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1 Einleitung

Die Frage, ,was die Welt im Innersten zusammenhdlt* [1], beschiftigt Men-
schen seit Jahrhunderten. Bereits um 400 v. Chr. postulierten Leukipp und De-
mokrit die Existenz von Atomen [2]. Diese frithen Beschreibungsversuche waren
allerdings eher philosophischer als naturwissenschaftlicher Art. Seit Beginn des
19. Jahrhunderts verbesserte sich das Verstdndnis vom Aufbau der Materie durch
Experimente. In der Folge wurden diverse Modelle entwickelt, u.a. von Dalton [3],
Thomson [4], Rutherford [5] und Bohr [6, 7]. Unsere heutige Vorstellung von Ato-
men geht auf Schrodinger [8, 9] und Heisenberg [10, 11] zuriick. Demnach bestehen
Atome aus einem positiv geladenen Kern, der von Elektronen umgeben ist. Die
Elektronen werden durch Wellenfunktionen beschrieben, deren Betragsquadrat
ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit an einem bestimmten Ort angibt. Abhéngig
von der elektronischen Struktur des Atoms weisen Orte mit hoher Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit, die sog. Orbitale, bestimmte Geometrien auf.

Erste Experimente, die einzelne Atome auf einer scharfen Spitze sichtbar ma-
chen konnten, erfolgten 1956 [12] mit dem Feldionenmikroskop [13]. Der grofie
Durchbruch in der atomar auflésenden Abbildung von Oberflichen gelang Bin-
nig und Rohrer mit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops [14]. Dieses nutzt
den quantenmechanischen Tunnelstrom zwischen einer atomar scharfen Spitze
und einer leitfdhigen Probe als bildgebendes Signal. Zum Strom tragen dabei nur
die Zustidnde nahe der Fermienergie bei [15, 16]. Das wenig spéter entwickelte
Rasterkraftmikroskop misst die Kraftwechselwirkung zwischen Spitze und Pro-
be [17] und ist auch auf energetisch tiefer liegende Zusténde sensitiv [18, 19]. Die
unterschiedliche Natur der beiden Messgroflen Strom und Kraft zeigt sich bei-
spielsweise bei Messungen auf Pentacen-Molekiilen. Die Rastertunnelmikrosko-
pie (engl. scanning tunneling microscopy - STM) gibt die raumliche Ausdehnung

des hochsten besetzten Molekiilorbitals (engl. highest occupied molecular orbital



- HOMO) bzw. des energetisch niedrigsten unbesetzten Orbitals (engl. lowest
unoccupied molecular orbital - LUMO) wieder [20], wihrend die Rasterkraftmi-
kroskopie (engl. atomic force microscopy - AFM) die geometrische Struktur des
Molekiils auflost [21]. Die Stiarke der Wechselwirkung hingt dabei stark von der
Konfiguration der Spitze ab [22]. Definierte Spitzen lassen sich durch Funktio-
nalisieren - also das bewusste Aufnehmen eines Atoms oder Molekiils von der
Oberfldche - herstellen [21, 23, 24]. Verwendet man hierzu inerte Molekiile wie
CO, wird der Kontrast bei geringem Abstand der Messspitze von Paulirepulsion
dominiert [25], die von der lokalen Ladungstrigerdichte abhingt [26]. Das mit
einer solchen Spitze aufgenommene AFM-Bild ldsst also Riickschliisse auf die
Ladungstriagerverteilung der betrachteten Atome zu. Ist die Ladungsverteilung
nicht sphérisch-symmetrisch, weisen die Bilder anstelle einer einfachen Erhebung
eine innere Struktur auf. Man spricht von subatomarer Auflésung. Da die zu-
grundeliegenden Krifte eine extrem geringe Abklingldange < 50 pm haben, stellen

solche Messungen hohe Anforderungen an die Stabilitdt des Messaufbaus.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein kombiniertes Rastertunnel-/Rasterkraftmi-
kroskop entwickelt, das den Stabilitdtsanforderungen solcher Messungen geniigt.
Um dem Leser den Einstieg in die Materie zu erleichtern, werden in Kapitel 2
zunéchst die Grundlagen beider Mikroskopieformen allgemein vorgestellt. Im Be-
sonderen wird auf die Frequenzmodulationsmethode zur Kraftdetektion einge-
gangen [27]. Daran schlieft eine Diskussion der bei dieser Detektionsmethode
auftretenden Rauschbeitrédge an. AbschlieBend werden die verschiedenen Kraft-
komponenten beschrieben, die zwischen Spitze und Probe wirken. Kapitel 3 ist
der Konstruktion des Mikroskops gewidmet. Zunéchst werden alle erforderlichen
Komponenten aufgefiihrt und ihre Bedeutung erklért. AnschlieBend werden Kon-
zepte vorgestellt, durch die eine hohe mechanische und thermische Stabilitat des
Aufbaus erreicht werden kann. Der Hauptteil dieses Kapitel zeigt anhand vieler
Fotos und ausfiihrlicher Beschreibungen den Aufbau der einzelnen Mikroskop-
komponenten. Im letzten Unterkapitel wird der praktische Betrieb beschrieben
und die Stabilitdt und das Auflésungsvermogen des Mikroskops charakterisiert.

In Kapitel 4 werden mit diesem Mikroskop die kurzreichweitigen repulsiven
Kréfte untersucht, die zwischen CO-terminierten Spitzen und Eisenadatomen wir-

ken, die auf Cu(111) adsorbiert sind. Die Messungen zeigen - dhnlich wie schon



frither fiir Kupferadatome auf der selben Oberfliche beobachtet [19] - einen re-
pulsiven Ring um ein attraktives Zentrum. Im Gegensatz zum Cu-Adatom weist
der Ring hier jedoch eine dreifache Modulation seiner Hohe auf. Strukturen aus
einzelnen Adatomen, sog. Cluster, werden ebenfalls untersucht. Die Messungen
zeigen, unterstiitzt durch DFT-Rechnungen [28], die genaue Adsorptionsgeome-
trie. Zudem wird das Abstandsverhalten der Kraft Fy..(z) analysiert, die iiber
dem Zentrum solcher Cluster wirkt. Der Vergleich mit den Kraft-Abstandskurven
von mehrzihligen Metallspitzen [22, 29] legt nahe, dass diese Spitzen aus mehre-
ren Atomen aufgebaut sind.

Das Verhalten verschiedener charakterisierter Metallspitzen [29] bei der latera-
len Manipulation von CO auf Cu(111) wird in Kapitel 5 untersucht. Die Sym-
metrie der Spitze bestimmt in solchen Prozessen, wie das Atom bewegt wird.
Anders als bisher fiir dieses Probensystem vermutet [30], hédngt die Hohe der zur
Manipulation erforderlichen Lateralkraft von der verwendeten Spitze ab.

Alle Ergebnisse werden in Kapitel 6 kurz zusammengefasst. Als Anhang sind

technische Zeichnungen sdamtlicher Bauteile beigefiigt.






2 Grundlagen der Rastertunnel-

und Rasterkraftmikroskopie

In der Rastersondenmikroskopie wird eine atomar scharfe Spitze rasterformig im
Abstand von wenigen Angstrom iiber die Probe bewegt. In diesem Abstandsbe-
reich konnen Elektronen unter geeigneten Bedingungen durch den Spalt zwischen
Spitze und Probe tunneln. Zudem wirken verschiedene Kréfte auf die Spitze. In
einem kombinierten Rastertunnel-/Rasterkraftmikroskop, wie es im Rahmen die-
ser Arbeit entwickelt wurde, werden beide Signale simultan detektiert. Dazu wird

hier ein qPlus-Kraftsensor [31] verwendet.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie nutzt den quantenmechanischen Tunneleffekt, um
eine leitfahige Oberfliche mit einer metallischen Spitze abzubilden. Ndhert man
die Spitze auf einen Abstand von wenigen Angstrém an die Probe an [Abb. 2.1(a)],
iiberlappen ihre Wellenfunktionen. Elektronen kénnen nun die Energiebarriere
zwischen Spitze und Probe iiberwinden und die beiden Ferminiveaus gleichen
sich an [Abb. 2.1(b)]. In einem Rastertunnelmikroskop werden die Energienive-
aus von Spitze und Probe durch Anlegen einer Tunnelspannung Ugi,s um eUg;as
gegeneinander verschoben. Hebt man das Ferminiveau der Probe [Abb. 2.1(c)],
tunneln Elektronen von den besetzen Zusténde der Probe in die freien Zusténde
der Spitze. Andert man das Vorzeichen der Spannung, kehrt sich die Richtung
des Stromflusses um. Somit kénnen sowohl die besetzten als auch die unbesetzten
Zusténde der Probe abgebildet werden. Die Barriere, die Probe und Spitze trennt,
ldsst sich in einem einfachen Ansatz durch ein Rechteck néheren, dessen Hohe

Pg+Pp
2

der mittleren Austrittsarbeit ® = von Spitze und Probe entspricht. Aus
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(a)
o, @,
——)
Spitze z Probe Spitze i Probe
Ubias

Abbildung 2.1: (a) AuBerhalb des Tunnelabstands liegen die Ferminiveaus von Spit-
ze und Probe im Allgemeinen bei unterschiedlichen Energien. (b) Bei Abstéinden von
wenigen Angstrom iiberlappen die Wellenfunktionen und Elektronen kénnen durch die
Barrieren tunneln, was zu einem Angleichen der Ferminiveaus fiihrt. (¢) In einem Ras-
tertunnelmikroskop werden die Fermienergien durch Anlegen einer Spannung gegenein-
ander verschoben. Hebt man die Fermienergie der Probe an, tunneln Elektronen von
den besetzten Zustédnden der Probe in die freien Zusténde der Spitze.

der Losung der Schrodingergleichung fiir eine eindimensionale Potentialbarriere

erhilt man fiir den Tunnelstrom [14]:

]t(z) - ImaX(U]%ias)e_2HZ (21)
ko= 2;76@ (2.2)

Der maximale Strom I, hdngt von der angelegten Spannung Ug;.s ab. Die Ab-
klingkonstante x enthilt neben der mittleren Austrittsarbeit ® die Elektronen-
masse m, und das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum h.

Eine genauere Theorie des Tunnelns wurde von Bardeen entwickelt [32]. Hier
werden Probe und Spitze durch unabhéngige Wellenfunktionen Up und Wg be-
schrieben. Stérungstheoretisch kann die Ubergangswahrscheinlickeit P;; zwischen
zwei Zustédnden gleicher Energie Up; und Wg; berechnet werden. Sie entspricht
dem Betragsquadrat des sog. Tunnelmatrixelements M;;:

h? -
Py = [My|* = =5 — [ (W5, VUs; — Us;VI5,;)dA (2.3)
Der Tunnelstrom berechnet sich aus der Summe aller Beitrdge innerhalb eines

Energiebereichs, der durch die Tunnelspannung Up;.s vorgegeben ist. Fiir die Be-
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setzung der Zusténde innerhalb dieses Bereichs wird eine Fermi-Verteilung ange-
nommen, die fiir kleine Temperaturen durch eine Stufenfunktion genéhert werden

kann. Damit erhélt man fiir den Tunnelstrom [33]

4 Usias
L= T [ B+ U+ )+ pp(Be + DIMOPAe . (24)
0

Dabei entsprechen pg und pp den Zustandsdichten von Spitze und Probe. Nimmt
man an, dass sich die Zustandsdichte der Spitze zwischen der Fermienergie EFr und
Er + eUpgias nur wenig dndert, ist der Tunnelstrom proportional zu ppUpgi.s. Das
Tunnelmatrixelement M héngt von den Spitzenzustdnden ab, die zum Tunnel-
strom beitragen. Urspriinglich wurden nur s-artige Zusténde beriicksichtigt [15].
Spéter wurde das Modell auch auf p- und d-artige Zusténde erweitert [34, 35].
Damit kann auch das Tunneln von CO-terminierten Spitzen erkldrt werden [36].

Bei der kombinierten STM/AFM ist die Spitze an einem mit der Amplitude
A oszillierenden Federbalken befestigt. Der Abstand zwischen Spitze und Probe
wird durch diese Oszillation sinusformig moduliert. Da die Bandbreite der Re-
gelelktronik! zu gering ist um die schnellen Anderungen im Strom aufzulSsen,

wird der mittlerer Strom {iber eine Schwingungsperiode gemessen [37]

(1(2)) = Lnax 1pe” XI5 (25 A)e™ 254 (2.5)

Die GroBle Imax 1tp bezeichnet den Strom am unteren Umkehrpunkt der Schwin-

gung; I5°° ist die modifizierte Besselfunktion erster Art.

2.2 Rasterkraftmikroskopie

Ein Rasterkraftmikroskop misst die Kréfte zwischen einer Probe und einer atomar
scharfen Spitze, die sich in einem mit der Tunnelmikroskopie vergleichbaren Ab-
stand befinden. Im Bereich atomar auflésender Rasterkraftmikroskopie hat sich

aufgrund der hoheren Bandbreite und Sensitivitit der Frequenzmodulationsmo-
dus (FM-AFM) zur Detektion der Krifte durchgesetzt [27]. In dieser Arbeit wurde

! Nanonis Base Package BP4.5 inklusive Oscillation Controller OC4 und Hochspannungs-

verstirker HVA4 und HVS4, Specs Zurich GmbH, Ziirich, Schweiz.
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ausschlieBlich in diesem Modus gearbeitet, weshalb sich die folgende Darstellung

auf diesen beschrankt.

2.2.1 Funktionsweise der Frequenzmodulations-

Rasterkraftmikroskopie

Die Sonde besteht aus einer atomar scharfen Spitze, welche an einem Federbalken
der Steifigkeit k befestigt ist. Der Balken schwingt bei seiner Eigenfrequenz fj. Ein
Regelkreis hélt die Amplitude A der Schwingung konstant. Bringt man die Spitze
in das Kraftfeld der Probe Fgp, stort dieses die Schwingung. Um zu verhindern,
dass der Federbalken an die Probe springt (engl. jump to contact), muss die
Steifigkeit &£ des Balkens grofler als der maximale negative Kraftgradient sein,

der durch die Wechselwirkung mit der Probe hervorgerufen wird [38]:

2
k > max <—(S VSP) (2.6)

022

Bei Si-Cantilvern ist Gl. (2.6) im Allgemeinen nicht erfiillt. Solche Sensoren
kénnen in einem konservativen Kraftfeld stabil betrieben werden, solange die
riickstellende Kraft kA grofler als die maximale attraktive Wechselwirkung mit
der Probe max(—Fsp) ist. Schwingt der Sensor stabil, so fithrt die Wechselwir-
kung mit der Probe fiihrt zu einer Verschiebung der Figenfrequenz f. Ist Vgp im
Vergleich zur Schwingungsenergie des Balkens klein, kann die Schwingung im-
mer noch als harmonisch angenommen werden [39]. In der FM-AFM wird die
Verschiebung der Resonanzfrequenz A f = f — fy detektiert. Die Wechselwirkung
mit der Probe wird iiber den Kraftgradienten ksp = —Fsp/dz beschrieben. Geht
man zundchst von einem konstanten Wert von kgp aus, betragt die Frequenz der

Schwingung im Kraftfeld der Probe

1 k + ksp
= —4/ ) 2.7
f 2m MSensor ( )

Hier bezeichnet mgensor die effektive Masse des Balkens. Ist ksp < k lésst sich
die Wurzel in Gl. (2.7) in eine Taylorreihe entwickeln. Die Groflie Af erhélt man

durch Subtraktion der ungestérten Resonanzfrequenz fy:
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(a) (b)

- 3

E

Abbildung 2.2: (a) Die Spitze schwingt mit der Amplitude A im Kraftfeld der Probe.
(b) Durch die Schwingung wird das Messignal gemittelt.

Af =Lk (2.8)

Im Allgemeinen kann kgp allerdings nicht als konstant angenommen werden. Die
Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe ist abstandsabhéngig und kann z.B.
mit einem Morse-Potential modelliert werden [Abb. 2.2(a)]. Durch die Schwin-
gung des Sensors wird der Abstand der Spitze zur Probe um 2A verédndert
[Abb. 2.2(b)], was typischerweise etwa 100 pm entspricht. Der detektierte Kraft-
gradient (ksp) ist daher iiber den Bereich £A um die Ruhelage des Sensors ge-
mittelt. Die Frequenzverschiebung am unteren Umkehrpunkt (engl. lower turn
around point - ltp) der Schwingung z l4sst sich im Rahmen des Hamilton-Jacobi-
Formalismus berechnen [39]. Sie ergibt sich aus der Faltung eines beliebigen Kraft-

felds Fsp mit einer amplitudenabhéngigen Gewichtsfunktion
_ f 0 2 A ’ q/ /

Um eine kompaktere Darstellung zu ermoglichen, ist in Gleichung (2.9) die Schwin-
gung mit ¢’ = A cos(27 fyt) substituiert. Durch partielle Integration lésst sich die

Frequenzverschiebung auch als Funktion des Kraftgradienten ksp ausdriicken [40]

A
Af) = 572%/ ksp(z + A—¢)VA? —q?dd . (2.10)

—A
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Die zugehorige Gewichtsfunktion w(q') = 2/(7A?)\/A? — ¢ in Gl (2.10) be-
schreibt einen Halbkreis mit Radius A um die Ruhelage des Balkens z + A. Der
Bereich, iiber den der Kraftgradient gemittelt wird, steigt mit der Amplitude an.
Zur Detektion kurzreichweitiger Krafte mit charakteristischen Abklingléngen A

von 50 pm bis 100 pm sind also kleine Werte von A vorteilhaft [27, 41].

2.2.2 Verschiedene Rauschbeitrage

Die Genauigkeit der Frequenzmessung wird durch vier Rauschbeitrége beschrankt:
Das Auslenkungsrauschen, das thermische Rauschen des Sensors, das Oszillator-
rauschen und Rauschen, das durch thermischen Drift der Resonanzfrequenz des
Sensors entsteht. Eine ausfiihrliche Disskussion der einzelnen Beitrédge findet sich
in [42], auf die sich auch die folgende Zusammenfassung stiitzt.

Die Auslenkung des Kraftsensors kann nicht mit beliebiger Genauigkeit gemes-
sen werden, was zu einem Rauschen in der Frequenz fiihrt [43]. Dieser Effekt
wird Detektorrauschen genannt. Der resultierende Fehler bei der Bestimmung

des Kraftgradienten kgp ergibt sich zu

8 kn,B*/?
0ksp et = \/;—; 1 : (2.11)
0

Der Einfluss dieses Rauschterms lésst sich durch eine geringe Messbandbreite
B reduzieren. Die spektrale Auslenkungsrauschdichte n, héngt iber n, = “g
mit der Sensitivitdt S und dem Hintergrundrauschen ng der Verstéarkerschaltung
zusammen.

Aufgrund der endlichen Temperatur vibriert der Sensor, was als thermisches Rau-

schen bezeichnet wird [27]:
4kkgT B
ok erm = A —o5 2.12
s o = || 2o (2.12)

Hier ist kg die Boltzmann-Konstante, T" die Temperatur und () die Giite des
Federbalkens.

Grofere Temperaturschwankungen fithren neben einer Anderung der thermischen
Energie auch zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz, die in der Néahe des

Scheitelwerts Tp quadratisch mit der Temperatur skaliert. Fiir Temperaturen
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zwischen 4 K und 300 K kann das Rauschen in guter Ndherung durch
0ksp prite ~ —2k - 0,00081{1 — cos[(T'/Tp — 1)7|} (2.13)

beschrieben werden [42]. Tp betrigt typischwerweise 298 K. Insgesamt &ndert
sich die Eigenfrequenz beim Abkiihlen von 4K auf 300 K nur um 1,6 %o. Fiir
Tieftemperaturaufbauten mit ihrer hohen Temperaturstabilitat kann dieser Term
vernachlissigt werden [42].

Der vierte Rauschbeitrag ist eine Folge der Regelung der Federbalkenschwingung.
Der Regelkreis erhilt als Eingangsgrofie das aktuelle Auslenkungssignal des Sen-
sors, dass mit Detektorrauschen behaftet ist. Die Anregung des Sensors erfolgt
daher nicht exakt bei seiner aktuellen Resonanzfrequenz. Daraus folgt das Oszil-

latorrauschen [43]

k:anl/2

5kSP Osz — ﬂw (2.14)

Fiir eine moglichst hohe Kraftauflosung muss also bei geringer Bandbreite mit
einem Sensor mit hoher Eigenfrequenz gemessen werden. Ein niedriges Rauschen
wird durch eine grofle Schwingungsamplitude erreicht. Allerdings sinkt dadurch
die Sensitivitdt auf kurzreichweitige Kréfte [Abschnitt 2.2.1]. Berechnungen von
Giessibl et al. zeigen, dass das beste Signal-Rauschverhéltnis mit Amplituden er-
reicht wird, die im Bereich der Abklinglénge der zu messenden Kraft liegen [41].
Instrumentierungsseitig sind eine geringe Temperatur und ein Verstédrker mit ge-

ringem Rauschuntergrund bei gleichzeitig hoher Signalverstirkung vorteilhaft.

2.2.3 Interatomare Krafte

Die detektierte Kraft setzt sich aus einer Summe verschiedener Beitrége zusam-
men. Diese Beitrége lassen sich nach ihrem Abklingverhalten klassifizieren. Es
wird zwischen lang- und kurzreichweitigen Kriften unterschieden. Langreichweiti-
ge Krifte haben Abklingléngen A im Nanometerbereich und liefern keinen atoma-
ren Kontrast [44]. Fiir viele AFM-Experimente sind die kurzreichweitigen Kréfte
mit Abklinglangen A\ < 100 pm von gréferer Bedeutung [45]. Sie erlauben, atomar

und sogar subatomar auflosende Bilder der Oberfliche aufzunchmen [Kapitel 4].
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Langreichweitige Krifte

Langreichweitige Kréfte resultieren aus unterschiedlichen Effekten. Eine Poten-
tialdifferenz zwischen Spitze und Probe hat eine elektrostatische Kraft zu Folge.
Fluktuierende Ladungsverteilungen fithren zu einer attraktiven van-der-Waals-
Kraft. Verwendet man magnetische Spitzen, ist zusétzlich noch eine magneto-
statische Kraft messbar [46]. Da bei den Messungen in Kapitel 4 und 5 keine
magnetischen Spitzen verwendet wurden, beschrankt sich die Beschreibung auf

die elektrostatische und die van-der-Waals-Kraft.

