im vorherigen Kapitel).

Die Bildung einer metallischen Natriumschicht oder das Auftreten von Quan-
tentopfzustinden konnte bei unseren Bedeckungen nicht registriert werden.
Ebenso wurden keine Anzeichen auf Interkalation von Natrium gefunden.

6.4 Zusammenfassung

WSe, konnte bei Raumtemperatur mit dem STM erfolgreich abgebildet wer-
den. Aufgrund der geringen Oberflichenzustandsdichte zeigt das verwendete p-
dotierte WSey eine fiir diese Materialien typische Gleichrichter-Charakteristik
und erlaubt topographische Abbildungen daher nur bei negativen Spitzenspan-
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nungen. Der Versuch, PTCDA im Submonolagen-Bereich auf WSe, abzubilden,
war nicht erfolgreich.

WSe; konnte erstmals auch bei tiefen Temperaturen von 4,6 K mit Hilfe von
laserinduzierten Ladungstrigern mit dem STM untersucht werden. Auch hier
wird eine gleichrichtende Kennlinie gefunden, bei der das Einsetzen des Stroms
vom Spitze-Probe-Abstand abhingt. Dieses Verhalten kann unter Beriicksichti-
gung einer Ladungstrigerdiffusion erklirt werden.

Das Aufbringen von Natrium erhéht die Elektronendichte im Leitungsband
von WSe, und erlaubt den Stromfluf bei positiver Spitzenspannung. Natrium
zeigt ab der dritten Lage ein periodisches Streifenmuster. Solche Muster sind
generell auf eine langreichweitige Dipol-Wechselwirkungen zuriickzufiihren. Die
genaue Ursache des Musters im Fall von Natrium auf WSe; ist zur Zeit noch
nicht geklart.






Kapitel 7

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Ultrahochvakuum-Anlage mit Proben-
praparationsmoglichkeiten und einem Raumtemperatur-Rastertunnelmikroskop
entworfen und aufgebaut. Neben der Priparation atomar glatter Oberflichen
kénnen Molekiile oder Metallatome auf die Probe aufgebracht und im An-
schluft mit dem Rastertunnelmikroskop untersucht werden. Die zur Steuerung
der Anlage notwendige Elektronik besteht neben kommerziellen Komponenten
auch aus Eigenentwicklungen. Die Elektronik fiir die Kontrolle der Proben-
Grobannidherung wurde vollstindig selbst entwickelt. Sie kombiniert die M&g-
lichkeiten eines schnellen Verfahrens der Probe iiber Strecken von mehreren Mil-
limetern mit einer prizisen Positionierung von bis zu 10 nm. Anderungen und
Weiterentwicklungen an der kommerziellen Steuerelektronik erlauben eine um
bis zu 100-fach héhere Signalauflésung. Gleichzeitig wurde das Signalrauschen
um einen Faktor 17 reduziert. Erste Tests des STMs an Goldoberflichen ver-
liefen entsprechend erfolgreich und erreichten atomare Auflésung. Ferner kann
das STM mit Tunnelstrémen bis zu I = 200 fA stabil betrieben werden.

Die Inbetriebnahme der Probenpriparation erfolgte mit dem Molekiil
PTCDA. Wir beobachteten, daf PTCDA auf Cu(111) groRe Inseln mit einer
gleichmafigen Struktur bildet, die der Herringbone-Anordnung des PTCDA-
Festkorpers entspricht. Damit reproduzierten wir Ergebnisse, die auch in der
Literatur tiber dieses System existieren [9].

Als zweites Molekiil wurde Pyridin auf Cu(100) und Au(788) untersucht.
Diese Ergebnisse sind die ersten RT-STM-Daten von Pyridin auf diesen Ober-
flichen. Pyridin ist bei Raumtemperatur auf Cu(100) immobil und zeigt keine
Tendenz zur Cluster- oder Inselbildung. Die explizite Darstellung von Pyridin
auf Cu(100) in den Topographien wird stark von der Spitzengeometrie mitbe-
stimmt. Dieser Effekt wurde auch bei tiefen Temperaturen beobachtet [70].

Auf Au(788) bildet Pyridin je nach Bedeckung Finzel- oder Doppelreihen an
den Stufenkanten aus. Einzelketten befinden sich stets auf der unteren Terrasse
einer Stufe, Doppelketten werden durch eine zusiitzliche Kette auf der oberen
Terrasse gebildet. Beide Kettentypen werden durch eine intermolekulare Wech-
selwirkung stabilisiert, die iiber die aromatischen Ringe der Molekiile vermittelt
wird. Die experimentellen Beobachtungen lassen sich am besten durch eine 7-
Stacking-Konfiguration beschreiben, bei der die aufrecht stehenden Molekiile
ihre aromatischen Ringe parallel zueinander ausrichten.