Elektrostatische Krafte Probe und Spitze haben im Allgemeinen verschiede-
ne Austrittsarbeiten ®p # &g. Bringt man beide in Tunnelabstand und legt

zusétzlich eine Spannung Ug;,s an die Spitze an, betriagt ihre Potentialdifferenz

Verp + Bias — Op — Og — e Ugias . (2-15)

Ist Vepp 4 Bias # 0 stellen Probe und Spitze einen geladenen Kondensator dar,
dessen Kapazitdt von der Geometrie der Spitze und deren Abstand abhéngt.
Modelle, die den vordersten Teil der Spitze als Kugel mit Radius Ry und den
Schaft als Kegel mit Offnungswinkel O /2 und der Hohe L modellieren, zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit experimentellen Resultaten [45, 47]. Die Kapazitét ist
aufgrund der Sensorschwingung zeitlich nicht konstant. Fasst man den Einfluss
der Spitzengeometrie und der abstandsabhéngigen Modulation der Kapazitat in

einer Funktion C(z) zusammen, erhélt man fiir die elektrostatische Kraft [48]

Fel - _WEO((I)Probe - (I)Spitze - UBias)2 C(Z) (216)

Im einfachsten Fall einer kugelférmigen Spitze mit Radius Ry > z gilt C(z) =
Ry/z [47]. Das Auftreten von elektrostatischen Kréften kann nach Gl. (2.15) ver-
mieden werden, indem die Tunnelspannung so gewéhlt wird, dass sie die Differenz

der Austrittsarbeiten kompensiert.
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Van-der-Waals-Krafte Auch bei Atomen, die iiber kein permanentes elektri-
sches Dipolmoment verfiigen, treten zufillige kurzzeitige Fluktuationen in der
Elektronenverteilung auf. Diese fiihren zu einem momentanen elektrischen Dipol,
der wiederum ein elektrisches Feld zur Folge hat. Uber dieses kann es benach-
barte neutrale Atome polarisieren. Diese ,kurzperiodische gegenseitige Stirung
der inneren Elektronenbewegung“ [49] resultiert in einer anziehenden Kraft zwi-
schen den Atomen, welche im zeitlichen Mittel nicht verschwindet. Mithilfe der
Storungstheorie 1. Ordnung wurde 1931 von London ein Ausdruck fiir die Ab-
standsabhéangigkeit des van-der-Waals-Potentials zwischen zwei Atomen hergelei-
tet [49]

Cy
Waw = — Z(éw : (2.17)

Mit Cyqw ist die London-van-der-Waals-Konstante bezeichnet. Wegen der starken
Abstandsabhéngigkeit oc Ziﬁ ist die Wechselwirkung, wenn man nur zwei Atome
betrachtet, zu den kurzreichweitigen Kréften zu zdhlen. In einem Rasterkraft-
mikroskop wirken die van-der-Waalskréfte jedoch zwischen mehreren Spitzen-
und Probenatomen. Man muss also Gleichung (2.17) auf viele einzelne Paa-
re von Atomen anwenden und anschlieffend iiber die einzelnen Beitrage sum-
mieren. Hamaker konnte 1937 zeigen, dass sich die Summe der van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen einem einzelnen Atom und einer flachen Oberflache
durch ein Volumenintegral ausdriicken ldsst, wenn man fiir die Oberfliche anstelle
einzelner Atome die Atomdichte paiom p einfithrt [50]. Ein dhnliches Volumenin-
tegral mit der Atomdichte paom s 1dsst sich auch fiir die Spitze aufstellen. Die
genaue Form des Integrals héngt von der Geometrie der Spitze ab. Dies lésst
sich vollsténdig iiber die Querschnittsfliche bei einer bestimmten Hohe A(h) be-
schreiben. Damit erhilt man fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen

einer beliebig geformter Spitze und einer flachen Probe [39]

" o 7TCVdW PS Atom PP Atom /L A(h’)
VdW S-P — — (
0

; — h)gdh . (2.18)

Die Grofie Ay = m2Claw Ps Atom PP Atom Wird als Hamaker-Konstante bezeichnet.
Thr Wert betrégt ungefdhr 0,1aJ [51]. Driickt man die Querschnittsfliche durch

A(h) = xh™ aus lassen sich durch Variation der beiden Parameter xy und m die
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géangigen Spitzengeometrien beschreiben. Diese sind in [39] aufgefiihrt. Es zeigt
sich, dass die Geometrie einen erheblichen Einfluss auf die Abstandsabhéngigkeit
der elektrostatischen Kraft hat: Fiir eine pyramidenformige Spitze fallt sie mit

1/z ab. Nimmt man eine parabolische Form an, skaliert sie mit 1/2%.

Kurzreichweitige Krafte

Kurzreichweitige Kréifte wirken auf Lingenskalen, auf denen chemische Bindun-
gen einsetzen [52]. Sie sind fiir den atomaren und subatomaren Kontrast [Kapitel
4] verantwortlich. In Abhéngigkeit von der Beschaffenheit von Spitze und Probe

lassen sich verschiedene Beitrége unterscheiden:

Kovalente Bindungskrafte Bringt man Atome mit nicht abgeschlossenen Elek-
tronenhiillen auf einen Abstand, in dem sich die Wellenfunktionen der Valenz-
elektronen tiiberlappen, bilden sich Molekiilorbitale aus. Das einfachste Beispiel
einer kovalenten Bindung, das in vielen Lehrbiichern zu finden ist (z.B. [53]), ist
das HJ -Ton. Die Losung der zugehérigen Schrodingergleichung zeigt, dass sich ein
bindendes und ein antibindendes Molekiilorbital bilden. Das Bindende weist eine
gegeniiber den freien Atomen reduzierte Coulombenergie auf. Die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Elektronen zwischen den Kernen ist erhoht. Eine repulsive
Wechselwirkung fiir Absténde kleiner dem Gleichgewichtsabstand o folgt aus der
PauliabstoBung [54], wonach der gleiche Quantenzustand nur einfach besetzt sein
darf. Das Potential eines solchen Molekiils lasst sich mit dem sog. Morse-Potential
néhern [55]:

Vitorse = — B [2e7F79)/A — e72(x0)/%] (2.19)

Daraus abgeleitet ergibt sich fiir die Kraft

E
Fiorse = _TB [e—(z—a)/)\ - e—2(z—a)/)\] . (220)
Mit FEp ist dabei die Bindungsenergie des Molekiils bezeichnet, \ ist die Ab-
klinglange des attraktiven und \/2 die des repulsiven Anteils. Probensysteme auf

denen diese Krifte den Kontrast dominieren sind z.B Si(111)-Oberfléchen in der
7 X 7- bzw. 5 x 5-Rekonstruktion [37, 52].
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Van-der-Waals-Bindung Die Wechselwirkung zwischen Atomen, die keine ko-
valente Bindung eingehen, kann durch das empirische Lenard-Jones-Potential be-

schrieben werden [56]

o o
VL—J = _EBindung [2 (;)6 - ;)12] . (221)

Die Anziehung zwischen den Atomen wird durch den van-der-Waals-Term (o /z)°
beriicksichtigt. Der abstoBenden Anteil des Potentials wird aus Symmetriegriinden
durch (0/2)'? geniihert. Durch Ableiten von Gl. (2.21) erhélt man die Kraft
EBindung O.7 0O.13
Fly=—12———=|(—)" ' — — : 2.22

s g ((Ty7 7y (222
Bindung auf lonenkristallen Die Oberfliche eines Ionenkristalls besteht aus ei-
ner periodischen Anordnung von negativ geladenen Anionen und positiv gelade-
nen Kationen. Dadurch stellt sich ein lateral variierendes elektrisches Feld E iiber
der Probenoberflidche ein, das senkrecht zur Oberfldche exponentiell abfallt [57]:

27z

Exe o (2.23)

Mit a ist der Abstand zwischen den einzelnen Ionen bezeichnet. Fiir NaCl be-
tragt dieser 399 pm, womit sich eine Abklingkonstante von 27 /a = 63 pm ergibt.
Detektiert werden koénnen solche Krifte wegen des Dipolmoments [58, 59|, das

metallische Spitzen aufgrund des Smoluchowski-Effekts [60] besitzen.






3 Entwicklung eines kombinierten
Tieftemperatur-Rastertunnel-/

Rasterkraftmikroskops

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit einem selbst aufgebau-
ten, kombinierten Rastertunnel-/Rasterkraftmikroskop durchgefiihrt. Das Mikro-
skop wird im Ultrahochvakuum (UHV, p < 1-107'°mbar) bei der Siedetempe-
ratur von fliissigem Helium (7Tye = 4,2 K) betrieben. Durch eine optimierte Geo-
metrie wird eine hohe mechanische Steifigkeit erzielt. In unserer Arbeitsgruppe
entwickelte Kraftsensoren [61] und ein spezieller, in-situ positionierter Verstérker
reduzieren das Rauschen in der Kraftmessung [42, 61-64]. Tiefe Temperaturen
senken die Drift und lassen daher Messungen mit niedriger Bandbreite zu, wo-
durch sich die Kraftauflosung verbessert [37, 42, 43].

In diesem Kapitel werden alle Komponenten eines solchen Mikroskops zunéchst
allgemein beschrieben. Daraus abgeleitet werden die dem hier vorgestellten Auf-
bau zugrundeliegenden Konstruktionskonzepte vorgestellt. Der darauffolgende
Abschnitt behandelt die konkrete Umsetzung dieser Konzepte bei der Konstruk-
tion des Mikroskops. Im Anschluss wird der Betrieb des Mikroskops beschrieben
und fiir das Auflésungsvermogen wichtige Kenngréfien wie mechanische und ther-

mische Stabilitdat experimentell bestimmt.

17
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3.1 Komponenten des Mikroskops

In Abb. 3.1 sind sdmtliche Bestandteile eines kombinierten Rastertunnel-/Raster-
kraftmikroskops schematisch gezeigt. Auf der linken Seite finden sich blau unter-
legt alle fiir die Kraftdetektion notwendigen Komponenten, auf der rechten Seite
in rot die fiir die Strommessung. Probe und Spitze werden durch einen piezoelek-
trischen Schrittmotor auf einen Abstand im Hundert-Nanometerbereich gebracht.
Auf dem beweglichen Teil des Motors ist die Rastereinheit (Scanner) befestigt.
In unserem Fall besteht diese aus einem Rohrenpiezo mit vierfach segmentierter
Auflenelektrode. Durch Anlegen einer Spannung an die gegeniiberliegenden Qua-
dranten erhélt man eine Verbiegung in x- bzw. y-Richtung. Dieser Effekt wird
beim zeilenweisen Abrastern der Probe ausgenutzt. Eine niederfrequente Drei-
eckspannung am einen Elektrodenpaar sorgt fiir die Bewegung innerhalb einer
Zeile, eine iiber die Aufnahmezeit langsam ansteigende Spannung am Anderen
fiir die Bewegung senkrecht zur Zeile. Legt man eine Spannung an der Innen-
seite relativ zu den vier Aufenelektroden an, bewirkt dies eine Auslenkung in
z-Richtung. Uber diese Innenelektrode erfolgt die Regelung des Abstands von
Spitze und Probe. Auf dem vorderen Ende des Rohrenpiezos sitzt der qPlus-
Kraftsensor [61]. Die Amplitude der Sensorschwingung (Eigenfrequenz fy) wird
durch Aufmodulieren einer sinusférmigen Spannung auf das Abstandsregelsignal
konstant gehalten. Wirken Krifte auf die am Sensor befestigte Spitze, verschiebt
sich dessen Eigenfrequenz. Das Schwingungssignal des Kraftsensors wird piezo-
elektrisch detektiert und iiber einen in-situ positionierten Vorverstédrker an die
Phasenregelschleife mit automatischer Amplitudenregelung (engl. phase-locked
loop - PLL) weitergegeben. In der hier verwendeten Elektronik! wird diese Schal-
tung iiber eine Lock-in-Verstérker realisiert. Dieser erhélt die von einem nume-
risch gesteuerten Oszillator (engl. numerically controlled oscillator - NCO) ge-
nerierte Frequenz f als Referenz und vergleicht sie mit dem Schwingungssignal
des Sensors. Die Amplitude des Eingangssignals und dessen Phase, relativ zur
Referenz, werden an zwei Proportional-Integral-Regler (PI-Regler) ausgegeben.
Der Regler fiir die Amplitude steuert den Ausgang des NCO so, dass der Sensor
immer mit konstanter Amplitude oszilliert. Der Phasenregler sorgt dafiir, dass

die durch den NCO erzeugte Schwingung und die Oszillation des Sensors immer
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines kombinierten Rastertunnel-
/Rasterkraftmikroskops. Fiir den STM-Betrieb erforderliche Komponenten sind
rot eingefiarbt, die fiir den AFM-Betrieb blau. Fiir beide Signale sind entsprechende
Verstarker erforderlich. Bei der AFM muss die Anregung des Kraftsensors geregelt
werden. Der eingezeichnete Regelkreis sorgt fiir eine Schwingung bei konstanter
Amplitude. Grundsétzlich kann das Mikroskop im ungeregelten und im geregelten
Modus betrieben werden. Beim Geregelten wird eines der beiden Messsignale wihrend
des Rasterns der Spitze iiber die Oberfliche von einem Regelkreis auf einem konstanten
Sollwert gehalten, indem die Hohe der Messspitze angepasst wird.
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eine konstante Phasenbeziehung aufweisen. Im STM-Betrieb liegt an der Spitze
die Tunnelspannung Usg;,s an. Ein ex-situ positionierter Verstéarker iibersetzt den
zwischen Spitze und Probe flielenden Tunnelstrom [ in eine Spannung. Im gere-
gelten Modus wird die Hohe der Messsonde iiber der Probe mit einem PI-Regler
so angepasst, dass eine der beiden Messgrofien (I oder A f) konstant einem zuvor
eingestellten Sollwert entspricht. Da Strom und Kraft im Allgemeinen eine andere
Abstandsabhéngigkeit aufweisen, ist die Grofle, auf die nicht geregelt wird, auch
nicht konstant. Im ungeregelten Modus wird die Hohe nicht verdndert. Strom-
und Kraftsignal &ndern sich somit unabhéngig voneinander. Bei den in Kapitel 4
und 5 durchgefithrten Messungen wird entweder im ungeregelten Modus oder im

Modus konstanten Stroms (sog. ,,geregelter Modus®) gearbeitet.

3.2 Konzeptionelle Voriiberlegungen

Die in der Rastersondenmikroskopie gemessenen Gréflen haben, je nach zugrun-

deliegendem Kontrastmechanismus, ein Abklingverhalten das, proportional zu Zin

Kz

bzw. exp~ 2% ist. Fiir den Tunnelstrom betrigt die Abklingkonstante typischer-
weise £ = 101m™!. Abstandsinderungen von Spitze und Probe im Bereich ei-
nes Angstréms haben somit eine Anderung des Tunnelstroms von einer knappen
Groflenordnung zur Folge. Bei einer typischen Korrugation der Probe von 10 pm
miissen die Aktoren, die die Bewegung der Spitze steuern, eine Positionsgenauig-
keit von weniger als 1 pm besitzen [33]. Typischerweise werden dafiir piezoelektri-
sche Elemente verwendet, die in Abschnitt 3.2.1 besprochen werden. Der Abstand
von Probe und Spitze kann sich auch durch duflere Einfliisse &ndern, beispiels-
weise durch das Einkoppeln mechanischer Schwingungen oder durch eine Tempe-
raturdnderung. AuBere mechanische Anregungen konnen mit einer geddmpften
Schwingungsentkopplung unterdriickt werden [Abschnitt 3.2.2]. Da Schwingun-
gen, deren Frequenzen f unterhalb der Eigenfrequenz der Entkopplung fj sg lie-
gen, nicht geddmpft werden, sollte fysg so niedrig wie moglich sein. Bei der
Konstruktion des Mikroskops wird darauf geachtet, dass die Eigenfrequenzen al-
ler Bauteile deutlich iiber fj sg liegen, wo die Dampfung hoch ist. Strategien, mit
denen dies erreicht werden kann, sind in Abschnitt 3.2.3 beschrieben. Abschnitt

3.2.4 ist den thermischen Eigenschaften des Aufbaus gewidmet. Dieser muss so
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gestaltet sein, dass die Basistemperatur des Mikroskops moglichst nah an der Sie-
detemperatur des fliissigen Heliums liegt. Gleichzeitig soll der Aufbau moglichst
wenig auf Temperaturdnderungen reagieren. Das letzte Unterkapitel 3.2.5 geht
auf die speziellen Anforderungen ein, die aus dem Betrieb des AFM-Verstérkers

bei tiefen Temperaturen resultieren.

3.2.1 Aktoren mit Sub-Nanometer-Positionsgenauigkeit

Aktoren, die die Spitze eines Rastersondenmikroskops bewegen, miissen einigen

Anforderungen geniigen [65]:
e Die laterale und vertikale Stellgenauigkeit muss unter 1 pm liegen.

e Der Aktor muss eine hohe Positionstreue besitzen, d.h. die Position der

Spitze darf sich nicht als Funktion der Zeit dndern.
e Samtliche Aktoren miissen uneingeschriankt tieftemperaturtauglich sein.

e Zum Ein- und Ausbau der Probe muss die Spitze zuriickgezogen werden.
Daraus resultierend wird in vertikaler Richtung ein Stellweg von einigen

Millimetern benotigt.

e Die Grofle des lateral zugénglichen Probenbereiches sollte mindestens einige

hundert Nanometer betragen.

Auf Piezoelementen basierende Stellglieder erfiillen all diese Anforderungen. In
vertikaler Richtung macht der benotigte Stellweg in Verbindung mit der hohen
Stellgenauigkeit den Einsatz zweier verschiedener Aktoren erforderlich. Ein piezo-
elektrischer Schrittmotor bringt Probe und Spitze auf einen Abstand von wenigen
hundert Nanometern. Die vertikale Feinanndherung und die horizontale Positio-
nierung iibernimmt ein Réhrenpiezo.

Piezoelektrische Bauteile basieren auf dem inversen piezoelektrischen Effekt, der
unter anderem in Kristallen ohne Inversionzentrum auftritt. Die Einheitszelle des
hier verwendeten Blei-Zirkonat-Titanats (PZT) weist unterhalb der sog. Curie-
Temperatur T eine verzerrte Geometrie auf [Abb. 3.2(a)]. Dadurch befindet sich
der Ladungsschwerpunkt nicht mehr im Zentrum und die Zelle bildet ein Dipol-

moment aus. Die ungerichteten Dipolmomente der einzelnen Zellen lassen sich
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Abbildung 3.2: (a) Oberhalb der Curie-Temperatur T hat PZT eine Zelle mit Inver-
sionszentrum. Unterhalb T¢ besitzt die Zelle aufgrund der Verzerrung, die sie erfihrt
ein elektrisches Dipolmoment. (b) Achsenbezeichungen, die bei der Angabe der piezo-
elektrischen Ladungskonstanten d;; verwendet werden. Abhéngig vom Winkel zwischen
duBerem Feld und Polarisationsrichtung tritt (c) entweder eine Lingenénderung oder
(d) eine Transvektion (Scherung) auf.
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durch Anlegen einer Hochspannung ausrichten. Das Material ist dann polarisiert.
Durch ein dufleres elektrisches Feld E ldsst sich die Polarisation veréindern. Der
Kristall reagiert darauf mit einer Anderung seiner Geometrie. Im einfachen Fall
eine kubischen Korpers ist die Langendnderung AL proportional zum angelegten
Feld E. Dieses lédsst sich mit ' = U/b durch eine Spannung U ausdriicken, die
iiber die Dicke b des Kristalls abféllt. Damit ergibt sich fiir die Lingenénderung
1

AL - dij LO b

U (3.1)

Mit d;; ist die piezoelektrische Ladungskonstante bezeichnet, die von der Pola-
risationsrichtung P des Kristalls abhéngt. Ist das angelegt Feld E parallel zu
P, #ndert der Kristall seine Linge [Abb. 3.2(c)]; stehen E und P aufeinander
senkrecht, reagiert er mit einer Scherbewegung (Transvektion) [Abb. 3.2(d)]. Die
Indizes von d;; folgen der in Abb. 3.2(b) gezeigten Nomenklatur: ¢ bezeichnet die
Richtung des angelegten elektrischen Feldes, 7 die Richtung der Léngenénderung.
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Transvektionen werden durch 4 < j < 6 beschrieben. Eine kompliziertere Geo-
metrie weist der Rohrenpiezo auf. Die Polarisation zeigt hier von innen nach
auflen. Die dufere Elektrode ist in vier Segmente unterteilt. Legt man an ge-
geniiberliegende Elektroden gleich hohe Spannungen mit unterschiedlichem Vor-
zeichen +U relativ zur Innenelektrode an, dehnt sich nach Abb. 3.2(c) die eine
Seite, wihrend sich die andere zusammenzieht. Dabei wird der transversale Ef-
fekt, also die Anderung der Linge senkrecht zum angelegten elektrischen Feld
genutzt. Die resultierende Bewegung ist eine seitliche Biegung. Verdndert man
die Spannung an der Innenelektrode, erfihrt das Rohrchen eine gleichméfige
Langendnderung. Aus der Geometrie ldsst sich die laterale und vertikale Sensiti-

vitat bestimmen:

Az 2v/2ds, LPU

= — 2

U ’/TdDinnen (3 )
Az L

— = d31— 3.3

== da 33

U bezieht sich dabei auf die Spannungsdifferenz von Auflen- und Innenelektro-
de, d bezeichnet die Wandstérke und Dj,uen den Innendurchmesser des Rohres.
Typische Werte von dz; liegen fiir PZT bei Raumtemperatur bei einigen hundert
pm/V, abhingig von der Materialzusammensetztung. Fiir tiefe Temperaturen
nimmt d3; dramatisch ab, und erreicht bei 4,3 K unabhéngig vom genauen Ma-
terial Werte um 70 pm/V [66]. Dieser Effekt ist bei der Dimensionierung der Ak-
toren zu beriicksichtigen. Im Betrieb relevant ist zudem das sog. Piezokriechen.
Darunter versteht man eine langsame zeitliche Anderung der Ausdehnung bei
konstanter Ansteuerspannung. Die Léngenénderung als Funktion der Zeit folgt

einem logarithmischen Verhalten:

t
AL(t) ~ Lt:O,ls |:1 + ’ylogw (m>:| (34)

Mit Li—g ¢ ist die Langenénderung bezeichnet, die sich nach 0,1s einstellt und
v ist der material- und temperaturabhéngige Kriechfaktor. Typische Werte fiir
liegen bei 0,01 bis 0,022
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3.2.2 Entkopplung von duBeren mechanischen Schwingungen

Der Abstand zwischen Spitze und Probe kann sich auch dadurch verédndern, dass
mechanische Vibrationen einkoppeln und einzelne Bauteile des Mikroskops zum
Schwingen bringen. Der Einbau einer Schwingungsentkopplung verringert diesen
Effekt. Verschiedene Entkopplungsmechanismen werden in diversen Fachbiichern
diskutiert [67, 68]. Die grundsétzliche Funktionsweise eines solchen Mechanis-
mus lédsst sich mit einem eindimensionalen, getriebenen gedampften harmonischen
Oszillator beschreiben. Die folgenden Ausfithrungen dazu stiitzen sich auf C.J.
Chens Buch Introduction to Scanning Tunneling Microscopy [33].

Im Modell des getriebenen geddmpften Oszillators wird das Mikroskop durch
eine Masse m beschrieben, die iiber eine Feder der Héarte k mit einem zeitlich
verdnderlichen Aufhidngepunkt X (¢) = Xjexp(iwt) verbunden ist. Die Position
des Massenmittelpunkts wird mit z(¢) bezeichnet [Abb. 3.3(a)]. Zusitzlich wirkt
eine geschwindkeitsabhéngige Dampfung c. Fiir die Diskussion des Entkopplungs-
mechanismus ist die genaue Position von Massenmittelpunkt und Aufhédngung
irrelevant. Interessant ist einzig die Frage, wie hoch die Amplitude der Schwin-
gung des Massenmittelpunkts zy im Vergleich zu Anregungsamplitude X ist.
Die stationdre Losung der inhomogenen Differentialgleichung, die die Dynamik
des System beschreibt, liefert das Verhéltnis der beiden Amplituden, die sog.
Transferfunktion [69]

V4720 + (wi — wiw? + 472w?)2
- (wd — w?)? + 4vy2w? ' (8:5)

Zo

Xo

Dabei bezeichnet wy = \/g die Eigenfrequenz des Oszillators, w die Anregungs-
frequenz und v = 5~ den massenabhingigen Dampfungsterm. Ziel einer jeden
Schwingungsentkopplung ist es, das Verhéltnis xy/X, fiir einen breiten Bereich
von Anregungsfrequenzen w so gering wie moglich zu halten. Bei Anregungen
unterhalb der Eigenfrequenz des Entkopplungsmechanismus fosg = 52 schwingt
die Masse mit der Amplitude der Anregung. Die Resonanziiberhhung bei fj sg
und das Verhalten bei héheren Anregungsfrequenzen wird von der Hoéhe der
Déampfungskonstanten ~ bestimmt. Die Eigenfrequenz fj sg kann iiber die Wahl
der Federelemente eingestellt werden und sollte moglichst niedrig sein. Uber das

Hook’sche Gesetz k = X7 hingt sie mit der Langenédnderung AL zusammen, die
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die Feder bei Belastung mit der Masse m erfahrt:

Jose = %\/& (3.6)

Die Variable g &~ 9,81 m/s? beschreibt die Schwerebeschleunigung. In einem realis-
tischen Aufbau sind die moglichen Abmessungen des Entkopplungsmechanismus
beschriankt. Meistens liegt AL daher im Bereich einiger Zentimeter, was Reso-
nanzfrequenzen von 1 bis 5 Hz entspricht.