Im Rahmen einer Forschergruppenarbeit wurden erste Messungen an dem
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Schichtkristall WSes durchgefiihrt. WSe, konnte bei Raumtemperatur er-
folgreich abgebildet werden. Aufgrund der geringen Oberflichenzustandsdich-
te zeigt das verwendete p-dotierte WSey eine fiir diese Materialien typische
Gleichrichter-Kennlinie und erlaubt topographische Abbildung daher nur bei
negativen Spitzenspannungen.

Erstmals konnte WSes auch bei 4,6 K mit Hilfe von laserinduzierten La-
dungstrigern mit dem STM untersucht werden. Auch hier wird eine gleich-
richtende Kennlinie gefunden, bei der das Einsetzen des Stroms jedoch vom
Spitze-Probe-Abstand abhingt. Dieses Verhalten kann unter Berticksichtigung
einer Ladungstrigerdiffusion erklirt werden.

Das Aufbringen von Natrium bei 4,6 K fiihrt zu einer erhéhten Elektronen-
dichte im Leitungsband von WSes, die zu einem Stromflufs bei positiven Spitzen-
spannungen fiihrt. Natrium zeigt ab der dritten Lage periodische Streifenmuster,
deren Ursache zur Zeit noch nicht geklart ist.



Anhang A

Kontakt-Belegung des
Raumtemperatur-STMs

oo o5 h

@) @)
/ I I I
GND [ S e — IGND
X—= I I 1A
GND T I 11
X+ I I 1B
GND T T cA
Y- I —— I 2l
GND I 2 (o) O lo /o] —i] 2B
" ' 0 /o —1 U

@) o % @)

J o — J
(Aufsicht)

Die Signale X+4,X-,Y+,Y- und Z bezeichnen die Segmente des Scanner-
Piezos. A,B und I sind die Segmente der Grobanniherungspiezos. Sie sind in
zwei Gruppen 1 und 2 herausgefiihrt und heifen demzufolge 1A,1B,11,2A,2B
und 2I. U und I stehen fiir die Tunnelspannung und den zu messenden Tunnel-
strom. GND ist das Masse Potential, IGND die separat verlegte Masse fiir den
Tunnelstrom.
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Anhang B

Rauschen und Auflosung der
modifizierten STM-Elektronik

Alle Rausch-Angaben sind im normalen Betrieb mit allen Komponenten ge-
messen und geben somit das gesamte Rauschen des jeweiligen Signals an. Das
Eigenrauschen von Einzelkomponenten ist deutlich geringer und hier nicht auf-

gefiihrt.

Die Umrechnung der Hochspannungswerte in Auslenkungen des Scanner-
Piezos erfolgte mit den experimentell ermittelten Piezokonstanten von

A
Coy = QOV, (B.1a)
und
A
. = 18—. B.1b
c. =185 (B.1b)
B.1 Steuersignale
XY Z-Steuerspannungen | Tunnelspannung
Spannungs-Rauschen (160 £ 10) uVpp (160 £ 10) uVpp
Bitauflésung: ohne Abschwicher | 0,31 mV 0,31mV
Bitauflésung: mit Abschwicher | bis 1,5 uV 31uV /[ 3,1uV
Bandbreite: 10kHz 10kHz
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B.2 XY-Hochspannungssignale

Hochspannung, Hochspannung,
Verstarkung Verstarkung
g=16 g=4
Spannungs-Rauschen (420 £40) uVpp | (240 £ 15) uVp,
Bitauflésung: ohne Ab- | 4,9mV 1,2mV
schwiicher
Bitauflosung: mit Ab- | bis 24,5 uV bis 6,1 uV
schwiicher
Bandbreite: 1kHz 1kHz

xzy-Scanner: Rauschen

(37+4)-1034A

(22+2)-1034A

xy-Scanner: Auflésung
ohne Abschwécher

0,44 A

0,11A

xy-Scanner: Auflésung
mit Abschwécher

bis 22,1-1073 A

bis 0,6 - 1073 A

B.3 “-Hochspannungssignale

Hochspannung, Hochspannung,
Verstarkung Verstarkung
g=16 g=4
Spannungs-Rauschen (690 & 50) uVppt | (290 £ 15) uVpp!
Bitauflésung: ohne Ab- | 4,9mV 1,2mV
schwiicher
Bitauflosung: mit Ab- | bis 24,5 uV bis 6,1 uV

schwicher

Bandbreite:

(1/2,5/5/10) kHz

(1/2,5/5/10) kHz,

z-Scanner: Rauschen

(12,441)-1073 A

(5,240,3)-1073 A

z-Scanner: Auflésung
ohne Abschwécher

881073 A

22.1073 A

z-Scanner: Auflésung
mit Abschwécher

bis 0,44 - 1073 A

bis 0,11-1073 A

lgemessen bei 10 kHz Bandbreite
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