Wie aus Abb. 3.3(b) ersichtlich ist, fithren hohe Dampfungskostanten v zwar
zu einer Reduzierung der Amplitude rund um die Eigenfrequenz des Entkopp-
lungsmechnanismus fj g, fiir Frequenzen f > fj sg ist das Dampfungsverhalten
aber deutlich schlechter als bei niedrigen Werten von ~y. Ein anschauliches Mafl
fiir das Dampfungsverhalten ist die sog. Giite des Oszillators ) = ‘;—g, die in etwa
der Zahl der Schwingungen entspricht, die der Oszillator aufgrund der Dédmpfung
ausfithren kann. Als Kompromiss zwischen Resonanzunterdriickung und guter
Déampfung bei hohen Frequenzen hat sich in der Praxis eine Giite von 3 < ) < 10
bewihrt [33]. In SPM-Anwendungen erfolgt die Ddmpfung hiufig iiber eine Wir-
belstrombremse. Die schematische Ansicht einer solchen Bremse ist in Abb. 3.3(c)
gezeigt: Ein zylinderformiger Magnet befindet sich vor einer leitfihigen Ober-
fliche mit spezifischem Widerstand po. Wird der Magnet mit der Geschwindig-
keit v, parallel zur Oberflaiche bewegt, dndert sich die rdumlich Verteilung des
Magnetfelds im Leiter, wodurch kreisférmige Strome induziert werden. Das durch
diese Strome erzeugte Magnetfeld ist dem &ufleren Feld B entgegengerichtet. Die
resultierende Kraft auf den bewegten Magneten F), erhélt man durch durch Losen
der Maxwell-Gleichung [70]:

B?na*t
F, = —cv, = —Co(a, b, d) ( pm ) o (3.7)
el

Die bisher nicht eingefiihrten Variablen innerhalb der Klammer beschreiben, wie
in Abb. 3.3(c) dargestellt, die Abmessungen der verwendeten Bauteile: ¢ ist die
Tiefe des Leiters und a der Radius des Magneten. Die Lange d und Breite b des
Leiters kommen in Gl. (3.7) nur indirekt in Cy(a,b,d) vor. Uber diesen Faktor
wird die spezifische Geometrie des Leiters im Verhéltnis zum Durchmesser des

Magneten beriicksichtigt [70]. Typische Werte liegen zwischen 0,3 und 0,5.
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Abbildung 3.3: (a) Eine einstufige Schwingungsentkopplung funktioniert nach dem
Prinzip des getriebenen geddmpften harmonischen Oszillators (Grafik nach [69]). (b)
Die Ubertragungsfunktion hiingt von der Dampfungskonstanten + ab. Bei Frequenzen
oberhalb der Eigenfrequenz ist die Ddmpfung bei niedrigem ~ besser (Grafik nach [69]).
(c) Schema einer Wirbelstrombremse. Bewegt man einen Magneten vor einer leitfihigen
Platte, wirken aufgrund der induzierten Wirbelstrome Kréfte, die die Bewegung des
Magneten verlangsamen (Grafik nach [73]).

Bei Tieftemperaturanwendungen muss die Temperaturabhéngigkeit des spezifi-
schen Widerstands p beriicksichtigt werden. Dieser dndert sich zwischen 300 K
und 5K um mehrere Groflenordnungen [71, 72]. Bei tiefen Temperaturen unter-

scheiden sich die Werte in Abhéngigkeit von Reinheit und Gefiigestruktur stark.

3.2.3 Mechanische Stabilitat

Um unerwiinschte Abstandséinderungen zwischen Probe und Spitze zu verhin-
dern, wird zumeist eine Schwingungsentkopplung mit niedriger Resonanzfrequenz
fo sE eingesetzt, die mechanische Schwingungen oberhalb von fy sg dampft. Nie-
derfrequente Storungen, die unterhalb fj gg liegen, werden hingegen an das Mikro-
skop weitergegeben [Abschnitt 3.2.2]. Damit diese nicht zu einer Anderungen des
Abstands von Probe und Spitze fithren, ist das Mikroskop so gestaltet, das seine
niedrigste Eigenfrequenz deutlich hoher als die Resonanzfrequenz der Schwin-
gungsentkopplung ist. Prinzipiell konnen Eigenfrequenzen von einzelnen Bau-
teilen mit der Finiten-Elemente-Methode berechnet werden. Fiir ein komplettes
Mikroskop gestaltet sich die Berechnung jedoch schwierig, da verschiedene Ma-
terialien mit teilweise nicht bekannten mechanischen Eigenschaften verbaut sind.
Mechanische Briicken, wie Klebe- oder Schraubverbindungen, kénnen ebenfalls
nicht simuliert werden. Es ist daher zweckméiBig, einige allgemeine Uberlegungen

anzustellen und diese bei der Konstruktion zu beriicksichtigen. Ein Rastersonden-
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mikroskop kann, wie in Abb. 3.4(a) gezeigt, in einer offenen Geometrie ausgefiihrt
werden. Die zwei Stege, an denen die Probe bzw. die Spitze befestigt sind, schwin-
gen lateral bei ihrer Eigenfrequenz und verdndern damit den Abstand zwischen
Probe und Spitze. Die Eigenfrequenz fi,; eines solchen Systems kann mit der

Euler-Bernoulli-Balkentheorie beschrieben werden [74]

1,875 | EI
flat - W /)m_A . (38>

Hier bezeichnet E das Elastizitdtsmodul, p,, die Dichte, A die Querschnittsfliche,
L die Lange und I das Fldachentrigheitsmoment. Eine zweite mogliche Bauform
ist in Abb. 3.4(b) gezeigt. Bei der geschlossenen Geometrie kann der Abstand
zwischen Probe und Spitze nur durch vertikale Schwingungen verdndert werden.
Diese lassen sich in einem einfachen Modell beschreiben, in dem Ober- und Unter-
teil als durch Federn verbundene Massen beschrieben werden [65]. Die Steifigkeit
der Federn k,, ist durch das Elastizitdtsmodul F, die effektive Hohe des Mikro-
skops L., und die Querschnittsfliche A, bestimmt. Damit erhélt man fiir die

Resonanzfrequenz f,o« den einfachen Ausdruck

1 [k 1 | EA,
fvert - % Mgt — % meeff . (39)

Mit meg ist die effektive Masse bezeichnet. Ein direkter Vergleich unter Ver-

ab?

wendung des Flichentrigheitsmoments eines rechteckigen Balkens I = 4% mit
Seitenldngen a und b und der Masse meg = ALpy, liefert
flat b
= — : 3.10
f vert Lm ( )

Da das Verhéltnis von LL deutlich kleiner als eins ist, ldsst sich die Eigenfre-
quenz des Systems durch Verwendung einer geschlossenen Geometrie erhohen.
Materialseitig ist, unabhéngig von der gewéhlten Geometrie, auf ein hohes Elas-

tizitdtsmodul E und eine geringe Dichte p,,, zu achten.
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Abbildung 3.4: Ubersicht iiber verschieden Bauformen. (a) Offene Geometrie. Die
vertikalen Stege schwingen lateral und verédndern den Abstand zwischen Spitze und Pro-
be. Die Eigenfrequenz dieser Schwingung bestimmt sich nach Gl. (3.8). (b) Bei einer
geschlossenen Geometrie werden diese Schwingungen unterdriickt. Vertikale Schwingun-
gen konnen jedoch die Tunnelbarriere verindern. (c) Die Frequenz dieser Schwingung
kann abgeschitzt werden, wenn die vertikalen Verbindungselemente durch Federn mit
entsprechenden Eigenschaften ersetzt werden.

3.2.4 Thermische Ankopplung

Fiir einen stabilen Betrieb bei tiefen Temperaturen muss bei der Konzeption des
Mikroskops auf eine gute thermische Ankopplung und eine hohe Temperatursta-

bilitat geachtet werden. Konkret bedeutet das, dass

e sich das Mikroskop nach einer teilweisen Erwiarmung, z.B. durch das Ein-

setzen einer Probe, schnell wieder auf die Basistemperatur abkiihlen soll,
e die Temperatur im normalen Messbetrieb stabil gehalten wird,

o der Warmeeintrag auf das Mikroskop minimiert wird, um eine geringe Ba-

sistemperatur zu erreichen und

e sich die Position der Spitze relativ zur Probe bei kleinen Temperaturschwan-

kungen so wenig wie moglich &ndert.

In jedem realen Aufbau kommt es zu Temperaturanstiegen, z.B. wenn eine Pro-
be in das Mikroskop transferiert wird. Dieser Warmeeintrag soll schnell an das
Kaltebad abgefiihrt werden. Die Wéarmeleitung wird beschrieben durch

A

Q= AZAT (3.11)

Hier ist mit A die Querschnittsfliche des Wiarmeleiters und mit d seine Lange be-

zeichnet. Q ist die pro Zeit iibertragene Wirme und A die thermische Leitfihigkeit
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des verwendeten Materials. Ein schnelles Einkiihlen ist nach Gl. (3.11) gege-
ben, wenn die Verbindung zum Kiltebad moglichst massiv ist, d.h wenn der
Querschnitt des Leiters grofl und seine Lénge gering ist. Wird eine Schwin-
gungsentkopplung eingesetzt, erfolgt die Verbindung zum Kaéltebad iiber die Fe-
dern und elektrischen Zuleitungen, d.h. g ist sehr klein. Um trotzdem schnell
Einkiihlen zu konnen, verfiigen Tieftemperaturmikroskope iiber einen Arretier-
mechanismus, iiber den eine flichige Verbindung zum Kéltebad hergestellt wer-
den kann. Die thermische Leitfihigkeit A\ wird durch die mittlere freie Weglinge
der Warmetréger (freie Elektronen und Phononen) beschrénkt und héngt damit
stark von der Temperatur, vom Material und dessen Reinheit ab. Im relevanten
Temperaturbereich kleiner 10 K sind vor allem Gold, Aluminium, Indium und
Kupfer gute Warmeleiter. Typische Werte fiir Kupfer, aus dem grofie Teile des

Anrretiermechanismus gefertigt sind, liegen bei 5 Y [75].

Im Messbetrieb ist das Mikroskop entkoppelt, d.h. die Ankopplung an das
Kaltebad verschlechtert sich im Vergleich zum arretierten Zustand. Eingetrage-
ne Wiarme fithrt daher zu einer Erhchung der Basistemperatur des Mikroskops.
Je nach Art des Warmeeintrags werden verschieden Strategien verfolgt, um das
Erwérmen des Mikroskops gering zu halten. Warmestrahlung wird von speziel-
len Schilden abgehalten. Die Warmeleitung entlang der elektrischen Zuleitungen,
die das Mikroskop mit der Messelektronik verbinden, wird durch Verwendung
eines Materials mit geringer thermischer Leitfahigkeit verringert. Da durch diese
Mafinahmen der Wirmeeintrag aus der Umgebung zwar vermindert, aber nicht
unterbunden werden kann, reagiert das Mikroskop auf Verédnderung der Umge-
bungsbedingungen (Raumtemperatur, Luftdruck, etc.) mit kleinen Anderungen
der Basistemperatur [Abschnitt 3.4.5]. Bei jedem Festkorper fithrt eine Tempera-
turerhohung zu einer Expansion des Volumens, eine Erniedrigung zu einer Kon-
traktion. Auf eine Dimension reduziert, ist die Langendnderung proportional zur
Temperaturianderung AT. Die Proportionalitdtskonstante a = %% wird ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient genannt und héngt vom verwendeten Material
und der Temperatur ab. Da im Messbetrieb keine groflen Temperaturschwan-
kungen zu erwarten sind, wird die Temperaturabhéngigkeit von « [76, 77] nicht
beriicksichtigt. Um die Position von zwei Punkten, innerhalb einer Baugruppe,

als Funktion der Temperatur zu bestimmen, muss das Ausdehnungsverhalten al-
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ler Teile entlang des sog. mechanischen Pfads, der die zwei Punkte verbindet,
analysiert werden. Fiir ein Rastersondenmikroskop in der geschlossenen Bauform
ist dieser Pfad in Abb. 3.5(a) rot eingezeichnet. Die Anderung des Spitze-Probe-

Abstands ist die Differenz der Léngendnderungen von Innen- und Auflenseiten
auflen innen
AL(AT) = AT (Z Lici = Ljaj> . (3.12)
( J

Gleichung (3.12) zeigt auf, wie eine hohe thermische Stabilitét erreicht werden
kann. Die Abmessungen L; bzw. L; sind gering zu halten. Nach Moglichkeit
sollte fiir alle Teile das gleiche Material bzw. Materialien mit identischen Aus-
dehnungskoeffizienten verwendet werden. Da man bei vielen Komponenten, wie
beispielsweise dem Rohrenpiezo, auf bestimmte Materialien angewiesen ist, lasst
sich die zweite Moglichkeit nur bedingt umsetzen. Die verschieden eingefarbten
Bauteile in Abb. 3.5(a) geben einen groben Eindruck davon, wie viele verschie-

dene Materialen verwendet werden miissen.
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Abbildung 3.5: (a) Schema eines Rastersondenmikroskops in geschlossener Bauform.
Fiir die thermische Stabilitét ist das Verhalten des mechanischen Pfades (rot) unter
Temperaturdnderungen verantwortlich. Die verschiedenen Farben der Bauteile sym-
bolisieren verschiedene thermische Ausdehnungskoeffizienten. (b) Radialsymmetrisch
aufgebauter Scanner aus einem Piezorohrchen bei einer Temperatur 7. (¢) Eine Tem-
peraturerhohung auf 7s fithrt zu einer Ausdehnung vom Zentrum weg nach aufien. Die
laterale Position der Spitze auf der Probe dndert sich dadurch nicht.
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Die laterale Stabilitéat lasst sich durch einen radialsymmetrischen Aufbau des
Scanners erhohen. Abbildungen 3.5(b) und (c) zeigen die Draufsicht auf einen
solchen Scanner bei zwei verschiedenen Temperaturen, 77 und 75. Die Ausdeh-
nung d des Aufbaus dndert sich radial, aber die die Position des Zentrums bleibt

konstant.

3.2.5 Signalverstdirkung bei tiefen Temperaturen

Die mit einem kombinierten Rastertunnel-/Rasterkraftmikroskop gemessenen Si-
gnale sind sehr klein. Typische Werte fiir den Tunnelstrom liegen zwischen 10 pA
und 30nA. Der aus der Schwingung des Kraftsensors resultierende Strom ist
nochmal deutlich kleiner: Ein qPlus-Sensor besitzt eine typische Sensitivitédt von
Sq = 1,45uC/m [19]. Multipliziert man Sq mit der Resonanzfrequenz f; und
der Schwingungsamplitude A, erhédlt man die Amplitude des Ausgangsstrom des

Sensors:

Ips = SqAfo (3.13)

Mit der Eigenfrequenz eines Standard-qPlus-Sensors von fy ~ 30 kHz und einer
Schwingungsamplitude von A = 50 pm, wie sie fiir die Messungen in Kapitel 4
und 5 verwendet wurde, ergibt sich ein Wechselstrom mit ca. 2pA Amplitude.
Dieses Signal wird mit einem Strom-Spannungswandler verstirkt.Das Rauschen
dieses Verstirkers skaliert mit der Eingangskapazitit [78], die hauptséchlich von
den Kabeln zwischen Sensor und Verstérker herriithrt. Um ein niedriges Rausch-
niveau sicherzustellen, muss der AFM-Verstérker also moglichst nahe am Sensor,
d.h. in-situ im Bereich des kalten Mikroskops positioniert sein. Beim Bau eines
tieftemperaturtauglichen Verstérkers miissen einige Aspekte beriicksichtigt wer-

den:

e Der Verstérker dissipiert Energie. Diese Wéarme wird an die Umgebung ab-
gegeben. Eine geringe Kabelldinge zwischen Verstédrker und Sensor fiihrt
zu einem ungewollten Aufheizen. Um eine moglichst geringe Probentem-
peratur zu erreichen, sollte der Verstédrker gut an das Kailtebad angekop-

pelt sein, also bei einer niedrigen Temperatur betrieben werden. Zudem
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scheiden Verstirker mit einer hohen Leistungsaufnahme aus, da dies den

Kiihlmittelverbrauch unnétig erhéhen wiirde.

Das Johnson-Nyquist-Rauschen der Riickkoppelwiderstinde skaliert mit /7.
Durch eine niedrige Verstarkertemperatur kann also die Signalqualitét ver-

bessert werden.

In Verstirkerschaltungen kommen Keramikkondensatoren zum Glétten der
Versorgungsspannung zum FEinsatz. Die Kapazitidt dieser Kondensatoren

sinkt bei tiefen Temperaturen dramatisch [62].

Die in den Operationsverstiarker (engl. operational amplifier - opamp) in-
tegrierten Halbleiterbauelemente arbeiten erst oberhalb einer bestimmten
Temperatur. Da die Operationsverstiarker weit auflerhalb der Hersteller-
spezifikationen betrieben werden, muss diese Temperatur experimentell be-
stimmt werden. Die thermische Ankopplung an das Kéltebad ist dann so
zu gestalten, dass die dissipierte Energie ausreicht, um den Operations-
verstiarker knapp oberhalb der geringst moglichen Betriebstemperatur zu
halten [62].

In Abschnitt 3.3.10 ist beschrieben, wie obige Punkte beim Aufbau des Mikro-

skops beriicksichtigt wurden.

Fiir den Tunnelstromverstirker gelten obige Uberlegungen in gleicher Weise.

Hier wurde von einer in-situ Positionierung des STM-Verstéirkers abgesehen: Da

der Sensor nicht in-situ gewechselt werden kann, muss die Spitze im Mikroskop

prapariert werden kénnen. Die dazu nétigen Spannungen um 200V wiirden den

Verstéarker zerstoren. Ist der Verstéarker auflerhalb der UHV-Kammer positioniert,

kann er wahrend der Préparation einfach abgenommen werden.
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3.3 Aufbau des Mikroskops

Dieser Abschnitt stellt das in dieser Arbeit entwickelte Mikroskop komponen-
tenweise vor. Der Fokus liegt dabei auf dem grundlegenden Aufbau und der
Funktionsweise der Bauteile. Technische Zeichnungen der einzelnen Teile sind

im Anhang zu finden.

3.3.1 Motor zur Grobanndherung

Da der Stellweg des Scanners in z-Richtung auf einige 100 nm beschrankt ist,
erfolgt das Annédhern der Spitze auf Tunnelabstand zweistufig. Fiir die ,,gro-
be“Annéherung auf einen Abstand von etwa 300 nm sorgt ein piezoelektrischer
Schrittmotor, der hier vorgestellt wird. Als Teil des in Abschnitt 3.2.3 angespro-
chenen mechanischen Pfades wird auf moglichst kompakte Abmessungen und
eine geschlossene Geometrie geachtet. Das grundsétzliche Design orientiert sich
an einem Vorschlag von Pan [79]. Der Aufbau eines solchen Motors ist in der
Schnittansicht [Abb. 3.6(a)] und in der Draufsicht [Abb. 3.6(b)] illustriert: Ein
beweglicher Schlitten wird von insgesamt sechs Scherpiezoelementen in einem
Gehéuse (schraffierte Fliachen) festgehalten. Zwischen den Piezos und dem Schlit-
ten befinden sich Gleitflichen. Legt man an die Oberseite der Scherpiezos eine
sich langsam erhohende Spannung relativ zur Unterseite an, verschieben sich die
beiden Fliachen seitlich zueinander [Abb. 3.6(c)]. Die Richtung dieser Scherbe-
wegung héngt von der Polarisationsrichtung des Piezos und dem Vorzeichen der
Spannung ab. Durch die Verformung der Piezos wird auch der Schlitten rela-
tiv zum Geh&use, nach rechts gedriickt. Setzt man die Spannung schlagartig auf
den Ursprungswert zuriick, zichen sich die Piezos schnell wieder zusammen [Abb.
3.6(d)]. Die Piezos rutschen auf den Gleitflichen unter dem Schlitten durch, da
dieser der schnellen Bewegung aufgrund seiner Massentréigheit nicht folgen kann.
Der Schlitten hat sich somit einen Schritt bewegt. Der typische Spannungsver-
lauf wéhrend eines solchen Schrittes ist in Abb. 3.6(f) gezeigt. Die Anordnung
von Piezoelementen und Gleitflichen lésst sich auch, wie in Abb. 3.6(d) darge-
stellt, vertauschen. Dies bietet eine Reihe von Vorteilen, die bei diesem Aufbau

ausgenutzt werden:
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e Der Abstand L zwischen der Spitze des Schlittens und dem Angriffspunkt
ist konstant. Beim Originaldesign [Abb. 3.6(a) bis (d)] hidngt L hingegen
von der Position des Schlittens ab und ist in der Praxis, aufgrund der er-
forderlichen Stellwege, relativ lang. Dadurch ist die laterale Steifigkeit des

Originaldesigns geringer.

e Das Langenverhaltnis von Gehéduse und Schlitten ist beim modifizierten De-
sign invertiert: Beim Original ist der Stellweg durch die Lénge des Schlittens
begrenzt, bei der abgewandelten Version durch die Lénge des Gehéuses. Da-
durch ist der mechanische Pfad kiirzer und die thermische Ankopplung kann

verbessert werden.
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Abbildung 3.6: Schnitt durch einen piezoelektrischen Schrittmotor. Ein beweglicher
Schlitten wird durch zweimal drei radial angeordnete Scherpiezoelemente festgehalten.
(a) Im urspriinglichen Design nach Pan [79] sind die Piezos am Gehéause (schraffierte
Fléche) befestigt. (b) Die um 90° gedrehte Ansicht verdeutlicht die Anordnung der
Piezoelemente. (c) Beim Anlegen einer Spannung verformen sich die Piezoelemente
und schieben den Schlitten nach rechts. (d) Ein abruptes Absenken der Spannung
fithrt zu einem schnellen Riickstellen der Piezos auf ihre urspriingliche Position. Der
Schlitten kann aufgrund der Massentrigheit dieser Bewegung nicht folgen. Die Piezos
rutschen unter ihm hindurch. (e) Modifiziertes Design nach Pan, wie es in dieser Arbeit
verwendet wird. Die Piezos sind fest mit dem Schlitten verbunden. Dadurch wird die
Linge des Uberhangs L konstant gehalten. (f) Zeitlicher Verlauf der Spannung an den
Piezos wihrend eines Schrittes.

N
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Als Antrieb fiir den Motor dienen Scherpiezoplittchen? von 5mm x 5 mm Grofe.
Um auch bei tiefen Temperaturen eine ausreichende Transvektion (Scherung) si-
cherzustellen, wurde anstelle eines einzelnen Plittchen je ein Stapel (engl. stack)
aus zwei Piezoelementen verwendet. Der Aufbau eines solchen Stacks ist in Abb.
3.7(a) gezeigt. Auf die eine Seite eines Plattchens wurde mit elektrisch leitfahigem
Kleber? ein Stiick Kupferfolie aufgeklebt. Ein Teil dieser Folie muss iiber das
Plattchen hinausstehen. Auf diese Folie wurde dann das zweite Pléittchen ge-
klebt?®. Die durch eine Kerbe markierte Polarisationsrichtung zeigt bei oberem und
unterem Pléttchen in entgegengesetzte Richtungen. Die Stacks sind paarweise auf
die breiteren Seitenflichen des Schlittens geklebt® [Abb. 3.7(b) und (c)]. Dabei
muss darauf geachtet werden, dass alle Stacks beziiglich der Polarisationsrichtung
der einzelnen Piezoplétttchen gleich orientiert sind. Nur dann ist gewéhrleistet,
dass beim Anlegen einer Spannung an die Mittelelektrode die Transvektion al-
ler Stacks in die gleiche Richtung erfolgt. Als Material fiir die Gleitfliche wurde
Wolframcarbid gewéhlt, da dieses eine glatte Oberflichenstruktur besitzt und
sehr hart ist (9,5 Hértegrade nach Mohs [80]). Sind beide aufeinander gleitenden
Fldchen aus diesem Material gefertigt, entsteht praktisch kein Abrieb, was fiir
in-situ Anwendungen extrem wichtig ist. Vier der Gleitelemente sind als Halb-
zylinder ausgefiihrt, die anderen beiden bestehen aus je zwei Keilen [Abb. 3.7(c)
und (d)]. Vorversuche haben gezeigt, dass sich der Schlitten bei Verwendung von
sechs Halbzylindern geringfiigig verdreht. Dieses Verdrehen fiihrt zu einem Fest-
fahren des Motors. Die Keile verhindern dies, indem sie den Schlitten zu einer
uniaxialen Bewegung zwingen. Die fiir den Betrieb des Motors erforderliche Span-
nung wird iiber drei durch Bohrlécher gefiihrte Zuleitungen bereitgestellt [Abb.
3.7(e)]. Die Lotverbindung zu den Stacks ist in Abb. 3.7(b) zu sehen. Ober- und
Unterseite sind leitfdhig mit dem Schlitten verbunden. Die Kontaktierung erfolgt
iiber eine Klebeverbindung® bzw. ein separates Massekabel [Abb. 3.7(b)]. Der
Schlitten lduft in dem in Abb. 3.7(f) gezeigten Gehéduse. Es umschlieft ihn an
zwei Seiten. Die erforderliche Lénge des Geh&duses hingt vom gewiinschten Stell-

weg ab. Da bei diesem Aufbau auf einen in-situ Sensorwechsel verzichtet wird,

2 PZT Piezo Keramik PIC255, PI Ceramic GmbH, Lederhose, Deutschland
3 EPO-TEK E4110, Epoxy Technology Inc., Billerica, MA, USA
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Abbildung 3.7: Aufbau des piezoelektrischen Schrittmotors. (a) Stack aus zwei Scher-
piezoplattchen. Die Kerbe markiert die Polarisationsrichtung P. Die Pliittchen sind so
zusammengeklebt, dass P beim oberen und unteren in die jeweils entgegengesetzte Rich-
tung zeigt. (b) Die Stacks werden so auf den Schlitten geklebt, dass die Transvektion
bei allen in die gleiche Richtung erfolgt. Die Elektroden werden paarweise verldtet und
die Zuleitungen durch Bohrlocher an die Hinterseite gefiihrt. Ein separater Draht legt
die Oberseite des Stacks auf Masse. Auf den Stack werden die Gleitflichen geklebt. (c)
Seitenansicht des Schlittens. (d) Der Schlitten hat ein sechseckiges Profil. Die Stacks
sitzen paarweise an den breiteren Seitenflichen. An einer Seite sind angewinkelte Gleit-
flichen verbaut, um zu verhindern, dass sich der Schlitten im Betrieb verdrehen kann.
(e) An der Riickseite treten die Leitungen aus dem Schlitten. (f) Gehéuse, in dem der
Schlitten gehalten wird. Als Gleitfliche dienen hier drei in das Chassis eingeschlagene
Wolframcarbid (WC) Stébe. Die V-Nut verhindert, dass sich das Gehéduse und die Kei-
le beriihren. (g) Eine Blattfeder, in die ein WC-Stab integriert ist, bildet den oberen
Abschluss des Gehéuses. (h) Durch die Blattfeder wird der Schlitten festgehalten. Der
Anpressdruck kann iiber eine Schraube eingestellt werden.
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reichen 5mm aus. Die Gleitflichen des Schlittens setzen auf in das Gehduse ein-
geschlagene Wolframcarbidyzlinder auf. Parallel zu den Zylindern verlauft links
und rechts je ein V-formige Nut [Abb. 3.7(f)]. Dadurch ist sichergestellt, dass die
keilformigen Gleitflichen ausschliefllich die Zylinder beriihren. Die offene Seite
des Gehéuses wird durch ein Federblech geschlossen [Abb. 3.7(g)]. An dessen Un-
terseite befindet sich die dritte zylinderformige Gleitfliche. Uber eine Schraube
kann der Anpressdruck des Bleches eingestellt werden [Abb. 3.7(h)]. Von diesem
Parameter hingt die Lauffahigkeit des Motors ab, insbesondere wenn er in ver-
tikaler Ausrichtung betrieben wird. Bei zu geringem Druck wird der Schlitten
in der in Abb. 3.6(c) gezeigten Phase nicht in Scherrichtung verschoben, da die
Wolframcarbidflachen auch bei langsamer Bewegung aufeinander gleiten. Ist der
Druck hingegen zu stark, wird das Gleiten auch bei der schnellen Kontraktion
der Piezos unterbunden, da die Haftreibung zu grof ist. In der Folge bewegt sich

der Motor nicht, sondern oszilliert mit der Frequenz der Antriebsspannung.

3.3.2 Rastereinheit

Als Rastereinheit wird ein 12,7mm (0,5”) langes Piezorshrchen* mit 6,35 mm
(0,25”) Durchmesser und einer Wandstérke von 0,5 mm (0,02”) verwendet. Innen-
und Auflenseite sind mit Nickel beschichtet, wobei die Auflenelektrode in vier
Segmente unterteilt ist. Das Rohrchen ist auf das in Abb. 3.8(a) gezeigte Ma-
corstiick mit isolierendem Kleber® aufgeklebt. Die Kontaktierung der AuBenelek-
troden erfolgt iiber Kupferstreifen, die durch entsprechende Locher des Macorteils
gefiihrt und leitfihig mit den Elektroden verklebt? sind [Abb. 3.8(b)]. Die sich ge-
geniiberliegenden Elektrodenpaare sind fiir die Bewegung in x- bzw. y-Richtung
verantwortlich, die Innenelektrode sorgt fiir die Léangenénderung [Abb. 3.8(c)].
Drei Schrauben verbinden die Rastereinheit mit dem Schlitten [Abb. 3.8(d)]. Beim
Einbau muss darauf geachtet werden, dass das Rohrchen zentral in der Ausspa-
rung sitzt und keine der AuBenelektroden elektrischen Kontakt mit dem Schlitten
macht [Abb. 3.8(e)]. Kleine Abweichungen lassen sich durch Unterlegen von Strei-

fen aus diinner Kupferfolie korrigieren. Den vorderen Abschluss der Rastereinheit

4 EBL4, EBL Products Inc., East Hartford, CT, USA
5  EPO-TEK T7110, Epoxy Technology Inc., Billerica, MA, USA
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Abbildung 3.8: Zusammenbau der Rastereinheit. (a) Sechseckige Macorplatte, auf
die der Rohrenpiezo geklebt wird. Ein Tiefenanschlag erleichtert das rechtwinklige Auf-
kleben. Fiir die Kontaktierung der Auenelektroden sind Locher vorgesehen. (b) Auf
die Basisplatte aufgeklebtes Rohrchen. Die Kontaktierung erfolgt iiber schmale Kup-
ferfihnchen. Um elektrischen Kontakt mit dem Schlitten zu vermeiden, muss die Kle-
bestelle flach sein. (c) Riickansicht mit den fiinf Kupferfihnchen. (d) Der Scanner wird
iiber drei Schrauben mit dem Schlitten verbunden. (e) Nach dem Einschrauben sitzt
der Scanner zentral in der dafiir vorgesehenen Bohrung des Schlittens. (f) Auf der Spit-
ze des Rohrenscanners befindet sich, durch ein Keramikpléttchen elektrisch isoliert, der
Halter fiir den Kraftsensor. (g) Beim Einléten der Kabel muss darauf geachtet werden,
dass keine elektrische Verbindung zum Sensorhalter hergestellt wird. (h) Der fertige,
in den Schlitten montierte Scanner mit Kraftsensor.
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bildet der Halter fiir den Kraftsensor [Abb. 3.8(f)], der durch ein 0,25 mm dickes
Aluminiumoxid-Plédttchen (Al,O3) elektrisch gegen das Réhrchen isoliert ist. Der
Halter ist so orientiert, dass die Seite mit nur einer elektrischen Kontaktflache in
Richtung der nicht keilformigen Gleitflachen des Schlittens weist. Die elektrische
Kontaktierung des Sensors erfolgt iiber ein auf den Haltewinkel aufgeklebtes Ke-
ramiksubstrat. Die Anordnung der Elektroden auf diesem Substrat entspricht der
des Sensors. Auf der sensorabgewandten Seite fithren Driahte an die Elektroden
[Abb. 3.8(g)]. Der metallene Winkel wird iiber einen extra Draht mit der Masse
des Schlittens verbunden. Der fertige Schlitten sitzt so im Geh&use des Schritt-
motors, dass die freie Zinke des Kraftsensors auf die Blattfeder des Geh&uses zeigt

[Abb. 3.8(L)].

3.3.3 Probenaufnahme

Um zu einem bestehenden Transfersystem [81] kompatibel zu sein, werden Pro-
benhalter verwendet, die dem ,,Brotzeitbrett“-Design von Omicron® entsprechen.
Dadurch ist die Grofle der Probenaufnahme vorgegeben. Die Probe ruht auf den
breiten Stegen der Aufnahme [Abb. 3.9(a)], auf die Al,O3-Plittchen aufgeklebt®
sind (in der Abb. nicht dargestellt), um Probe und Halter elektrisch gegeneinan-
der zu isolieren. In die seitliche Nut werden ebenfalls AlyOs-Elemente geklebt®.
Den Tiefenanschlag bildet ein Macorquader, auf dem - ebenfalls elektrisch gegen
den Halter isoliert - eine Blattfeder aus Berylliumkupfer” befestigt ist. Ein iso-
lierender Winkel [Abb. 3.9(b)] driickt die Feder von oben gegen die Probe. Diese
Anordnung bietet den Vorteil, dass die Feder durch den Winkel vorgespannt wird.
Ein Nachlassen des Anpressdrucks durch Aufbiegen der Feder wird so verhindert.
Die Aussparung fiir den Probenhalter ist etwas grofler als der Halter. So kénnen
durch seitliches Verschieben auch Probenbereiche, die aulerhalb der Reichweite
der Rastereinheit liegen, fiir Messungen zugénglich gemacht werden. Abbildung

3.9(d) zeigt die fertig zusammengebaute Probenaufnahme.

6 Omicron NanoTechnology GmbH, Taunusstein, Deutschland

T 099-701-WT-20, Omega Shielding Products Inc., Randolph, NJ, USA
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Abbildung 3.9: (a) Die Probe wird von einem Halter aufgenommen, der das gleiche
Profil wie das Gehduse des Schrittmotors hat. In die Nut und auf die Auflageflichen
werden Kermikpldttchen geklebt, um die Probe elektrisch gegen die Aufnahme zu iso-
lieren. Im riickwértigen Teil ist ein Macorblock aufgeschraubt, auf dem eine Blattfeder
befestigt wird, die die Probe gegen die Auflageflichen driickt. (b) Ein Macorwinkel
spannt die Feder vor und verhindert elektrischen Kontakt von Feder und Geh&use.
(c) Dieser Winkel wird von oben auf den Halter geschraubt. (d) Die Verbindung des
Halters mit dem Geh&use des Motors erfolgt mit drei Schrauben.

3.3.4 Kraftsensor

Die Kraftdetektion erfolgt mit einem qPlus-Sensor [61], der iiber den Sensor-
halter fest mit der Rastereinheit verbunden ist [Abb. 3.8(f)]. Prinzipiell kann
jeder Dreikontakt-Sensor verwendet werden. Bei den Messungen in Kapitel 4
und 5 wurde ein Sensor mit optimierter Geometrie und Elektrodenkonfigura-
tion® benutzt [82]. Wird ein piezoelektrischer Sensor ausgelenkt, kommt es zu
einer Ladungsseparation zwischen den Seitenflachen, die senkrecht und denen,
die parallel zur Schwingungsebene stehen. Bei einem oszillierenden Sensor sind
die Signale, die an den beiden verschiedenen Seitenfléchen detektiert werden, da-
her um 180° phasenverschoben. Durch die differentielle Messung beider Signale
wird das Signal-Rausch-Verhéltnis (engl. signal to noise ratio - SNR) verbessert:
Die Sensitivitét verdoppelt sich, wihrend das Rauschen nur um einen Faktor /2
ansteigt [83]. Bei fritheren Versionen des qPlus-Sensors erfolgt bei diesem Kraft-
detektionsschema die Kontaktierung der Spitze iiber einen separaten Golddraht.
Problematisch an dieser Konfiguration war, dass die Giite der Schwingung kri-
tisch von der Lage des Drahtes abhingig war. Im hier verwendeten Sensor® ist
Spitze daher iiber eine separate Elektrode in der Mitte kontaktiert, wie in Abb.

3.10(a) gezeigt. Ein Golddraht verbindet diese Elektrode mit einem der Kontakte

8  Statek Corporation, Orange, CA, USA
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Abbildung 3.10: (a) Quarzschwingbalken. Das Schwingungssignal wird iiber zwei
Elektrodenpaare abgegriffen, die sich auf den Seitenflachen parallel bzw. senkrecht zur
Schwingungsebene befinden. Uber den Leiter in der Mitte ist der vordere Teil kon-
taktiert, auf den die Spitze aufgeklebt wird. (b) In der qPlus-Konfiguration wird der
Balken auf ein Keramiksubstrat aufgeklebt. Die Kontaktierung der Mittelelektrode er-
folgt iiber einen diinnen Golddraht; die Elektroden zur Schwingungsdetektion sind mit
leitfihigem Kleber mit den Kontakten auf dem Substrat verbunden. (c) Der Sensor
wird mit einer Schraube auf dem Sensorhalter befestigt. Die Spitze zeigt in Richtung
der Blattfeder des Gehéuses. (d) Im zusammengesetzten Mikroskop erfolgt der optische
Zugang von dieser Seite.

auf dem Keramik-Substrat [Abb. 3.10(b)]. Das Schwingungssignal liegt iiber eine
Verbindung aus leitfihigem Kleber® an den Kontaktstellen des Substrats an. Eine
Schraube hélt den Sensor auf dem Halter? [Abb. 3.10(c)]. Relativ zum Gehduse
ist der Sensor so orientiert, dass die Spitze in Richtung der Blattfeder zeigt, die
den Schlitten in das Gehéuse klemmt. Von dieser Seite ist auch mit aufgesetzter
Probenaufnahme ein optischer Zugang zur Sensorspitze gegeben [Abb. 3.10(d)].

Dieser wird bendtigt, um die Spitze an die Probe anzunéheren.

3.3.5 Beheizbare Mikroskop-Gondel

Alle in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Baugruppen werden zu-
sammengefiigt und in die sog. Mikroskop-Gondel eingebaut. Diese stellt die Schnitt-
stelle zur Schwingungsentkopplung und zur Arretierung dar. Die integrierten
Steckverbinder erlauben einen leichten Ein- und Ausbau, wenn Arbeiten wie z.B.

das Tauschen des qPlus-Sensors erforderlich sind.

9 Eine bessere mechanische Ankopplung erhiilt man, wenn man den Sensor aufklebt.
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Abbildung 3.11: (a) Grundplatte der Gondel von unten. Die Zuleitungen zum Scan-
ner werden durch fiinf Locher an die Unterseite gefithrt. An den weiteren Bohrungen
werden Mikroskop und Gondelstiitzen befestigt. Die Langlocher dienen als Fiithrung fiir
den Arretiermechanismus. (b) Detailansicht (von unten) des Steckers, {iber den der
Scanner kontaktiert wird. (c) Gesamtansicht der Gondel. Die drei Magneten in den
Seitenflichen sind Teil der Wirbelstrombremse. In den drei Furchen in der Mitte kann
iiberschiissiger Draht der Scannerzuleitungen untergebracht werden. Wenn das Mikro-
skop arretiert ist, wird die Kontaktfliche an der Oberseite gegen ein entsprechendes
Gegenstiick gedriickt. (d) Gesamtansicht mit eingebautem Mikroskop. Die Federn der
Schwingungsentkopplung sitzen seitlich an den Ecken. In der Mitte ist der Stecker der
Temperaturdiode zu sehen.

Die Basis der Gondel bildet ein Kupferblock, der in Abb. 3.11(a) von der mikro-
skopabgewandten Seite gezeigt ist. Das Gehéuse des Schrittmotors wird direkt mit
dem Block verschraubt. Die Dréahte, iiber die die Spannungsversorgung von Ras-
tereinheit und Motor erfolgt, werden durch fiinf Bohrlécher an die Unterseite des
Blocks gefiihrt, mit Pins versehen und in einen selbst entworfenen Macorstecker
eingeschraubt. Die Steckerbelegung ist aus Abb. 3.11(b) ersichtlich. Abbildung
3.11(c) zeigt die gesamte Gondel ohne Mikroskop. Bei Betétigung des Arretier-
mechanismus wird die vertiefte Flache an der Oberseite gegen einen Kupferblock
gedriickt. Auf das eingebaute Mikroskop [Abb. 3.11(d)] ist auf der Riickseite eine
Siliziumdiode!® zur Temperaturmessung aufgeklebt®. Zur besseren thermischen
Ankopplung sind die zwei Zuleitungen mehrmals um die hintere Stiitze gewi-
ckelt. Die Dréhte fithren zu einem Macorstecker auf der Oberseite der Gondel.
Um das Mikroskop auch oberhalb der Basistemperatur betreiben zu kénnen, sind
seitlich auf das Geh#use des Motors vier 560 Heizwiderstinde!'! aufgeklebt?,

10 DT-670-SD-4L, kalibriert von 4 K bis 325 K, Lakeshore Crytronics Inc., Westerville, OH,
USA

11 SMD 1206, CRCW1206560RFKEA, Vishay, Malvern, PA, USA
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die in einer Reihenschaltung betrieben werden. Die Widerstdnde sind hochohmig
ausgelegt, da die Zuleitungen!'? einen Eigenwiderstand um 1002 haben. In alle
drei Ecken der Oberseite sind seitlich Schrauben eingedreht, in die die Federn
der Schwingungsentkopplung eingehéngt werden. In die Seitenflichen sind drei
SmCo-Magneten integriert. Diese sind Teil der in Abschnitt 3.3.8 beschriebenen
Schwingungsentkopplung.

3.3.6 Helium-Badkryostat

Die Gondel mit dem Mikroskop wird in einen Badkryostaten'? integriert, der
auf eine bestehende UHV-Kammer aufsetzt. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung
der Vakuumkammer sei auf [81] verwiesen. Der Kryostat wurde nach unseren
Vorgaben gebaut. Der Aufbau ist in Abb. 3.12(a) schematisch im Querschnitt
dargestellt. Der 4 Liter fassende Tank fiir das fliissige Helium (engl. liquid He-
lium - LHe), hingt an einem diinnwandigen Rohr in der UHV-Kammer. Auf
den Tank einfallende Wiarmestrahlung wird durch ein Schild abgefangen, das
durch das entweichende gasformige Helium gekiihlt wird. Das He-Schild ist von
einem Tank mit 15 Liter fliissigem Stickstoff (engl. liquid Nitrogen - LN2) umge-
ben, der wiederum von einem kaltgasgekiihlten Schild umschlossen wird. Dieser
Aufbau nutzt die Kiihlmittel sehr effizient: Das Mikroskop wird durch die Ener-
gie gekiihlt, die das Helium beim Phaseniibergang von fliissig nach gasformig
aufnimmt (latente Warme). Da die latente Warme von He mit 2,6kJ/1 zwei
GroBenordnungen kleiner als die Enthalpie zwischen 4,2K und 300K ist [75],
kann der Kiihlmittelverbrauch durch die Nutzung der Enthalpie drastisch redu-
ziert werden. LN2 wird aufgrund seiner latenten Warme von 161kJ/1 und des
niedrigen Preises dazu benutzt, ein Gros der von auflen einfallenden Warme auf-
zunehmen.

Durch den He-Tank fiithren drei Rohre. Zwei von ihnen werden zur Durchfithrung
der elektrischen Zuleitungen verwendet [Abschnitt 3.3.7], das Dritte nimmt ein
Stahlseil auf, iber das der Arrtiermechanismus bedient wird [Abschnitt 3.3.9]. Der

Boden des He-Tanks ist aus vergoldetem Kupfer gefertigt, um eine bestmégliche

12 Kundenspezifisches Teil - Zeichnung im Anhang, CryoVac GmbH & Co. KG, Troisdorf,
Deutschland
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Abbildung 3.12: (a) Prinzipzeichnung des Kryostaten im Querschnitt. Der Helium-
tank in der Mitte ist von einem Schild umgeben, das durch das entweichende Helium
gekiihlt wird. Um das Heliumschild herum verlduft der Stickstofftank, der ebenfalls
durch ein Gasschild gegen Strahlungswirme abgeschirmt ist. (b) Boden des Helium-
tanks. An den drei Gewinden in der Mitte (griin) wird die Arrtierung befestigt; das
Mikroskop ist iiber Federn mit den rot markierten Bohrléchern verbunden. Drei Rohre
fithren durch den Heliumtank nach oben. Sie werden als Kabel- bzw. Seildurchfithrungen
benutzt. Die ringférmig angeordneten Gewinde aufien (blau) dienen der Befestigung des
He-Schilds. (c) Das Mikroskop ist von zwei Schilden umgeben. Eines setzt an den Stick-
stofftank an, das anderen an den Heliumtank. (d) In den Schilden befinden sich Tiiren,
die mit einem UHV-Manipulator bedient werden kénnen. Das Fenster schafft einen
optischen Zugang zum Sensor.

Schild

Arretierung

thermische Ankopplung an das Kiihlmittel zu gewéhrleisten. Die Befestigung des
Mikroskops erfolgt iiber die in Abb. 3.12(b) dargestellten Gewinde. Das Mikro-
skop ist von zwei Schilden umgeben, von denen das Innere mit dem Boden des
LHe-Tanks und das AuBere mit dem LN2-Tank verschraubt ist. Die Schilde sind
aus poliertem Aluminium gefertigt [Abb. 3.12(c)]. Die polierte Oberfliche re-
flektiert einfallende Strahlung grofitenteils. Aluminium ist zudem auch bei tie-
fen Temperaturen ein guter Warmeleiter [siche Abschnitt 3.2.4]. Proben kénnen
durch Tiiren, die sich in den Schilden befinden, in das Mikroskop transferiert
werden. Die Tiiren werden mit einem Vakuummanipulator'® (engl. wobble-stick)
durch seitliches Verschieben geoffnet und geschlossen. Die Fenster erlauben opti-
schen Zugang auf die Spitze des Sensors. Dieser wird zum Annéheren von Spitze

und Probe benétigt.

13 ZMH, DN 38 CF, VG Scienta Ltd., St Leonards-on-Sea, East Sussex, UK
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3.3.7 Verdrahtung des Kryostaten

Alle fiir den Betrieb des Mikroskops noétigen Kabel werden durch elektrische
Durchfithrungen in die UHV-Kammer geleitet. Fiir das STM- und AFM-Signal
sowie die Biasspannung werden BNC-Durchfiihrungen mit erdfreiem Schirm!*
verwendet. Die Temperaturdiode ist {iber eine Mini-Snap-Durchfiihrung'® mit
dem Temperaturregler'® verbunden. Fiir den Anschluss der iibrigen Signale wer-
den zwei 10-polige Stecker mit Schraubverbindung!” benutzt. Bei der Wahl der
Kabel wird auf eine geringe thermische Leitfahigkeit geachtet, wobei zwei unter-
schiedliche Kabeltypen eingesetzt werden. Die Messsignale (AFM und STM) und
die Biasspannung werden iiber Edelstahl-Koaxialkabel mit isoliertem Schirm?!®
gefithrt. Da dieses Kabel fiir Spannungen bis 600 V spezifiziert ist, wird es auch
zur Versorgung der z-Elektrode des Piezorohrchens verwendet. Um die Zahl der
verbauten Kabel gering zu halten, wird fiir alle iibrigen Zuleitungen ein dop-
peladriges Kabel'® verwendet. Die Mangandrihte, die die zwei Adern bilden,
sind verdrillt (engl. twisted pair - TP) und von einem Edelstahlschirm umge-
ben. Die Spannungsbelastbarkeit dieses Kabels liegt bei ca. 300 V. Die gesamte
Verdrahtung ist in Tab. 3.1 aufgefiihrt. Die einzelnen Strédnge sind fortlaufend
nummeriert, um ersichtlich zu machen, welche Signale zusammen in den dop-
peladrigen Kabeln gefiithrt werden. In der dritten Spalte ist aufgefiihrt, an welcher
Vakkuumdurchfithrung das Kabel angeschlossen ist. Die verwendeten Abkiirzung
sind am Ende der Tabelle erkldrt. Die einzelnen Pins sind gem&fi Abb. 3.13(a)
und (b) bezeichnet. Von den Durchfithrungen kommend werden die Kabel am
Abgasrohr des He-Tanks nach unten geleitet. An zwei Stellen sind sie mehr-
fach um das Rohr geschlungen [Abb. 3.13(c)], damit ein Teil der eingetragenen

Wiérme an das kalte He-Gas abgegeben wird. Ein Einschneiden des Drahtes, mit

14 CF16-BNC-FS-DE-CE-SS, VACOM GmbH, Jena, Deutschland
15 CF16-VB-1B-05, VACOM GmbH, Jena, Deutschland
16 Model 335, Lakeshore Crytronics Inc., Westerville, OH, USA

17 CF16-MPC5-10-SE-CE-AM  (nach MIL-C-5015 Standard), VACOM GmbH, Jena,
Deutschland

18 Model CC-SS, Lakeshore Crytronics Inc., Westerville, OH, USA
19 Shielded Twisted Pair Manganese Wire, Janis Research Co LLC, Woburn, MA, USA
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Signal Kabelart Anschluss oben | Anschluss unten
+x TP-1 HS-D LK-6 / GS-1
—x TP-1 HS-E LK-5 / GS-2
+y TP-2 HS-F LK-1 / GS-5
—y TP-2 HS-G LK-2 / GS-6
z Koax-1 HS-H LK-4 / GS-3
Motor TP-3 HS-C LK-3 / GS4
+ Heizer TP-4 HS-1 SL-1
- Heizer TP-4 HS-J SL-2
HV Masse TPS-1/2/3/4, KoaxS-1 | HS-B Gehéuse
+ Heizer-VS TP-5 VS-G VP-6
- Heizer-VS TP-5 VS-H VP-7
+ Versorgung TP-6 VS-A VP-8
- Versorgung TP-6 VS-B VP-1
AFM Koax-4 BNC Vb4
AFM Masse KoaxS-4 BNC-S VP-5
Masse TPS-5/6 VS-C Gehéuse
Bias Koax-2 BNC SR-4
Bias Masse KoaxS-2 BNC-S SR-3
STM Koax-3 BNC SL-4
STM Masse KoaxS-3 BNC-S SL-3
—Vbiode TP7 MS-A DS-1
+Vbiode TP7 MS-D DS-3
+Ibiode TPS8 MS-C DS-2
—IDiode TP8 MS-B DS-4
Masse-Diode TPS-7/8 MS-E Gehéuse
Kabel: TP(S): Twisted-Pair (Schirm), Koax(S):Koaxialkabel (Schirm)
Stecker UHV: LK: Liisterklemme, GS: Gondelstecker, SL: Stecker links,

VP: Verstarker-Platine, SR: Stecker rechts, DS: Diodenstecker
Durchfithrungen: HS: Hochspannung, BNC(-S): BNC isoliert (-Schirm)
VS: Versorgung, MS: Mini-Snap

Tabelle 3.1: Verdrahtungsschema. Kabel des gleichen Typs sind fortlaufend numme-
riert. Zwischen den zwei Adern der TP-Kabel wird nicht unterschieden.
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Abbildung 3.13: (a) Pinbelegung des Mini-Snap-Steckers. (b) Pinbelegung des 10-
poligen Steckers. (c¢) Die Kabel werden durch Bohrungen in den oberen Schilden gefiihrt
und am Abgasrohr thermisch geankert. Um Schiiden an den Zuleitungen zu verhindern,
sind diese im Klemmbereich mit Teflonband umwickelt. (d) Detailansicht der thermi-
schen Ankerung der Zuleitungen. (e) Boden des He-Tanks mit Kabeldurchfithrungen.
Die Kabel werden bis nahe an die Gondel entlang der Kiihlfinger gefiihrt. (f) Detail-
ansicht der zwei verschiedenen Typen von Kiihlfingern. (g) Die thermische Ankerung
erfolgt durch aufgeschraubte Macorstege oder durch Dréhte. (h) Stecker der T-Diode
mit Pinbezeichnung. (i) Liisterklemme mit Pinbezeichnung. (j) Seitliche Macorstecker.
(k) Pinbezeichnung Gondelstecker. (1) Pinbezeichnung Verstirkerplatine in der Drauf-

sicht.
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dem die Kabel am Rohr fixiert sind, wird durch eine Zwischenlage Teflonband®
verhindert. In den am Rohr befindlichen Strahlungsschilden sind Bohrungen als
Kabeldurchfithrung vorgesehen. In Rohren werden die Kabel durch den He-Tank
gefiihrt; die Signalleitungen (STM, AFM und Biasspannung) im, von den Tiiren
der Schilde aus gesehen, Rechten, die tibrigen Leitungen im Linken [Abb. 3.13(e)].
An der Unterseite des He-Tanks sind drei Kiihlfinger befestigt, an denen die Ka-
bel mehrmals thermisch geankert sind [Abb. 3.13(f) und (g)]. Die vier Dréhte, die
der Temperaturmessung dienen, fithren zu einem Macorstecker, der oben auf der
Mikroskopgondel sitzt [Abb. 3.13(h)]. Die Leitungen fiir die Mikroskopheizung
und Tunnelstrommessung enden an dem in Abb. 3.13(j) dargestellten vierpoli-
gen Stecker, der auf dem linken Kiihlfinger befestigt ist. In gleicher Weise wird
die Biasspannung iiber den rechten Kiihlfinger geleitet. Die fiir den Betrieb der
Rastereinheit und des Motors erforderlichen Zuleitungen fithren zu einer sechspo-
ligen Liisterklemme®! [Abb. 3.13(i)]. Von dort aus werden die Signale in Kupfer-
drihten?? entlang des runden Kiihlfingers zu dem in Abb. 3.13(k) dargestellten
Stecker geleitet. Dieser wird auf ein entsprechendes Gegenstiick gesteckt, das sich
in der Basis der Gondel befindet [Abb. 3.11(b)]. Auf dem rechten Kiihlfinger ist
der AFM-Verstérker montiert, zu dem die iibrigen Kabel fithren. Die Pinbelegung
der Verstérkerplatine ist in Abb. 3.13(1) gezeigt.

3.3.8 Schwingungsentkopplung

Drei Spiral-Zugfedern?® verbinden die Mikroskop-Gondel mit dem Boden des He-
Tanks [Abb. 3.14(a)]. Die Befestigungspunkte kénnen in der Hohe verstellt werden
und erlauben so ein horizontales Ausrichten der Gondel [Abb. 3.14(b)]. Die Federn
sind aus VA-Federstahl mit einem Schubmodul von G' = 0,073 GPa gefertigt.

20 EN751-3GRp, BAUHAUS AG, Mannheim, Deutschland

2L 360-SC1X6-1.8 Connector Block 6 pins, Allectra GmbH, Schonflie, Deutschland

22 M276220, 0,003” Copper 99.99%, California Fine Wire Company, Grover Beach, CA, USA
23 Zugfeder 05429 - Werkstoff 1.4310, Federnshop-Bayern A. Lade, Kelheim, Deutschland
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Mit den Abmessungen der Feder (Drahtdurchmesser dp = 0,5 mm, Federdurch-

messer dp = 7mm, Windungszahl n = 80) ergibt sich mit

_ cay
-~ 8din

(3.14)

eine Federkonstante von & = 20N/m pro Feder bzw. von £ = 60N/m fiir die
Schwingungsentkopplung. Belastet man die drei Federn mit der Masse der Mi-
kroskops von m = 420g, fithrt das zu einer Langendnderung der Feder von
AL = 6,9cm. Nach Gl (3.6) betrigt die Eigenfrequenz des Systems damit
2Hz. Schwingungen werden durch eine Wirbelstrombremse geddampft. Die da-
zu notigen Magneten® sind in die drei Seitenflichen der Gondelbasis integriert
[Abb. 3.14(a)]. Sie haben einen Radius von a = 2,5mm und eine Remanenz-
flussdichte von B = 1T. Am Boden des He-Schildes ist ein Kupferring befestigt
[Abb. 3.14(c)]. In die Bereiche des Ringes, die den Magneten gegeniiberliegen,
sind rechteckige Vertiefungen eingefrést. Diese haben eine Hohe von d = 28 mm,
eine Breite von b = 26 mm und sind t = 6 mm tief. In diese Abschnitte des Ringes
werden Wirbelstréme induziert, wenn die Gondel vertikal schwingt. Der geome-
trieabhéingige Vorfaktor Cy(a,b,d) in Gl. (3.7) héingt vom Verhéltnis % und 2
ab. Fiir die hier verwendeten Abmessungen gilt Cy = 0,5 [70]. Die Magneten sind
8 mm von der Aussparung entfernt [Abb. 3.14(d)]. In diesem Abstand betrigt das
B-Feld nur noch 1% der Remanenzflussdichte, also 10 mT. Die Hohe des Wirbel-
stroms ist durch den spezifischen Widerstand p, des Kupfers beschrinkt. Bei
tiefen Temperaturen unterscheiden sich die Werte von pg fiir verschiedene Rein-
heiten des Materials im Bereich einer Groflenordnung. Fiir ,,Standard“-Kupfer
(50 < RRR*< 100) [75] wird bei Raumtemperatur pq(RT) = 1,7 - 1078 Qm und
bei Temperaturen unter 10K ein Wert von pq(LT) = 2 - 107 Qm angenom-
men [84]. Nach Gl. (3.7) ergibt sich damit eine Ddmpfung von ¢(RT) = 6,9-10~*
bei Raumtemperatur bzw. von ¢(LT) = 5,9 - 1072 bei tiefen Temperaturen. Die
entsprechenden theoretischen Giitefaktoren sind Q(RT) = 724 und Q(LT) = 85.
Die rechnerische Giite ist hoher als es nach Abschnitt 3.2.2 und [33] optimal ist.

24 SmCo-Magnet DE53, IBS Magnet, Berlin, Deutschland

25 Das RRR (engl. residual resistivity ratio) ist das Verhiltnis des Widerstands bei Raum-

temperatur zu dem bei 4,2 K und damit ein Ma$ fiir die Reinheit des Materials.
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Abbildung 3.14: (a) Die Gondel ist iiber drei Federn mit dem Boden des He-Tanks
verbunden. In die Basis der Gondel sind drei Magneten integriert. (b) Die horizontale
Ausrichtung der Gondel erfolgt iiber hohenverstellbare Befestigungspunkte am Kryo-
statboden. (c¢) Schwingt die Gondel vertikal, wird in den rechteckigen Einfrisungen
des Kupferrings ein Wirbelstrom induziert. (d) Der Abstand zwischen der Gondelbasis
und diesem Bereich des Ringes betragt 8 mm.

Experimentell zeigt sich jedoch, dass die vertikale Stabilitat dieses Aufbaus mit
0,8 pm sehr hoch ist [Abschnitt 3.4.6].

3.3.9 Arretiermechanismus

Im entkoppelten Zustand ist das Mikroskop mit dem Kéltebad nur iiber die elek-
trischen Zuleitungen verbunden. Die drei Federn tragen aufgrund ihrer Lange und
ihrer geringen thermischen Leitfdhigkeit kaum zum Wéarmetransport bei. Beim
Einkiihlen der Probe wird die Schwingungsentkopplung daher iiber einen Arrtier-
mechanismus, der das Mikroskop starr mit dem Kryostaten verbindet, auler Kraft
gesetzt. Diese starre Verbindung gibt auch die nétige Stabilitdt, um Proben in
das Mikroskop zu transferieren. Die Arretierung erfolgt iiber den in Abb. 3.15(a)
schematisch dargestellten Koppelmechanismus. Auf der Oberseite der Gondel ist
eine Buchse befestigt, in die von oben ein Stoflel greift. Der Kolben, an dessen
Spitze der Stolel sitzt, ist in Teflonringen gelagert. Im entkoppelten Zustand wird
er von einer Druckfeder?® nach unten gedriickt, bis der Tiefenanschlag auf dem
unteren Gleitlager aufsitzt. Die Hohe dieses Anschlags ist so eingestellt, dass das
Mikroskop in dieser Stellung frei an den Federn héngt. Zieht man den Kolben
mit dem Seil nach oben, greift der Sté8el in die Buchse und bewegt die Gondel,

bis sie Kontakt mit dem unteren Lager macht. Nimmt man die Spannung vom

26 Fundstiick Werkstatt
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Abbildung 3.15: (a) Bei der Arretierung wird das Mikroskop von einem Stofel, der
frei beweglich in einer auf der Gondel befestigten Buchse ist, in die Hohe gezogen.
Lost man die Arretierung, wird der St688el durch eine Druckfeder in seine Ausgangslage
gedriickt. Die untere Position kann iiber einen Tiefenanschlag eingestellt werden. Der
StoBel ist in Teflonringen gelagert. (b) Die Kiihlfinger dienen als seitliche Fiihrung. Im
entkoppelten Zustand schwebt das Mikroskop frei darunter. (c) Im arretierten Zustand
greifen sie in die seitlichen Nuten der Gondel-Basisplatte. (d) Der Arretiermechanismus
wird iiber einen Seilzug betétigt, der iiber mehrere Umlenker l4uft. (e) Foto zu der in
(a) diskutierten Schematik. (f) Obere Umlenkrollen. (g) Untere Umlenkrollen.
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Seil, driickt die Feder den Kolben in seine Ausgangslage zuriick. Der gesamte
Mechanismus ist auf dem Foto in Abb. 3.15(e) zu sehen. Um das Mikroskop beim
Hochziehen seitlich zu fithren und um die Stabilitéit im angekoppelten Zustand zu
erhohen, greifen zwei Kiihlfinger [Abb. 3.13(f)] seitlich in die Langlocher der Gon-
delbasis [Abb. 3.11(a)]. Die Position der Gondel relativ zu einem der Kiihlfinger
im entkoppelten bzw. arretierten Zustand ist in Abb. 3.15(b) und (c) gezeigt.
Der Arretiermechanismus wird iiber einen Seilzug betétigt [Abb. 3.15(d)]. Das
Seil?” fiihrt von unten iiber zwei Umlenkrollen aus Teflon [Abb. 3.15(e)] durch
das nicht mit Kabeln belegte Rohr durch den He-Tank. Ein zweites Rollenpaar
[Abb. 3.15(f)] lenkt es weiter zur Aulenseite. Dadurch wird verhindert, dass ent-
lang des Seils Strahlungswarme von oben auf das Mikroskop einfallen kann. Das
Seil selber ist durch eine Kupferlitze thermisch an das He-Abgasrohr gekoppelt,
wie auf dem kleinen Bild links oben in Abb. 3.15(f) zu sehen ist. Die Betétigung
des Seils erfolgt von auBen durch eine Drehdurchfithrung?®, auf die das Seil auf-

gewickelt wird.

3.3.10 Verstarker fiir Strom- und Schwingungssignal

Aufgrund ihrer geringen Pegel miissen STM- und AFM-Signal verstirkt werden,
bevor sie von der Steuerelektronik verarbeitet werden kénnen. Die Verstarkung
des Tunnelstromsignals erfolgt ez-situ mit einem Strom-Spannungswandler, der
auf einer Operationsverstiarker-Schaltung basiert. Der systematische Vergleich
verschiedener Operationsverstirker zeigte [64], dass sich der Baustein AD8616%
aufgrund seines niedrigen Rauschens fiir die Strom-Spannungswandlung des Tun-
nelstromsignals besonders eignet. In der hier verwendeten Beschaltung wird der
Ausgang iiber einen 100 M2 Widerstand auf den invertierenden Eingang riickge-
koppelt, womit sich ein Verstirkungsfaktor von 10 V/A ergibt. Der Verstiirker
wird mit £3V versorgt. Somit kénnen Stréme von —30nA bis +30nA gemessen

werden. Ein Schaltbild des Strom-Spannungswandlers ist in Abb. 3.16(a) gezeigt.

2T CG 077100 Drahtseil 7 x 7 Werkstoff 1.4401, Carl Stahl GmbH Regensburg, Regensburg,
Deutschland

28 L6391-301, Varian Inc., Palo Alto, CA, USA
29 AD8616 CMOS Rail-to-Rail Amplifier, Analog Devices Inc., Norwood, MA, USA
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Die Masseverbindung erhélt die Schaltung iiber den Schirm des Koaxialkabels,
der mit der Mikroskop-Gondel verbunden ist. Das Rauschen sinkt jedoch, wenn

eine zusétzlich Verbindung zur Masse der Kammer hergestellt wird.

Der AFM-Verstérker ist in-situ auf dem rechten Kiihlfinger positioniert. Auch
hier wird eine auf dem Operationsverstarker AD8616 basierende Schaltung ver-
wendet. Die Messung erfolgt jedoch differentiell [Abschnitt 3.2.5] in der in Abb.
3.16(b) dargestellten Beschaltung. Die Widerstéande sind mit 20 G2 deutlich grofier
dimensioniert als beim STM-Verstiarker. Im Betrieb ergibt sich dadurch eine
Auslenkungssensitivitat des Verstéirkers von S = 6,8 4V /pm. Um die dissipierte
Energie des Verstérkers zu minimieren, wird er mit einer reduzieren Versorgungs-
spannung von £1,5V betrieben. Integrierte Schaltkreise funktionieren erst ab
einer gewissen Mindestemperatur [Abschnitt 3.2.5]. Vorversuche haben gezeigt,
dass der verwendete Verstirkertyp bereits bei 77 K betrieben werden kann. Die
thermische Ankopplung ist daher so ausgelegt, dass die dissipierte Energie den
Verstérker auf etwa dieser Temperatur hélt. Die Leistungsaufnahme betriagt dann
2,2mW, was einem Heliumverbrauch von 73 ml/Tag entspricht. Dieser Mehrver-
brauch an Helium verringert die Standzeit des Kryostaten um 5h. Der prak-
tische Aufbau der Verstirkerschaltung orientiert sich an [62, S. 134-137]. Der
Baustein befindet sich nicht direkt auf der Platine, sondern steht lose auf acht
ca. 6mm langen Edelstahl-Drihten®® [Abb. 3.16(c)], die mit den Pins der Pla-
tine bzw. mit denen des Verstirkers verlotet sind. Sollte die Temperatur nach
einer langeren Betriebspause unter die Arbeitstemperatur des Verstérkers abge-
fallen sein, kann mit einem 1k Widerstand, der oben auf das Verstéirkergehause
geklebt® ist, gegengeheizt werden. Da der temperaturbedingte Kapazititsverlust
der 100 nF grofien Pufferkondensatoren bei 80 K weniger stark ausgeprégt ist (ca.
65 %), sind diese ebenfalls auf das Verstirkergehiiuse geklebt®. Das Rauschen der
Riickkoppelwidersténde sinkt mit der Temperatur. Die Widerstdnde sind daher
direkt mit den in der Platine sitzenden Pins verlotet. Der Anschluss des Sensors
erfolgt iiber einen Macorstecker, der mit dem Kiihlfinger verschraubt ist [Abb.

3.16(d)]. Durch diese thermische Verankerung soll verhindert werden, dass die

30 0,009” stainless steel 304 wire HML, California Fine Wire Company, Grover Beach, CA,
USA
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Abbildung 3.16: (a) Schaltplan des Strom-Spannungswandlers, wie er zur
Verstiarkung des STM-Signals verwendet wird. (b) Die Detektion der Schwingung er-
folgt durch einen differentiell beschaltenen Operationsverstirker. (c) Foto des AFM
Verstarkers. Der Baustein ist fliegend mit Zuleitungen aus Edelstahl verdrahtet.
Auf die Oberseite des Verstiarkergehduses ist ein Heizwiderstand aufgeklebt. An
der Unterseite des Operationsverstiarkers sind die Pufferkondensatoren befestigt. Die
Riickkoppelwidersténde befinden sich zwischen den Goldpins. (d) Die Verstérkerplatine
ist am rechten Kiihlfinger in einem Kupfergeh&duse montiert. Das Geh&use verhindert
die Abgabe von Strahlungswéirme an das Mikroskop.

vom Verstéarker erzeugte Warme auf den Kraftsensor iibertragen wird. Eine Ein-
hausung aus Kupfer vermindert die Abgabe von Strahlungswérme an die Umge-
bung. Der Verstéarker hat keine direkte Masseverbindung zum Mikroskop. Statt-
dessen erhilt er seine Masse iiber den Schirm des Koaxialkabels, dessen anderes
Ende mit einer erdfreien BNC-Durchfithrung verbunden ist. Dadurch kann die
Verstéarkermasse auf beliebige Potentiale gelegt werden, was fiir die Praparation
der Spitze wichtig ist [Abschnitt 3.4.2].

3.3.11 Integration in die bestehende UHV-Kammer

Bei der Konzeption der Vakuumkammer wurde die Integration eines Kryostaten
bereits beriicksichtigt. Der Kryostat setzt direkt auf die Oberseite der Analyse-
kammer auf, die als DN 250 CF-Flansch ausgefiihrt ist [Abb. 3.17(a)]. Der ma-
nipulative und optische Zugang erfolgt seitlich durch einen speziellen Cluster-
flansch. Proben werden im rechten Winkel zum Clusterflansch mit einer magne-
tisch gelagerten Lineardurchfiithrung®' aus der Priparationskammer in die Ana-
lysekammer transferiert [Abb. 3.17(b)]. Eine Beschreibung der Kammer und des

Transfersystems ist in [81] zu finden. Der weitere Transfer ins Mikroskop erfolgt

31 MLRV4, DN 64 CF, VG Scienta Ltd., St Leonards-on-Sea, East Sussex, UK
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Abbildung 3.17: (a) Der Kryostat sitzt oben auf der Analysekammer. (b) Proben
werden seitlich aus der Priaparationskammer eintransferiert. Um die Zahl der Flansche
in der Sichtachse zur Probe zu erhohen, wird ein Clusterflansch aufgeschraubt. (c)
Auf diesen sind vier kleinere Flansche geschweifit. Der mittlere nimmt einen Wobble
Stick auf, mit dem die Proben ins Mikroskop beférdert werden. Am groflen Flansch
oben ist ein Fenster montiert, das optischen Zugang zum Mikroskop erlaubt. Auf den
beiden unteren Flanschen befinden sich ebenfalls Fenster. Durch das Rechte wird das
Mikroskop beleuchtet, durch das Linke wird das Annéheren der Spitze mit einer Kamera
beobachtet. (d) Foto der kompletten UHV-Kammer mit Kryostat und Clusterflansch.

mit einem Wobble-Stick!?, der auf einer Hohe mit der Probenaufnahme des Mi-
kroskops zentral auf dem Clusterflansch®? sitzt. Neben dem Wobble-Stick sind
noch drei Fenster an diesem Bauteil befestigt. Die Anordnung und Funktion
der einzelnen Flansche ist in Abb. 3.17(c) dargestellt. Durch das Fenster un-
ten rechts kann das Mikroskop beleuchtet werden. Das obere Fenster bietet dem
Nutzer wihrend des Probentransfers optischen Zugang. Vor dem Fenster unten
links wird eine Kamera postiert, mit der das Annédheren der Spitze an die Probe
verfolgt werden kann. Der komplette Aufbau ist in Abb. 3.17(d) gezeigt.

3.3.12 Steuerelektronik

Die Steuerung der Mikroskops erfolgt mit einer Nanonis-Elektronik!. Die Hard-
ware besteht aus fiinf Einzelkomponenten, die von einem Computer angesprochen

werden.

e Echtzeit-Steuereinheit (Real Time Controller RC5)

Dieser Baustein empféngt iiber die LAN-Schnittstelle Nutzereingaben und

gibt die entsprechenden Befehle an die anderen Komponenten weiter. Au-

32 Kundenspezifisches Bauteil - Zeichnung im Anhang, VACOM GmbH, Jena, Deutschland
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Berdem erfolgt hier die Echtzeitberechnung® der Steuersignale fiir die Ras-

tereinheit.

Signalverarbeitung (Signal Conditioner SC5)

Der SCY ist die Schnittstelle zwischen den digitalen Signalen der Steuerelek-
tronik und den Analogen des Mikroskops. Es stehen je acht Digital-Analog-
und Analog-Digital-Wandler zu Verfiigung. An diesen Ein- bzw. Ausgéngen
konnen Spannungen im Bereich £10V verarbeitet werden. Die maximale

Auflésung der Eingénge betragt dabei 24 bit, die der Ausgéange 22 bit.

Hochspannungsversorgung ( High Voltage Supply HVS/)

Um Stoérungen anderer Komponenten zu verhindern, sind die Transforma-
toren, mit denen die zum Betrieb der Piezoaktoren notigen Spannungen von
bis zu 400V erzeugt werden, in ein extra Gehduse ausgelagert. Insgesamt

stehen sechs Hochspannungskanéle bereit.

Hochspannungsverstéarker (High Voltage Amplifier HVAY)

Der HVA4 erhélt vom SC5 Niedervolt-Steuersignale. Diese werden unter
Verwendung der vom HVS/ erzeugten Hochspannungen in ein verstérktes
Ausgangssignal iibersetzt, mit dem die Piezoaktoren angesteuert werden.

Moégliche Verstarkungsfaktoren sind 1, 4, 15 und 40.

Schwingungssteuerung ( Oscillation Controller OCJ)

In den OC/ sind alle fiir die Regelung der Sensorschwingung erforderlichen
Komponenten integriert. Das Sensorsignal wird {iber einen analogen Ein-
gang mit einer Bandbreite von 100 Hz bis 5 MHz eingespeist. Die Auflésung
dieses Eingang betrégt 14 bit, bei einer Samplingrate von 40 MS/s. Damit
lassen sich Schwingungsamplituden von unter 50 pm stabil regeln. Frequenz-

verschiebungen konnen bis in den Milliherzbereich aufgelost werden.

33

PXIe-8115, National Instruments Corporation, Austin, TX, USA
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3.4 Betrieb des Mikroskops

Dieses Unterkapitel beschreibt den praktischen Betrieb des Mikroskops und ist
als eine Art Bedienungsanleitung zu verstehen. Er erklirt, wie das Mikroskop
zu Wartungsarbeiten aus dem Kryostaten ausgebaut wird und listet auf, welche
Parameter vor dem Wiedereinbau gepriift werden miissen. Im gleichen Stil sind
die verschiedenen Moglichkeiten der Spitzenpréaparation erldutert. In den folgen-
den zwei Abschnitten sind die typischen Betriebsparameter und Charakteristika
von Schrittmotor und Rastereinheit aufgefiihrt. Das Unterkapitel schliefft mit ei-

ner Beschreibung der thermischen Stabilitit und des Auflosungsvermogens des

Aufbaus.

3.4.1 Ein- und Ausbau des Kryostaten

Stehen Wartungsarbeiten wie z.B. das Tauschen des Kraftsensors an, muss das
Vakuum gebrochen und der Kryostat mit dem Mikroskop von der Kammer ent-
fernt werden. Vor dem Offnen der UHV-Kammer wird das Kiihlmittel aus beiden
Tanks entfernt. Dabei geht man wie folgt vor:

Nach dem Zuriickziehen der Messspitze wird das Mikroskop arretiert. Das Heli-
um verdampft aufgrund seiner niedrigen latenten Wéarme innerhalb weniger Stun-
den, wenn die Tiiren beider Schilde geéffnet sind. Den fliissigen Stickstoff blést
man aus dem Tank. Dazu verbindet man das Stickstoff-Abgasrohr (Markierung
NO) iiber einem Schlauch mit einer Gasflasche, die Stickstoff enthélt. In den mit
NI markierten Auslass fiihrt man ein Edelstahlrohr mit 8 mm Auflendurchmesser
ein; der Bereich zwischen Rohr und Auslass wird mit Klebeband abgedichtet.
Auf das Rohr wird ein Gummischlauch geschoben, der zu einem Dewar-Gefaf3
mit einem Fassungsvermogen von ca. 151 fithrt. Beaufschlagt man den LN2-
Tank mit einigen 100 mbar Druck, wird der fliissige Stickstoff durch das Rohr
in das Dewar-Gefafl gepumpt. Der Tank ist leer, wenn der Fliissigkeitsstrom ver-
siegt. Um den Kryostaten schneller aufzuheizen, kann eine 50 W Halogenbirne in
den He-Tank gesteckt werden. Fiir den LN2-Tank steht ein resistiver Heizer zur
Verfiigung. Ab Temperaturen von 80 K wird Pressluft durch die Tanks geblasen.
Hat das Mikroskop Temperaturen iiber 0 C° erreicht, werden die Schieberventi-

le zu den Ionengetterpumpen geschlossen, das Verbindungsventil zwischen den
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Kammern geoffnet und die Druckmessréhren in beiden Kammern ausgeschaltet.
Das Beliiften erfolgt durch vorsichtiges Losen einiger Bolzen am Verbindungs-
flansch von Kryostat und Kammer. Ist die Kammer vollstédndig beliiftet, werden
alle Bolzen gelost, der Kryostat mit dem Laborkran aus der Kammer gehoben
und in einem Halter abgesetzt. Um Zugang zum Mikroskop zu erhalten, miissen
zunéchst die Schrauben, die die Schilde halten, gelost und die Schilde entfernt
werden. Sollte Zugang zum vakuumseitigen Teil der elektrischen Durchfithrungen
erforderlich sein, wird der Kryostat mit Halter auf dem Laborboden abgesetzt und
die Schrauben am oberen Flansch gelost. Jetzt kann der He-Tank herausgehoben
werden. Nach dem Entfernen der Schilde 16st man alle elektrischen Verbindungen
zum Mikroskop. Um ein Abreiflen der Drahte zu verhindern, empfiehlt es sich,
den Stecker, der die HV-Zuleitungen mit der Mikroskop-Gondel verbindet, mit
einem Haken am linken Kiihlfinger aufzuhéngen. Sind alle Verbindungen entfernt,
werden die Federn an der Gondel ausgehingt. Das Mikroskop ist jetzt nur noch
iiber die Buchse des Arretiermechanismus mit dem Kryostaten verbunden. Nun
16st man die Arrtierung und lédsst das Mikroskop ab. Als letztes schraubt man
die Buchse aus dem Gewinde und nimmt die Gondel heraus. Um an den Sensor
zu gelangen, entfernt man zwei der drei Schrauben, mit denen das Oberteil der
Gondel befestigt ist und schwenkt es zur Seite. Jetzt liegen die Schrauben frei,
die die Probenaufnahme mit den Gehéuse des Schrittmotors verbinden. Nach
dem Entfernen dieser Schrauben kann die Aufnahme abgenommen werden. Zum
Ausbau des Sensors hat es sich bewéhrt, den Gondeldeckel in der verschwenkten
Position festzuschrauben, damit die Gondel beim Losen des Sensors stabil liegt.

Nach dem Tausch des Sensors wird iiberpriift, ob alle drei Kontakte auf dem
Sensorsubstrat mit den entsprechenden Zuleitungen verbunden sind. Der anschlie-
Bende Zusammenbau erfolgt in umgekehrter Reihenfolge. Vor dem Einbau der
Schilde muss die Funktion aller Komponenten gepriift werden. Die Priifungen

umfassen folgende Punkte:

e Der Arrtiermechanismus darf im entkoppelten Zustand keinen Kontakt mit
der Buchse haben. Der Zugkolben muss zentral in die Buchse fithren und das
Mikroskop waagrecht héngen. Werden Abweichungen oder mechanischer
Kontakt festgestellt, geniigt es, die Authingung der Feder am Kryostaten

hoher zu setzen. Ein Verschieben des Tiefenanschlags ist nicht erforderlich.
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e Alle Leitungen, die nicht zum AFM-Verstarker und zur Temperatur-Diode
fithren, werden auf Kurzschliisse zueinander und auf Masseschluss gepriift.
Hier darf, auler bei den Kontaktpaaren, die zu den Heizern fiihren, keine
messbare Spannung abfallen. Die Widerstandswerte fiir die Heizer sind in
Tab. 3.2 zu finden.

e Der korrekte Anschluss des Rohrenpiezos und des Schrittmotors léasst sich
feststellen, indem man die Kapazitédt der einzelnen Kontakte gegen z bzw.
Masse misst. Referenzwerte sind in Tab. 3.2 aufgelistet. Kleinere Abwei-
chungen bei den Kapazitidten des Rohrenpiezos deuten auf eine teilweise
Depolarisation hin. In diesem Fall muss die Kalibrierung iiberpriift werden.
Ist der Effekt stark, empfiehlt es sich den Piezo neu zu polarisieren. Eine
ensprechende Methode wird in [33] beschrieben. Beim Repolarisieren darf
die Spannungsbelastbarkeit der Zuleitungen nicht iiberschritten werden. Ist
die Kapazitit des Schrittmotors kleiner als in Tab. 3.2 angegeben, ist in
den meisten Féllen der Kontakt zu einem oder mehreren Piezoplattchen
unterbrochen. Die Zahl der nicht verbundenen Plattchen lasst sich leicht
feststellen. Dazu vergleicht man den Quotienten aus gemessener Kapazitat
und dem Wert aus Tab. 3.2 mit 5. Die Grofie von n entspricht der Zahl

der angeschlossenen Pléttchen, 12 — n der Zahl der nicht Verbundenen.

e Biasspanung- und Tunnelstromleitung sind korrekt verbunden, wenn der
Widerstand zwischen Durchfithrung und Mikroskop ungefiahr 45 (2 betragt
[Tab. 3.2].

e Der Funktion der Temperatur-Diode versichert man sich durch Anstecken
des zugehorigen Steuergerits. Wird ein offenkundig falscher Wert oder gar
kein Wert angezeigt, sind meist die Kabel vertauscht, oder der Mini-Snap

Stecker macht ez-situ keinen Kontakt.

e Zum Test des Sensors wird die Versorgungsspannung an den Verstirker
angelegt und ein Spektrum-Analysator an die BNC-Durchfithrung ange-
schlossen, an der das AFM-Signal ausgegeben wird. Aus dem aufgenomme-
nen thermischen Spektrum werden die Giite ) und die Sensitivitat S des

Sensors, sowie das Auslenkungsrauschen n, bestimmt [42]. An Luft hat ein
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gPlus-Sensor eine Giite ) von 3000 bis 5000 und eine Sensitivitéit von ca.
58 uV/pm. Das aus dem thermischen Spektrum ermittelte Auslenkungs-
rauschen liegt bei Raumtemperatur um 60 fm/+/Hz.

Messung 300K | 77K | TK

Widerstinde Zuleitungen ()

- 113,5

T_ 111,5

m 111,3

Y_ 113,5

2 45.5

Motor 55,3

Kapazititen Piezos (nF)

2oz, 1,62 | 1,18 | 0,76
Z-x_ 1,58 | 1,20 | 0,76
2-y, 1,60 | 1,18 | 0,77
2oy 1,59 | 1,19 | 0,79
Motor - Masse 6,4 2,3 1,4

Widerstinde Heizer ()
Opamp Heizer HS-1/J | 2460
Gondel Heizer VS-G/H | 1300

Tabelle 3.2: Typische Parameter des betriebsbereiten Mikroskops

Wenn alle Komponenten fehlerfrei arbeiten, werden die Schilde aufgeschraubt, der
Kryostat zuriick auf die UHV-Kammer gehoben und die Schrauben am Flansch
festgezogen. Zum Ausbacken muss der Arrtierungsmechanismus in eine Mittel-
stellung gebracht werden, bei der sich St68el und Hiilse beriihren, die Federn aber
nicht vollsténdig entlastet werden. Unterldsst man dies, kénnen sich die Federn
beim Ausbacken dehnen und es besteht die Gefahr, dass das Mikroskop nach dem
Erkalten mechanischen Kontakt zur Arretierung hat (Aufsitzen der Hiilse auf dem
StoBel). Die Qualitit des Vakuums wird erheblich verbessert, wenn beim Abpum-

pen die Tiiren beider Schilde gedffnet sind. Ein Uberpriifen der UHV-Kammer auf
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Leckagen ist ca. 8 h, nachdem die Pumpen gestartet wurden, moglich. Nach dem
(optionalen) Lecktest werden zum Ausbacken thermisch isolierende Platten iiber
der Kammer aufgebaut. Der iiberstehende Teil des Kryostaten und die Transfer-
Arme werden mit Decken eingeschlagen [81] und das Ausbacken gestartet. Ist
der Druck in den unteren 1-107® mbar Bereich abgefallen (typischerweise Dauer
ca. 48h), wird der Heizer ausgeschaltet. Man entfernt die Decken und Platten
und ldsst die Kammer auf Raumtemperatur (RT) abkiihlen. Das Abkiihlen des
Kryostaten lésst sich beschleunigen, wenn beide Tanks mit Pressluft durchgebla-
sen werden. Ist die Temperatur des Mikroskops laut der T-Diode auf ca. 40 C°
abgefallen, werden die Tiiren beider Schilde geschlossen, das Mikroskop arretiert
und beide Tanks mit fliissigem Stickstoff gefiillt. Wenn eine Mikroskoptempera-
tur von ca. 80 K erreicht ist, blast man das LN2 mit gasformigem Stickstoff aus
dem He-Tank. Um ein Vereisen mit Stickstoff zu verhindern, wird erst mit dem
Uberheben des Heliums begonnen, wenn ein merklicher Anstieg der Temperatur
festzustellen ist (typische Rate: 0,1 K/min). Fiir die Erstbefiillung steht eine He-
berverldngerung zur Verfiigung, durch die das fliissige Helium bis zum Boden des
Tanks gelangt. Dies reduziert den LHe-Verbrauch. Wéhrend die Mikroskoptempe-
ratur sinkt, muss der Schrittmotor mehrfach bewegt werden, um die Gleitflichen
von Kondensaten zu befreien. Die Arbeitsfrequenz des Motors hingt stark von
der Klemmung ab und ist durch Ausprobieren zu ermitteln. Eine zu starke oder
schwache Klemmung kann nachtréglich in-situ mit einem Vakuumschraubenzie-
her korrigiert werden. Die Bedienung dieses Schraubenziehers erfolgt mit dem

Wobblestick!3.

3.4.2 Spitzenpraparation

Die Spitzen, mit denen die Tunnelstrom- und Kraftdetektion erfolgt, werden
durch elektrochemisches Atzen hergestellt. Thre Oberfliche ist durch den Kontakt
mit der Luft hdufig mit einer nicht leitfadhigen Schicht bedeckt, die entfernt wer-
den muss, bevor STM-Messungen durchgefiihrt werden kénnen. Bereits leitfihige
Spitzen werden mit den unten genannten Methoden prépariert, wenn sie stumpf

oder instabil sind.
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Da kein in-situ Sensorwechsel moglich ist, erfolgt die Préparation der Spitze
im Mikroskop. Bei der Beschaltung der Verstidrker wurde die Moglichkeit vor-
gesehen, Spannungen von bis zu 200V an die Spitze anlegen zu kénnen. Um
Spannungsiiberschldge zwischen den Elektroden des Sensors zu verhindern, wird
der gesamte AFM-Verstéirker auf dieselbe Spannung wie die Spitze gelegt. Dies
erfolgt iiber ein entsprechendes Kabel, dass die Pins VS-G/H/A/B sowie In-
nenleiter und Schirm des Koaxialkabels, iiber das das AFM-Signal ausgegeben
wird, mit dem Leiter eines SHV-Steckers verbindet. Der Schirm dieses Kabels
liegt iiber den Pin VG-C auf der Kammermasse. Zur Begrenzung des Stroms
auf 2mA ist ein 1 MQ) Widerstand zwischengeschaltet. Der STM-Verstarker wird
abgenommen und durch ein Modell ersetzt, dass Strome bis 1,5 mA verarbeiten
kann (Verstirkungsfaktor 10* V/A, max. Ausgangsspannung +15V). In dieser

Konfiguration sind drei verschiedene Praparationsmethoden moglich:

e Feldemission

Bei dieser Methode wird die Spitze resistiv durch den Emissionstrom ge-
heizt. Dazu legt man eine negative Spannung an die Spitze an und positio-
niert sie einige hundert Nanometer iiber einer sauberen Metalloberflache.
Aufgrund des elektrischen Feldes konnen Elektronen aus Bereichen mit
einem hohen Kriimmungsradius durch das Vakuum zur Metalloberfliche
tunneln. Typischerweise wird mit einer Stromstérke von bis zu 100 A bei
Spannungen von 200V gearbeitet. Dabei werden 20mW Leistung an der
Spitze dissipiert. Der Stromfluss erfolgt aufgrund der exponentiellen Ab-
standsabhéngigkeit des Effekts nur durch kleine Bereiche der Oberfléche.
Das resistive Heizen erfolgt daher sehr lokal [85].

e Harte Kollisionen mit der Probe

Héaufig lasst sich die Spitze durch Feldemission nicht stabilisieren. In die-
sem Fall hilft es die Spitze 500 bis 1000 Schritte mit dem Motor zur Gro-
banndherung in die Probe zu fahren, wéhrend eine Spannung vom 200V

anliegt.
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e Beschuss mit Edelgas-Ionen

Prinzipiell ist es auch moglich, die Spitze mit ionisiertem Edelgas zu be-
schieflen (engl. self-sputtering). Dazu wird eine negative Spannung an die
Spitze angelegt und ein Sputtergas in die Kammer eingelassen. Typischer-
weise wird Neon bei einem Partialdruck von 5 - 107° mbar verwendet. Im
elektrischen Feld der Spitze werden die Gasatome ionisiert und zur Spit-
ze hin beschleunigt. Die einfallenden Ionen tragen Material von der Spitze
ab [86]. Haufig wird die Spitze dadurch stumpfer, weshalb diese Methode

im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet wurde.

e Erwérmen der Spitze

Dosiert man Gase wie CO auf die kalte Probe, kondensiert ein erheblicher
Teil davon auf dem Mikroskop. Unter ungiinstigen Bedingungen kénnen
Gasatome bzw. Molekiile an die Vorderseite der Spitze wandern. Die Spit-
ze wird dann bistabil. Dieser Zustand lésst sich normalerweise nicht durch
harte Kollisionen mit der Probe oder durch Feldemission beseitigen. Statt-
dessen hat es sich bewéhrt, den He-Tank zu leeren [siche Abschnitt 3.4.1]

und auf ca. 80 K zu erwérmen, damit das Gas desorbieren kann.

3.4.3 Charakteristika des Schrittmotors

Der Schrittmotor wird iiber den Aux-Ausgang des HVAJ mit einer bipolaren
Sagezahn-Spannung von 400V Amplitude versorgt. Der Spannungsabfall an der
steilen Flanke erfolgt innerhalb von 5 ms. Abhéngig von der Klemmung des Schlit-
tens liegt die Betriebsfrequenz zwischen 3,5 kHz und 4 kHz. Die Schrittweite ist
stark temperaturabhéngig und betréagt bei 7,5 K ca. 30 nm bis 50 nm. Die Spitze
wird mit dem Motor unter optischer Kontrolle durch eine Kamera manuell bis auf
ca. 100 pm an die Probe angendhert [Abb. 3.18(a)]. Das weitere Anndheren auf
den Tunnelabstand erfolgt durch eine automatische Routine, die in die Nanonis-
Steuersoftware integriert ist. Der Motor fihrt zunéchst eine vorgegebene Anzahl
von Schritten auf die Probe zu. Um Kollisionen mit der Probe zu vermeiden, muss
die dabei zuriickgelegte Strecke kleiner als der Stellweg des Piezorohrchens in z-

Richtung sein. Danach wird das Scanréhrchen in z-Richtung ausgefahren. Wird
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Abbildung 3.18: (a) Mit optischer Kontrolle durch die Kamera wird die Spitze von
Hand bis auf einen Abstand von ca. 100 um and die Probe angenihert. Durch die
Kamera ist hauptséchlich der Kleber zu erkennen, mit dem die Spitze aufgebracht ist.
Das kleine Bild zeigt eine Mikroskopaufnahme einer Sensorspitze. (b) Ubersichtshild
einer Cu(111)-Oberfliche mit unscharfer Spitze. (c) Nach einem Poke wurde die Spitze
einige tausend Schritte zuriickgefahren und neu angenéhert. Spitze und Probe haben
sich dadurch seitlich um ca. 100 nm verschoben.

beim Ausfahren der zuvor eingestellte Sollwert fiir den Strom erreicht, stoppt
die Routine, andernfalls wird erneut der Schrittmotor bewegt. Je nach Startpo-
sition dauert das automatisierte Anndhren 1h bis 3h. Abbildung 3.18(b) zeigt
eine topographische Aufnahme der Cu(111)-Oberfliche. Nach einer starken Kol-
lision mit der Probe wurde die Spitze einige tausend Schritte zuriickgezogen und
erneut angendhert. Die laterale Position der Spitze iiber der Probe ist danach
um ca. 100 nm verschoben [Abb. 3.18(c)]. Bei einer Kollision mit der Probe wird
eine neue Mikrospitze geformt, durch die ein Grofiteil des Tunnelstroms flieft.
Die Position dieser Mikroasperitdt auf dem Spitzenschaft schwankt gewohnlich
im Bereich von 1nm bis 50 nm. Die beobachtete Verschiebung nach dem Wieder-
annadhern beeinhaltet diesen Effekt. Die Wiederholgenauigkeit des Motors liegt

also unter 100 nm.

3.4.4 Charakteristika der Rastereinheit

Die Sensitivitiat des Rohrenscanners ist stark temperaturabhéingig. Wird bei Tem-
peraturen oberhalb der Basistemperatur gearbeitet, miissen die Kalibrierungsfak-
toren zuvor durch Messungen auf einer Probe mit bekannten Absténden bestimmt
werden. Auch eine teilweise Depolarisierung, z.B. durch das Erhitzen wahrend des
Ausbackens oder das Anlegen einer hohen Spannung entgegen der Polarisations-

richtung des Materials, verandert die Kalibrierung.
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Die vier duferen Elektroden werden iiber Twisted-Pair-Kabel'® mit Spannung
versorgt. Die Belastbarkeit dieser Kabel liegt bei 300 V. Um Schéden zu vermei-
den, wird die Spannung hardwareseitig auf +150V begrenzt (Drehschalter am
HVA/ auf 15). Die Spannung wird differentiell an die gegeniiberliegenden Elek-
troden angelegt.

An die z-Elektrode kann die maximale Spannung von 4400V, die der HVA4!
liefert, angelegt werden, da hier ein anderes Kabel'® verbaut ist. Um einem Depo-
larisieren des Piezorohrchens vorzubeugen, werden allerdings nur negative Span-
nungen verwendet. Damit ist das elektrische Feld fiir z-Spannungen von —400V
bis —150V, unabhéngig von der Spannung an den Auflenelektroden, parallel
zur Polarisationsrichtung des Rohrchens ausgerichtet. Fiir Spannungen grofler
—150V betragt die antiparallele Spannungsdifferenz maximal 150 V. Die durch

Kalibrierungsmessungen bestimmten Sensitivitdten sind:

ATy gyzs
AU 7 \Y%
Ay nm
=7 — 927158 —
AU 7158 vV
A2 3940 M0
AU 7 \Y%

Die Auflosung des Scanners ist durch das Spannungsrauschen des HV-Verstérkers
(80 ,uVRMS)l lateral auf 0,22 pm und vertikal auf 0,03 pm beschrankt. Verdndert
man die Spannung an den Elektroden, folgt die Verformung des Rohrchens ei-
ner Zeitabhingigkeit nach Gl. (3.4). Der Faktor 7 in dieser Gleichung hingt von
d3; und damit von der Temperatur ab. Das typische Kriechverhalten in vertikaler
Richtung ist in Abb. 3.19(a) gezeigt. Nach einer Zeit von 3 h pendelt sich die Rate
auf einen konstanten Wert von knapp 1fm/s ein. Auch in horizontaler Richtung
tritt dieses Kriechen auf. Verdndert man die laterale Spitzenposition um 100 nm,
und verfolgt die Position eines Features im Bild als Funktion der Zeit, erhalt
man die in Abb. 3.19(b) gezeigte Kurve. Das horizontale Kriechen néhert sich
den typischen Driftwerten von 2fm/s ebenfalls nach ca. 3h an. Zum Vergleich:
unser kommerzielles Tieftemperaturmikroskop®® weist Driftraten von 5fm/s in

x- und y-Richtung auf. Senkrecht zur Probe sind es 3fm/s. Die Sensitivitat des

34 LT-QPlus SPM, Omicron Nanotechnology GmbH, Taunusstein, Deutschland
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Abbildung 3.19: (a) Nihert man die Spitze an die Probe an, macht sich der Kriech-
effekt bemerkbar. Bei 7,5 K dauert es ca. 3h, bis Az/At eine konstante Rate erreicht.
(b) In lateraler Richtung ist der Effekt noch stérker ausgeprigt. (c) Die Sensitivitét
des Rohrchens hingt auch von der Frequenz der Anregungsspannung ab. Werden Re-
sonanzen durchfahren, ist die resultierende Auslenkung stéirker. Die Schwingung des
Sensors kann nur geregelt werden, wenn dessen Eigenfrequenz in einem Bereich liegt,
der frei von Resonanzen des Piezordhrchens ist. Ein qPlus-Sensor mit Spitze schwingt
mit 25 kHz bis 30 kHz und kann daher mit diesem Scanner problemlos betrieben werden.
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Rohrenscanners hingt auch von der Frequenz der Spannung ab, mit der der Scan-
ner betrieben wird. Trifft man eine der Eigenfrequenzen des Rohrchens, ist die
Auslenkung aufgrund der Resonanziiberhohung starker. Liegt die Frequenz des
Sensors in einem solchen Bereich, ist es nicht moglich auf eine konstante Ampli-
tude zu regeln. Abbildung 3.19(c) zeigt das Anregungsspektrum fiir Frequenzen
bis 80 kHz. Uberhéhungen sind um 20kHz, sowie zwischen 60 kHz und 80 kHz
zu sehen. Der Bereich um 30kHz, in dem die typischen Eigenfrequenzen von

gPlus-Sensoren mit Spitze liegen, ist frei von Resonanzen.

3.4.5 Thermische Stabilitat

Eine warme Probe kiihlt im angekoppelten Mikroskop entsprechend der in Abb.
3.20(a) gezeigten Kurve innerhalb von 50 min auf die Basistemperatur von 7,5 K
ab?. Der genaue Wert der Basistemperatur hingt von der Tageszeit ab: Abbil-
dung 3.20(b) zeigt den typischen Temperaturverlauf fiir einen Wochen- und einen
Feiertag. Durch die Heizung des Labors, die tagsiiber eingeschaltet ist, erhcht
sich die Temperatur um 17mK. An Feiertagen, wo keine Beheizung erfolgt, ist
sie bis auf 1 mK konstant. Da das Mikroskop aus verschiedenen Materialien mit
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufgebaut und die Sen-
sitivitdt des Rohrenpiezos temperaturabhéngig ist, verschiebt sich die Position
der Spitze iiber der Probe bei Temperaturverdnderungen. Zwischen 7.5 K und
9K verringert sich der vertikale Abstand von Probe und Spitze bei einer Tem-
peraturerhchung mit 7,9nm/K [Abb. 3.20(c)]. Lateral @ndert sich die Position
nur mit 3,6 nm/K, da der (nahezu) symmetrische Aufbau weniger stark auf Tem-
peraturdnderungen reagiert. Aufgrund der typischen Temperaturschwankungen
innerhalb eines Werktags [3.20(b)] ergeben sich Verschiebungen von 63 pm in z-
und y-Richtung sowie 135 pm vertikal zur Probe. Fiir mehrstiindige Messungen im
ungeregelten Betrieb ist es daher erforderlich, die Spitzenposition entsprechend
nachzufiithren. Dazu steht ein Skript zur Verfiigung, das die laterale Position der
Spitze durch Kreuzkorrelation zweier topographischer Bilder und den vertikalen

Abstand iiber den Tunnelstrom bestimmt. Details dazu sind in [82] beschrieben.

35 Im arretierten Zustand liegt die Temperatur des Mikroskops bei 5,3 K. Entkoppelt werden

7,5 K erreicht.
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Abbildung 3.20: (a) Transferiert man eine Probe in das arretierte Mikroskop, steigt
die Temperatur auf ca. 45 K. Innerhalb von 50 min fillt sie unter die Basistemperatur
des entkoppelten Mikroskops von 7,5K. (b) Die Basistemperatur schwankt im Ta-
gesverlauf mit der Raumtemperatur um 17mK. An Feiertagen, an denen das Labor
nicht beheizt wird, ist sie bis auf 1 mK stabil. Beim Fiillen des He-Tanks kann es zu
einem kurzzeitigen Ansteigen der Temperatur kommen. (c) Verschiedene thermische
Ausdehnungskoeffizienten entlang des mechanischen Pfades fiithren zu einer Tempera-
turabhéngigkeit der Position der Spitze relativ zur Probe. Aufgrund des symmetrischen
Aufbaus betrigt die laterale Verschiebung im Mittel 3,7 nm /K. Vertikal néhert sich die
Spitze bei einer Erhthung der Temperatur mit einer Rate von 7,9nm/K an die Probe
an.

Wire die Raumtemperatur konstant, konnte auf die Driftkompensation verzichtet

werden.

3.4.6 Auflésungsvermogen des Mikroskops

Das Auflésungsvermogen des Mikroskops wird durch mehrere Faktoren beschrankt.
Die Positionsgenauigkeit der Spitze ist durch das Spannungsrauschen des HV-
Verstarkers, die Stérke des Piezokriechens und die Konstanz der Temperatur
limitiert [Abschnitte 3.4.4 und 3.4.5]. Zusétzlich wird der Abstand zwischen Pro-

be und Spitze durch duflere mechanische Oszillationen moduliert, die - von der
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Schwingungsentkopplung in ihrer Amplitude geddmpft - in den mechanischen
Pfad koppeln. Uber den Rohrenpiezo werden elektrische Storsignale auf den HV-
Stellspannungen ebenfalls in eine Modulation des Spitze-Probe-Abstands iibersetzt.
Aufschluss dariiber, wie stark diese Modulationen sind, gibt ein Amplitudenspek-
trum (engl. amplitude spectral density - ASD) des Tunnelstroms, das in Abb.
3.21(a) fur einen Tunnelstrom von Iy = 100 pA gezeigt ist. Im Bereich bis knapp
unter 50 Hz dominieren mechanische Schwingungen. In der vergréflerten Ansicht
sind die einzelnen Resonanzen zu sehen. Die Eigenfrequenz der Schwingungsent-
kopplung liegt bei ca. fysg = 2Hz und damit unterhalb der mechanischen Vi-
brationen. Durch die niedrige Dampfungskonstante werden Frequenzen oberhalb
fose stark geddmpft [Abb. 3.3(b)] und die Amplituden der Stérungen bleiben
unter der der Resonanzfrequenz fysg. Der aus den einkoppelnden Schwingungen

resultierende Tunnelstrom I; g1, 1dsst sich aus der ASD berechnen:

]tStab = /IXSDdf (315)

Aus dem in Abb. 3.21(a) gezeigten Spektrum erhélt man mit Gl. (3.15) im Bereich
bis 500 Hz einen Strom von I; g, = 1,6 pA. Die Amplitude der Abstandsmodula-

tionen, die den Stromfluss verursachen erhélt man durch Kombination von Gln.
(3.15) und (2.1):

I — Lisean | 1
Azsian, = In (tj—:Stb) o (3.16)

Mit einem Tunnelstrom von I; = 100 pA und einer Abklingkonstante von xk =
1-10* m~1 ergibt sich eine vertikale Stabilitéit von Azgap, = 0,81 pm. Das Stabi-
litdtskriterium Azsiap < 1pm [33] wird also deutlich unterschritten. Die einzelnen
Maxima bei Vielfachen von 50 Hz sind auf elektrische Einkopplungen in das Si-
gnal zuriickzufiihren. Prinzipiell konnen diese durch eine optimierte Verkabelung,
insbesondere durch das Vermeiden von Masseschleifen reduziert werden. In der
Praxis gestaltet sich dies jedoch schwierig, da z.B. bereits iiber den Schirm von
LAN-Kabeln solche Schleifen hergestellt werden kénnen.
Das Frequenzspektrum des Ausgangssignal des AFM-Verstérkers [Abb. 3.21(b)]

zeigt eine Resonanz bei der Eigenfrequenz f; des Sensors, dessen Hohe von der
Schwinungsamplitude A und der Sensitivitat des AFM-Verstérkers S = 6,8 uV/pm
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Abbildung 3.21: (a) Spektrale Amplitudendichte des Tunnelstroms. Die Reso-
nanzen unterhalb von 50Hz sind auf das Einkoppeln mechanischer Schwingungen
zuriickzufithren, die Maxima bei f, = n - 50Hz auf elektrische Stérungen. (b)
Das Ausgangssignal des AFM-Verstéarkers zeigt einen flachen Rauschuntergrund von
0,15V /v/Hz und eine Resonanz bei der Eigenfrequenz fy = 26447 Hz des Sensors.
(c) Amplitude der Sensorschwingung im Bereich der Eigenfrequenz. In diesem Bereich
dndert sich die Phase um 180°. Aus der Steigung der Phase im Bereich von fy bestimmt
die Regelelektronik die Giite @ des Oszillators. (d) Die Rauschdichte des Kraftgradi-
enten bestimmt das Auflésungsvermogen des Mikroskops im AFM-Modus. Aus dem
linearen Anstieg kann das Detektorrauschen ngp petektor €rmittelt werden.

abhéngt. Sind in diesem Signal weitere Resonanzen (egal welcher Natur) in der
Néhe von fy vorhanden, kann es passieren, dass der PLL auf diese Frequenz
springt. AFM-Messungen sind dann unmoglich, da die Steuerelektronik in die-
sem Fall versucht, die Amplitude dieser Stérung anstatt die der Sensorschwingung

zu regeln.

Das Auflosungsvermégen eines Rasterkrafmikroskops ist durch den minimal
detektierbaren Kraftgradienten bestimmt. Bei tiefen Temperaturen dominieren
nach Abschnitt 2.2.2 drei Rauschbeitrige. Neben Parametern wie der Bandbreite
und der Amplitude, die bei jeder Messung individuell eingestellt werden kénnen,

héngen diese auch von Grofien ab, die durch den Aufbau des Mikroskops bestimmt
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sind: Das Detektorrauschen [Gl.(2.11)] skaliert mit der Auslenkungsrauschdichte
ng, das Oszillatorrauschen [Gl. (2.14)] mit n,/Q und das thermische Rauschen
[GL. (2.12)] mit \/T/Q.

Die Giite ) des Sensors bestimmt sich aus der Halbwertsbreite A fpwpy der

Resonanzkurve um die Eigenfrequenz f, des Sensors

fo

= Afrwiu

Alternativ kann die Giite QQ = 0,5|%| s=0 auch aus der Steigung der Phase am

Q (3.17)

Nulldurchgang bestimmt werden. Diese Berechnungsweise wird von der Nanonis-
Elektronik! genutzt. Typische Q-Werte fiir diesen Aufbau liegen um @ =~ 150000
bei T' = 7,5 K. Daraus ergibt sich bei einer Schwingungsamplitude von A = 50 pm

ein thermisches Rauschen von
Nk SP therm = 150 uN/mv Hz

Die beiden iibrigen Rauschterme ngsp os, und nxsp pet héingen von der Auslen-
kungsrauschdichte n, des Verstérkers ab. Diese ldsst sich aus der spektralen Am-
plitudendichte des Krafgradienten ny gp [Abb. 3.21(d)] bestimmen [42]:

_ L omese
\/§ fmod
Die spektrale Amplitudendichte des Kraftgradienten ny sp beschreibt, mit wel-

(3.18)

N

chen Frequenzen f.q das Frequenzverschiebungssignal Af moduliert ist. Mit
der Steifigkeit & = 1800 N/m und der Eigenfrequenz f, = 26447 Hz des Sensors

erhélt man nach Gl (2.8) ein Auslenkungsrauschen von
ng = 57fm/vHz

Mit optimierten Sensoren wurden bei diesem Aufbau Werte um 20 fm/+/Hz er-
reicht. Bei unserem kommerziellen Tieftemperatur-Mikroskop®? ist das Rauschen
des Verstérkers mit n, = 123fm/+v/Hz doppelt so hoch. Der zweite, von n,

abhéngige Rauschterm ist das Oszillatorrauschen, das hier bei
NESP Osz — 20 ,uN/mv Hz

liegt.
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Das Detektorrauschen héngt explizit von fi,0q4 ab:

kg
foA

Aus den einzelnen Rauschdichten lésst sich das Rauschen im Kraftgradienten bei
der Bandbreite B bestimmten [42]:

Nk sp Det = V8 fmod (3.19)

B
Oksp = \//1 (”i SP Det T ni SP therm T ”i SP Osz)dmed (3.20)

Mit einer Bandbreite B = 50 Hz und einer reziproken Messdauer von 1/7 =
3,3-1073s7! ergibt das Rauschen des Krafgradienten dksp = 7,83fN/pm. Die mi-
nimal detektierbare Kraft hingt von deren Abstandsabhéngigkeit ab. Fiir kurz-
reichweitige Krifte, deren Abklingkonstanten A kleiner als die Schwingungsam-

plitude A = 50 pm ist, betriagt diese ndherungsweise [42]

A3/2
2)\1/2

Nimmt man beispielsweise eine Abklingkonstante von A = 30 pm an, wie sie fiir

(SFSP =V 27‘[’(5]6313 (3.21)

die elektrostatischen Krifte iiber CusN gemessen wurde [87], ergibt sich eine

minimal detektierbare Kraft von d Fsp = 0,6 pN.



4 Subatomare Auflosung auf der
Probe

Die Ausfiithrungen in diesem Kapitel stiitzen sich auf unsere Veroffentlichung:

M. Emmrich et al.: Subatomic resolution force microscopy reveals internal struc-
ture and adsorption sites of small iron clusters, Science 348, 308-311 (2015).

Der Fokus liegt hier auf der Untersuchung von Fe-Adatomen und Clustern auf
Cu(111). Die Daten dazu entstanden in Zusammenarbeit mit Ferdinand Huber.
Zu Vergleichszwecken und an Stellen, wo es die Argumentation stiitzt, werden fol-
gende Messdaten von anderen Kollegen gezeigt: Messungen iiber Cu-Adatomen
auf Cu(111) von Joachim Welker [19], COFI-Daten von Fe-Spitzen von Florian
Pielmeier [29] und Referenzmessungen mit CO-termininierter Spitze auf Si(111)-
7 x 7 von Daniel Meuer.

Unter subatomarer Auflosung versteht man, dass das AFM-Bild eines Atoms
mehrere Features aufweist, die sich auf die Orbitalstruktur der Spitzen- bzw.
Probenatome zuriickfithren lassen. Experimentell nachgewiesen wurde subato-
mare Auflosung erstmals im Jahr 2000 bei Messungen auf der Si(111)-7 x 7
Oberfléche [88]. Ein einzelnes Adatom erschien nicht als gauBformige Erhebung,
sondern wies zwei getrennte Maxima auf. Diese Feature wurden auf zwei 3sp3-
Hybridorbitale an der Spitze zuriickgefiihrt, welche durch die 3sp3-Hybridorbitale
abgebildet werden, die senkrecht auf der Si(111)-7 x 7-Oberfliche stehen. AFM-
Messungen mit einer Wolframspitze auf Graphit bei tiefen Temperaturen lieferten
Daten, die ebenfalls als subatomar aufgeloste Bilder der Spitze gedeutet wur-
den [89]. Die kleinsten unterscheidbaren Strukturen waren dabei nur 77 pm von-
einander entfernt. Die 2012 von Welker und Giessibl eingefiihrte COFI-Technik

73
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(engl. carbonmonozide front atom identification) [22] nutzt ein CO-Molekiil, um
das Kraftfeld der Spitze abzubilden (sog. COFI-Bilder). Die betrachteten Spitzen
zeigten verschiedene Symmetrien, welche als unterschiedliche kristallographische
Orientierungen des Spitzenatoms interpretiert wurden [22, 29].

In diesem Kapitel wird die Moglichkeit untersucht, subatomare Auflésung auf
der Probe zu erreichen. Das Messschema ist komplementéir zur COFI-Methode:
Als Probensystem dienen metallische Adatome auf der (111)-Oberfliche eines
Cu-Einkristalls, die mit einer CO-terminierten Spitze vermessen werden. Erste
Ergebnisse fiir Cu/Cu(110) zeigten dabei andere Symmetrien als von den COFI-
Messungen erwartet [29, 82]. Um die Diskrepanzen zu erkliren, werden aufierdem

kleine Metallcluster untersucht und mit den COFI-Daten in [29] verglichen.

4.1 CO als Sonde in der Kraftmikroskopie

Erste STM-Experimente, die eine CO-Molekiil als Sonde nutzten, wurden von
Bartels et al. durchgefiihrt [23]. Nach dem Transfer eines COs von der Probe
an die Spitze wurde eine Kontrastdnderung im STM-Bild festgestellt. Gross et
al. untersuchten systematisch, wie sich die laterale Auflosung eines AFM-Bildes
durch das Funktionalisieren der Spitze dndert [21]. Von den betrachteten Ter-
minierungen wurde mit CO die hochste Auflésung erzielt [21, 24]. Mit solchen
Spitzen konnte die chemische Struktur innerhalb von Molekiilen [21] und sogar

die verschiedenen Bindungsldangen in Cgo-Fullerenen aufgelost werden [90].

4.1.1 AFM mit CO-terminierter Spitze

CO-Molekiile adsorbieren auf Metallen mit der Kohlenstoffseite [91, 92]. Das vor-
derste Atom einer CO-funktionalisierten Spitze ist also Sauerstoff. Die Kréfte, die
mit einer solchen Spitze gemessen werden, sind zum iiberwiegenden Teil auf die
Wechselwirkung mit dem CO-Molekiil zuriickzufiihren [25]. Der metallische Spit-
zenrumpf liefert einen diffusen attraktiven Hintergrund ohne atomare Auflésung.
Bei groflen Abstdnden dominieren van-der-Waals- und langreichweitige, elektro-
statische Krifte [21, 26]. Fiir den atomare Kontrast sind kurzreichweitige Kréfte

verantwortlich. Der zugrundeliegende Kontrastmechanismus héngt dabei von der
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Art der Probe ab. Messungen auf der polaren CusN-Oberfliche zeigten eine
Kontrastinversion zwischen Bildern, die mit einer metallischen und einer CO-
terminierten Spitze aufgenommen wurden. Da metallische Spitzen aufgrund des
Smoluchowski-Effekts [60] ein zur Probe gerichtetes Dipolmoment haben (d.h.
das vorderste Spitzenatom ist leicht positiv geladen), wurde die Kontrastinver-
sion mit einem in entgegengesetzte Richtung zeigendem Dipolmoment der CO-
terminierten Spitze erkldrt [87]. Rechnungen stiitzen diese These [93, 94]. Auf
polaren Oberflichen wird der Kontrast also von elektrostatischen Kraften domi-
niert: Aufgrund der Orientierung des Dipolmoments der Spitze erscheinen positiv

geladene Bereiche attraktiv und negativ geladene repulsiv.

Moll et al. berechneten die Wechselwirkung zwischen einem Pentacen- und ei-
nem CO-Molekiil [25]. Die Analyse der einzelnen Beitrage zur Wechselwirkung
zeigte, dass der von Gross et al. experimentell beobachtet repulsive Kontrast iiber
dem Pentacen [36] durch Abstoflung aufgrund des Pauli-Prinzips erkléart werden
kann. Dieses besagt, dass ein Quantenzustand nur von einem einzigen Elektron
besetzt werden kann [54]. Eine CO-Spitze hat eine abgeschlossene elektronische
Struktur, d.h. alle Orbitale sind vollstindig besetzt. Das CO-Molekiil kann da-
her keine Bindungen mit den Oberflichenatomen eingehen. Bringt man CO und
Oberflaiche auf einen Abstand, in dem sich die Wellenfunktionen iiberlappen
wiirden, vergroBert sich die Steigung der Wellenfunktionen, um dem Uberlapp
entgegenzuwirken [25]. Dadurch erhéht sich die kinetische Energie. Die Anderung

der kinetischen Energie kann durch ein Potenzgesetz beschrieben werden [26]:

VPauh(Z) = GPP(Z)b (4-1)

Die Zunahme der kinetischen Energie nach Gl. (4.1) héngt nur von zwei Para-
metern a und b und der Zustandsdichte der Probe pp(z) ab. Dominiert Pauli-
repulsion den Kontrast eines AFM-Bildes, kann pp(z,y, z) fiir eine qualitative
Beschreibung des Bildes verwendet werden [22, 82, 90]. Die zugrundeliegenden
Wellenfunktionen lassen sich auf verschieden Weise modellieren. Eine einfache
Méoglichkeit wurde von Slater vorgeschlagen [95]. Der Radialteil f,, der Wellen-

funktion wird dabei durch die (unnormierten) Slater-Orbitale (engl. slater type
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orbital - STO)

fo=1""texp (—Z;T) (4.2)

beschrieben. Hier bezeichnet n die Hauptquantenzahl und Z, = Z — s die effekti-
ve Kernladung. Die Abschirmungskonstante s muss nach den Slater-Regeln [95]
ermittelt werden. Léngen werden in Einheiten des Bohrschen Radius ap ausge-
driickt. Durch Multiplikation mit der entsprechenden Kugeflichenfunktion Yy,

wird die vollstindige Wellenfunktion konstruiert. Der Faktor N,, normiert die

Gleichung.
\I/nlm = Ylmann (43)
2& n+1/2
N, % (4.4)
(2n)!

Am Beispiel der Si(111)-Oberflache in der 7 x 7-Rekonstruktion soll der Abbil-
dungsmechanismus mit CO-Spitze und die gute Ubereinstimmung mit dem STO-
Modell gezeigt werden. Diese Oberflichenrekonstruktion wurde bereits mit STM
und AFM vermessen [96, 97]. Die Struktur kann im Rahmen des DAS-Modells
(engl. dimer adatom stacking-fault) erklart werden [98]. Die Oberfléche einer Ein-
heitszelle besteht demnach aus zwolf Adatomen und sechs Restatomen. Diese 18
Atome bilden vier 3sp3-Hybridorbitale aus. Die Ladungstriigerdichte einer solchen
Zelle wurde von Giessibl unter Verwendung von STOs berechnet [99]. Die grafi-
sche Darstellung dieser Ladungsverteilung in Abb. 4.1(a) zeigt, in qualitativ guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten [Abb. 4.1(b)], gauformige Er-

hebungen an den Positionen der Adatome.
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() (b)

Abbildung 4.1: (a) Mit STOs berechnete Ladungstrigerdichte der senkrecht zur Pro-
benoberfliche orientierten 3sp3-Orbitale der Ad- und Restatome einer Si(111)-7 x 7-
Einheitszelle. (b) AFM-Bild einer Si(111)-7 x 7-Einheitszelle, aufgenommen mit CO-
terminierter Spitze.

Die hohe vertikale Auflosung der AFM-Bilder erkliart sich mit Gln. (4.1) und
(4.2): Die Zunahme der kinetischen Energie ist proportional zu pp(z)’, wobei
die Ladungstriagerdichte einer exponentiellen Abstandsabhéngigkeit folgt. Da die
Wellenfunktionen des CO-Molekiils stark lokalisiert sind, ist auch die laterale
Auflésung dieser Spitzen sehr hoch [36]. Betrachtet man Proben, auf denen die
repulsiven Erhebungen einen geringeren lateralen Abstand zueinander als auf
Si(111)-7x 7 aufweisen, treten allerdings Artefakte auf. Diese konnen auf ein seitli-
ches Verbiegen des COs infolge seiner geringen lateralen Steifigkeit zuriickgefiihrt
werden [21, 100]. So werden beispielsweise Sattelpunkte in der Potentialland-
schaft der Oberflache schirfer dargestellt, als sie tatséchlich sind [90, 101, 102],
und konnen damit nicht von Bindungen unterschieden werden. In Bereichen der
Probe, wo das CO von repulsiven Features umgeben ist, also z.B. innerhalb von
aromatischen Ringen, tritt bei geringen Abstédnden von Probe und Spitze eine
Kontrastinversion auf [101, 103]. Auf korrugierten Oberflichen werden zudem
laterale Abstidnde falsch wiedergegeben [90, 104].

4.1.2 COFI-Methode

Bei der COFI-Methode ist die Rolle von Spitze und Probe vertauscht: Ein auf
einer Cu(111)-Probe adsorbiertes CO-Molekiil dient als Sonde, um das Kraftfeld
der Spitze zu vermessen. Um ein COFI-Bild zu erhalten, wird die Spitze im unge-
regelten Modus in einem Bereich von ca. 2nm x 2nm in geringer Hoéhe iiber das

Molekiil gefithrt. Nimmt man nacheinander Bilder iiber dem Molekiil auf, wo-
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Abbildung 4.2: (a) Bei der COFI-Methode werden A f-Bilder iiber einem CO-
Molekiil im ungeregelten Modus aufgenommen. Aus einer Serie solcher Bilder, die in
Abstandsinkrementen von 5 bis 10 pm aufgenommen werden, lassen sich dreidimensio-
nale Kraft- und Energiekarten berechnen [40, 105]. (b) Bei geringen Absténden zwi-
schen Probe und Spitze lisst sich die interne Struktur der Spitze erkennen, wihrend in
groBerer Entfernung nur langreichweitige, attraktive Krifte wirken.

bei man den Abstand nach jeder Aufnahme um 5 bis 10 pm erhoht, erhélt man
einen dreidimensionalen A f-Datensatz. Daraus konnen Kraft und Energie entfal-
tet werden [40, 105]. Der Messablauf ist in Abb. 4.2(a) in Anlehnung an Abb. 1(a)
in [22] dargestellt. Abbildung 4.2(b) zeigt am Beispiel einer radialsymmetrischen
Spitze, wie sich der Kontrast in Af als Funktion des Abstands entwickelt.

Bei der systematischen Analyse verschiedener Spitzen wurde festgestellt, dass
es neben radialsymmetrischen Spitzen auch solche mit mehreren attraktiven Mi-
nima gibt, die um ein repulsives Zentrum gruppiert sind. Die verschiedenen
mehrzihligen Spitzen, die in [22, 29] beobachtet wurden, sind in Abb. 4.3 zu-
sammengefasst. In [22; 29] wurden diese Symmetrien als subatomar aufgeloste
Bilder des Spitzenatoms interpretiert: In Richtung der néchsten Nachbarn ist die
Elektronendichte erhoht und man erwartet aufgrund des Kontrastmechanismus
eine repulsive Wechselwirkung. Fiir verschiedene Kristallsysteme und Richtungen

innerhalb eines solchen Systems hat ein Spitzenatom unterschiedliche viele sol-
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Abbildung 4.3: Verschiedene Spitzensymmetrien: (a) zweizéhlige, (b) dreizdhlige und
(c) vierzihlige Spitze. Die einzelnen attraktiven Minima sind durch repulsive Stege von-
einander getrennt. Fine genauere Charakterisierung ist iiber Kraft-Abstand-Spektren
moglich [22, 29], hier aber ohne Belang.

cher Nachbarn. Materialien mit kubisch-raumzentrierter Kristallstruktur (engl.
body centered cubic - bee) besitzen in [100]-Richtung vier néchste Nachbarn. Da
die vierfache Modulation der Elektronendichte nicht rdumlich aufgelést abgebil-
det werden kann, ist das resultierende COFI-Bild radialsymmetrisch. Die zwei
bzw. drei néchsten Nachbarn fiir [011]- bzw. [111]-Orientierungen erkliren das
Auftreten von zwei- und dreizéhligen Bildern der Spitze. Mit der gleichen Ar-
gumentation lassen sich die COFI-Bilder fiir kubisch-flachenzentriert (engl. face
centered cubic - fec) kondensierende Materialien erkldren. Hier entspricht die
radiale Symmetrie der (100)- bzw. (111)-Richtung. Vier Features zeichnen eine

(110)-orientierte fce-Spitze aus.

4.2 Eisen-Adatome auf Cu(111)

Adatome auf kristallographisch orientierten Metalloberflichen wurden in der Ver-
gangenheit vielfach als Modellsysteme genutzt, u.a. um den Oberflichenzustand
auf Cu(111) und die magnetische Kopplung zwischen einzelnen Atomen zu unter-
suchen [106-111]. Auch fiir die hochstauflosende AFM stellen sie ein interessantes
Probensystem dar. Ein metallisches Adatom adsorbiert so, dass das Kristallgit-

ter des zugrundeliegenden Substrats fortgesetzt wird [112-114]. Es weist daher,
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(C)) (b)

Abbildung 4.4: Kristallographisch orientierte Spitzen und Adatome auf der entspre-
chenden Gitterebene weisen eine dhnliche Adsorptionsgeometrie auf: (a) fcc(111)-Spitze
und Adatom auf fcc(111)-Oberflache. (b) fcc(100)-Spitze und Adatom auf fee(100)-
Oberflache.

wie Abb. 4.4 verdeutlicht, eine dhnliche geometrische Struktur wie ein Atom an
der Spitze des Kraftsensors auf, das in eine bestimmte Kristallrichtung orientiert
ist. Mit einer CO-terminierten Spitze sollten sich somit, abhingig von der Kris-
tallstruktur und Gitterebene der Metallprobe, dhnliche Symmetrien wie mit der
COFI-Methode [Abb. 4.3] nachweisen lassen.

4.2.1 Probenpraparation

Um eine atomar saubere Oberflache zu gewéhrleisten, wird die Cu(111)-Probe vor
den Experimenten prépariert. Zunéichst erfolgt ein Beschuss der Probe mit Argon-
Tonen (engl. sputtering). Dies entfernt unerwiinschte Adsorbate, hinterldsst aber
eine aufgeraute Oberfliche [Abb. 4.5(a)]. Durch anschlieBendes Heizen (engl. an-
nealing) heilen die Unebenheiten aus und man erhélt atomar flache Stufen [Abb.
4.5(b)]36. Nach drei bis fiinf solcher Préiparationszyklen ist die Probe sauber und
wird in das arretierte Mikroskop transferiert. Wenn die Probe auf die Basistem-
peratur von 7,5 K abgekiihlt ist, werden die Tiiren von He- und N,-Schild ge6ffnet
und bei einem Druck von 2 - 1072 mbar 5 Minuten lang CO eindosiert. Die Pro-
bentemperatur erhoht sich dabei auf ca. 15 K. Nach erneutem Abkiihlen wird die
Spitze in Tunnelabstand gebracht. Die typische Bedeckung mit CO ist in Abb.
4.5(c) zu sehen.

36 Typischerweise werden - abhingig vom Verschmutzungsgrad der Probe - zwischen 3 und

5 Préparationszyklen durchgefiihrt. Diese bestehen aus: 20min Sputtern bei panalyse =

2 - 10~ mbar und einem Heizstrom von 1,1 A, danach 20 min Heizen bei 2,2 A.
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Abbildung 4.5: Préiparation der Cu(111)-Probe fiir Messungen auf Fe-Adatomen. (a)
Nach dem Beschuss mit Argon-Ionen ist die Oberfliche rau. (b) Ausheilen bei ca. 800 C°
ldsst die Unebenheiten verschwinden und man erhélt atomar flache Terrassen von eini-
gen hundert Nanometern Breite. (¢) AnschlieBend wird CO auf die Probe gebracht. Im
STM-Bild erscheinen die Molekiile als Senken. (d) Durch vertikale Manipulation l4sst
sich die Spitze mit einem CO funktionalisieren. Bildet man CO mit einer CO-Spitze
ab, zeigt das STM-Bild anstelle der Vertiefung ein sombreroférmiges Feature. (e) Bei
hoheren Bedeckungen ist eine selbstorganisierte Ordnung der Fe-Atome zu beobachten.
(f) Um Wechselwirkungen mit benachbarten Fe-Atomen auszuschliefen, werden die
Messungen auf den Adatomen bei geringeren Bedeckungen als in (e) durchgefiihrt.

Um die Terminierung der Spitze zu bestimmen, wird die COFI-Methode verwen-
det. Ist man nur an der Symmetrie des Kraftfeldes interessiert, geniigt es ein Bild
in geringem Abstand aufzunehmen. Fiir das Funktionalisieren mit CO eignen sich
nur Spitzen, deren Kraftfeld radialsymmetrisch ist. Spitzen, die zwar radialsym-
metrisch sind, aber stark attraktiv mit der Cu-Probe wechselwirken, eignen sich
ebenfalls nicht. Geeignete Spitzen zeigen bei einem Strom von 100 pA und einer
Tunnelspannung von 10mV Frequenzverschiebungen von —0,5Hz bis —2,5 Hz.
Erscheint die Spitze als ungeeignet, wird sie durch kontrollierte Kollisionen mit

der Cu-Oberfliche (engl. poking) verindert3”. Das Aufpicken des COs folgt der-

37 Bei den Kollisionen mit der Probe werden einzelne Cu-Atome aus dem Festkorper heraus-

gerissen und bleiben als Adatome auf der Oberfliche liegen. Bei den Experimenten zu Cu

auf Cu (111) [82] wurden solche herausgerissenen Atome vermessen.
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selben Logik wie in [23]. Die Spitze wird tiber dem attraktiven Kraftminimum
positioniert und die Spannung auf Werte um —2,5V gesetzt. Anschlielend wird
der Regler ausgeschaltet und die Spitze manuell angenéhert. Strom und |A f| stei-
gen an. Das Anndhern wird gestoppt, wenn der Strom plétzlich stark abfillt. Da
das CO héufig seitlich wegspringt oder ins Vakuum desorbiert, muss der Erfolg
des Transfers iiberpriift werden. Dazu werden im geregelten Modus Bilder von
CO-Molekiilen aufgenommen [23]. Mit Metallspitze erscheinen diese als Senken
[Abb. 4.5(d) oben], mit CO-Spitze hingegen ist im Zentrum zusétzlich eine Erhe-
bung (sog. Sombrero) zu beobachten [Abb. 4.5(d) unten]. Ist die Spitze erfolgreich
funktionalisiert, wird sie zuriickgezogen, das Mikroskop angekoppelt und die Fe-
Adatome aufgebracht. Wir benutzen dazu einen transferierbaren Verdampfer, der
sich in der Fluchtlinie der Probe befindet [81]. Eisenatome bilden auf Cu(111),
abhéngig von Temperatur und Bedeckung, eine selbstgeordnete Struktur [Abb.
4.5(e)] und kleine Cluster [115, 116]. Um den Temperaturanstieg und damit die
Clusterbildung wéhrend des Aufdampfes gering zu halten, wird der Verdampfer
3min bei einem Strom von 2,2 A auf Betriebstemperatur gebracht. Wahrend des
3 bis 6 s dauernden Aufdampfens steigt die Temperatur auf 8 bis 9 K. Das kurze
Aufdampfen bei niedriger Probentemperatur sorgt fiir eine geringe Bedeckung mit
einzelnen Adatomen, wie in Abb. 4.5(e) gezeigt. Nach dem erneuten Abkiihlen
auf Basistemperatur, wird die Spitze wieder angenédhert. Typischerweise bleibt
die CO-Spitze dabei erhalten.
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4.2.2 Adsorption auf (111)-Facetten flichen- und

raumzentrierter Kristallsysteme

Kupfer, das in den folgenden Messungen als Substrat dient, hat eine fcc-Kristall-
struktur, deren Einheitszelle in Abb. 4.6(a) gezeigt ist. In die [111]-Richtung
weist es eine ABC-Stapelfolge auf. Das bedeutet, dass die lateralen Positionen
der Atome alle vier Lagen identisch sind. Innerhalb einer Lage hat jedes Atom
sechs néchste Nachbarn. Die Stellen zwischen den Atomen, die sog. Muldenplétze
(engl. hollow sites), sind aufgrund der Stapelfolge nicht gleichwertig. Bei den fcc-
Mulden sitzt das néchste Atom zwei Lagen unterhalb, bei den hcp-Mulden direkt
in der néchsten, wie in Abb. 4.6(b) zu sehen ist. Die (111)-Facette von Kupfer hat
daher eine dreizdhlige Symmetrie. Eisen kondensiert als bee-Gitter, wie in Abb.
4.6(d) gezeigt. In der (111)-Ebene eines solchen Kristalls existieren sechs nichste
Nachbarn [Abb. 4.6(e)]. Setzt man den Kristall durch Hinzufiigen eines weiteren
Atoms nach oben fort, wiirde dieses an den Atomposition der Lage A sitzen [Abb.
4.6(e)]. Umgeben wire es abwechselnd von Atomen der Lage B und C. Auf einer
Cu(111)-Probe adsorbieren Fe-Adatome bevorzugt in der fecc-Mulde [114]. Die
Anordnung der Kupferatome um den Adsorptionsplatz des Eisens in Abb. 4.6(c)
weist lokal eine &hnliche Struktur auf wie fiir die Adsorption auf Fe(111) [Abb.
4.6(f)]. Die Atome sind auf der fcc(111)-Oberfliche allerdings dichter gepackt.
Das mit CO-Spitze aufgenommene AFM-Bild eines solchen Adatoms sollte daher
- der Argumentation von Welker et al. [22] folgend - eine dhnliche Struktur wie
in Abb. 4.3(b) zeigen.
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Abbildung 4.6: (a) Einheitszelle des fcc-Gitters. Die (111)-Ebene auf der die Adatome
untersucht werden, ist durch das rote Dreieck kenntlich gemacht. (b) Draufsicht auf die
(111)-Ebene. Ein Atom besitzt sechs néchste Nachbarn. Aufgrund der Stapelfolge ABC
existieren zwei verschiedene Typen von Muldenpldtzen. Bei einer fcc-Mulde befindet
sich das néichste Atom zwei Lagen unter der Mulde in der A-Schicht, bei hcp-Mulden
hingegen sitzt es direkt darunter in der B-Lage. Die (111)-Oberfléche weist dadurch eine
dreizéhlige Symmetrie auf. (c) Fe-Adatome adsorbieren auf Cu(111) in den fcc-Mulden.
Diese werden von drei Atomen der obersten Lage und drei hcp-Mulden umschlossen.
(d) Einheitszelle eines bee-Kristalls. In der (111)-Ebene haben die Atome sechs néchste
Nachbarn, die aber weniger dicht gepackt sind als bei fcc-Kristallen. (e) Die Ansicht
von oben zeigt die wesentlich raumgreifendere Anordnung der Atome. (f) Ein Fe-Atom
auf einer Fe(111)-Oberfléche wird tiber einem Atom der A-Lage adsorbieren und so den
Kristall fortsetzen. Fiir ein einzelnes Atom ist die lokale Adsorptionsgeometrie &hnlich
wie in (c).
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4.2.3 Experimentelle Ergebnisse

Rastert man mit CO-terminierter Spitze im geregelten Modus iiber Fe-Adatome,
erscheinen diese in der Topographie (in den folgenden Abbildungen mit einer
braunen Farbskala gekennzeichnet) als gauBférmige Erhebungen [Abb. 4.7(a)].
Bereits geringe Strome von 500 pA reichen bei 10mV Biasspannung aus, um
die Adatome lateral zu manipulieren [Abb. 4.7(b), unteres Adatom]. Bei die-
sen Stromsollwerten lédsst sich im simultan aufgenommenen A f-Kanal die Kup-
feroberfliche atomar auflosen [Abb. 4.7(b)]. Um kenntlich zu machen, dass die
A f-Daten im stromgeregelten Modus aufgenommen wurden, wird ein rot-gelbes
Farbschema verwendet. Uberlagert man in Abb. 4.7(b) ein entsprechendes Git-
ter, lasst sich der Adsorptionsplatz der Adatome bestimmen. Nach Abb. 4.7(c)
sitzen beide Adatome in einem Muldenplatz gleichen Typs. Der Typ der Mulde
(fcc oder hep) kann auf diese Weise allerdings nicht bestimmt werden. Fiir die
nachfolgende Analyse wird wie in [114] von einer Adsorption in den fcc-Mulden

ausgegangen.

Opm HEEE]160pm  -44Hz ] 02Hz  -4,4Hz ] 02Hz

Abbildung 4.7: (a) Topographische Aufnahme von Fe-Adatomen im Modus konstan-
ten Stroms (300 pA bei 10 mV Biasspannung) mit CO-terminierter Spitze. Die Adatome
erscheinen als gauférmige Erhebungen von 160 pm Hohe. (b) Erst bei einem Strom-
sollwert von 500 pA ist das Kupfergitter im gleichzeitig aufgenommenen A f-Bild zu
erkennen. Die Fe-Atome sind repulsiv mit leicht attraktivem Zentrum. Der Abstand der
Spitze ist bei dieser Aufnahme bereits so gering, dass das untere Fe-Atom manipuliert
wird. (c) Verdeutlicht man die Positionen der einzelnen Cu-Atome durch Uberlagerung
eines entsprechenden Gitters, lisst sich der Adsorptionsplatz der Adatome bestimmen.
Beide Adatome sitzen an Muldenplédtzen gleichen Typs.
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Um das Kraftfeld des Adatoms analysieren zu kénnen, werden Daten im unge-
regelten Modus aufgenommen. Diese sind in den Abbildungen an grau-blauen
Farbskalen zu erkennen. Die fiir die subatomaren Signaturen in den COFI-Daten
verantwortlichen Kréfte [22, 29] sind kurzreichweitig und repulsiv. Subatomarer
Kontrast auf der Probe wird sich daher nur detektieren lassen, wenn die Spitze
in moglichst geringer Entfernung iiber das Adatom gefithrt wird. Das in Abb.
4.8(a) gezeigte AFM-Bild ist knapp oberhalb des Abstands aufgenommen, bei
dem das Adatom manipuliert wird. Es zeigt einen repulsiven Ring um ein attrak-
tives Minimum. Wendet man auf das Bild einen Gauffilter mit 5 Pixeln Breite
an, ldsst sich das Rauschen im Bild reduzieren [Abb. 4.8(b)]. Man erkennt ein
leichte, dreifache Modulation des repulsiven Ringes. In der vergréflerten Darstel-
lung [Abb. 4.8(c)] sind Hohenlinien mit Abstandsinkrementen von 0,1 Hz einge-
zeichnet. Damit kann die Hohe der Modulation abgeschétzt werden. Sie betrégt
0,2Hz fiir die unteren beiden Erhebungen, im oberen Teil 0,6 Hz. Der Unter-
schied ist wahrscheinlich in der Verkippung der Spitze begriindet. Die rdumliche
Ausrichtung der Modulationen korreliert mit der Orientierung des Kupfergitters
[Abb. 4.8(d)], die zuvor bestimmt wurde [Abb. 4.7(c)]: Die repulsiveren Erhe-

bungen zeigen in Richtung benachbarter Muldenplédtze, die Senken dazwischen

(a) (b) (d)

-

250pm

-4,8Hz I 0,3Hz -42Hz ] -03Hz  -42Hz EEEE] -03Hz  -4,2Hz ] -0,3Hz

Abbildung 4.8: (a) AFM-Bild eines Fe-Adatoms, aufgenommen im ungeregelten Mo-
dus mit CO-terminierter Spitze. (b) Im gauBgefilterten Bild lisst sich eine leichte
Modulation des repulsiven Ringes erkennen. (c) VergroBerter Ausschnitt aus (b). Die
Hoéhenlinien haben einen Abstand von 0,1 Hz. Die unteren beiden Erhebungen sind
demnach ca. 0,2 Hz hoch, die obere ca. 0,6 Hz. Der Unterschied ist auf die Asymmetrie
der Spitze zuriickzufiithren. (d) Durch Anpassen der Farbskala, sind die Kontrastunter-
schiede auch ohne Hohenlinien zu sehen. Die Orientierung der Modulationen folgt der
Symmetrie der darunter liegenden Cu(111)-Oberfliche. Bereiche mit stérkerer Repul-
sion weisen in Richtung der benachbarten hcp-Mulden.
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in Richtung der néchsten Cu-Atome. Auf Kupferadatomen auf Cu(111) kann
keine solche Modulation beobachtet werden [82]: In Abb. 4.9 werden die be-
reits bekannten Fe-Adatom-Daten [Abb. 4.8] mit den AFM-Aufnahmen eines
Cu-Adatoms® [Abb. 4.9(f)-(h)] verglichen. Dies ist nur sinnvoll méglich, wenn
die Bilder in vergleichbarem Abstand aufgenommen wurden. Als Referenz dafiir
wird der Tunnelstrom bei einer konstanten Biasspannung von Upgj,s = 10mV
verwendet, da der Strom bei diesem Spitzen-Proben-System unabhéngig von der
genauen Spitzenkonfiguration mit £ = 1-10'° m™! exponentiell nach Gl. (2.1) mit
dem Abstand abfillt [22, 30]. In der Hohe, in der im AFM-Kanal subatomarer
Kontrast iiber dem Fe-Adatom beobachtet werden kann [Abb. 4.9(e)|, betréigt
der Strom iiber der Cu-Oberfliche 0,14nA und iiber dem Adatom 4,1 nA [Abb.
4.9(a)]. Nimmt man den Strom iiber dem Cu-Substrat [Abb. 4.9(b)] als Referenz
und vergleicht das entsprechende AFM-Bild des Cu-Adatoms [Abb. 4.9(f)], sieht
man einen nur schwach ausgeprigten, repulsiven Ring. Mit abnehmendem Spit-
zenabstand wird dieser schirfer [Abb. 4.9(g)] und der Strom iiber dem Adatom
hoher [Abb. 4.9(c)]. Der Ring weist keine Modulation auf, erreicht aber aufgrund
der Verkippung der Spitze nicht iiberall die gleichen A f-Werte. Nahert man die
Spitze soweit an, dass der Strom iiber dem Cu-Adatom [Abb. 4.9(d)] gleich dem
Strom iiber dem Fe-Adatom in Abb. 4.9(a) ist, sieht man im simultan aufgenom-
menen AFM-Bild [Abb. 4.9(h)] neben dem Ring eine repulsive Erhebung (engl.
cusp) im Zentrum. Dies ist vermutlich ein Artefakt aufgrund der geringen la-
teralen Steifigkeit des COs an der Spitze dhnlich der Kontrastinversion, die bei
Messungen auf Molekiilen beobachtet wurde [90, 101, 117]. Grundsétzlich sollten
solche Artefakte bei allen ringférmigen repulsiven Strukturen - also auch dem
Fe-Adatom - zu beobachten sein, wenn der Abstand der Spitze zur Probe einen
bestimmten Schwellwert unterschreitet. Abbildung 4.9(e) ist also in gréfierer Hohe
entstanden als Abb. 4.9(h). Die AFM-Aufnahmen des Cu-Adatoms decken somit
den gesammten relevanten Hohenbereich ab, in dem repulsive Wechselwirkung
zu beobachten ist. In keiner Hohe ist eine Modulation des Ringes festzustellen.
Wir schliefen daraus, dass die Modulation auf die elektronische Struktur des

Fe-Adatoms in Wechselwirkung mit der Cu(111)-Oberflache zuriickzufiihren ist.

38 Die hier gezeigten Daten zu Cu-Adatomen stammen von Joachim Welker [19].
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Messungen auf Cu-Adatomen auf Cu(110) stiitzen diese These [28, 82]. Anders

als auf Cu(111) wurde hier eine zweiziahlige Symmetrie beobachtet.

(b) (c) (d)

0,3nA ] 4,3nA 0,4nA I 4,3nA 0,4nA I 4,3nA 0,4nA I 4,3nA
(® (h)

42Hz 1 -03Hz -65Hz EEEE_1-50Hz  -76Hz ] -34Hz  -7,9Hz I -2,5Hz

Abbildung 4.9: Vergleich von Fe- und Cu-Adatomen auf Cu(111). Als Hohenreferenz
dient der Tunnelstrom. (a) Kurz oberhalb der Manipulationsschwelle erreicht der Tun-
nelstrom iiber einem Fe-Adatom 4,3nA, iiber dem Cu-Substrat sind es 0,14nA. (b)
Bei gleichen Stromwerten iiber dem Substrat ist das Cu-Adatom nur schwach zu er-
kennen. (c) Mit zunehmendem Abstand wird der Kontrast im STM-Bild deutlicher.
(d) Der Strom iiber dem Cu-Adatom erreicht dieselben Werte wie in (a) iiber dem
Fe. (e) Uber dem Eisen zeigt sich bei geringem Spitzenabstand im AFM-Kanal eine
dreizéhlige Symmetrie (f) In diesem Abstand (relativ zum Strom iiber dem Substrat)
ist im AFM-Bild des Kupfer-Adatoms nur einen schwach repulsiver Ring zu sehen. (g)
Dieser wird mit abnehmendem Abstand schérfer. (h) Ndhert man die Spitze weiter an,
entstehen im Zentrum repulsive Artefakte der CO-Biegung.

Cu/Cu(111) Daten von Joachim Welker, Cu-adatom_CO_tip-CH_6-001, 004, 009, auf-
genommen am 13.11.2011
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4.2.4 Modellierung des subatomaren Kontrastes

Der repulsive Kontrast, der in AFM-Bildern bei Messungen mit einer CO-termi-
nierten Spitze beobachtet wird, ist auf Paulirepulsion zuriickzufithren [Abschnitt
4.1.1]. Die repulsiven Ringe iiber Cu- und Fe-Adatomen [Abb. 4.10(a) und (c)]
konnen daher, dhnlich wie bereits fiir Si(111)-7 x 7 in Abschnitt 4.1.1 gezeigt [99],
qualitativ iiber die zugrundeliegende Ladungsverteilung beschrieben werden. Die
Berechnung der entsprechenden Wellenfunktionen mit Slaterorbitalen [95] setzt
Kenntnis iiber die elektronische Struktur des adsorbierten Atoms voraus.

Ein isoliertes, neutrales Cu-Atom hat die Elektronenkonfiguration [Ar|3d'%4s!.
Als Adatom auf einer Cu(111)-Oberfliche dndert sich die Besetzung der nicht
vollstiandig gefiillten Schalen. Aufgrund des Smoluchowski-Effekts [60] kommt es
zu einer teilweisen Entleerung der d-Orbitale [118] und das 4s-Orbital hybridisiert
zu 4sp, [119]. Die genaue Besetzung der d-Orbitale und des 4sp,-Hybridorbitals
hingt vom Uberlapp mit den Zustinden des Cu-Substrats ab und ist nicht be-
kannt. Der beobachtete Kontrast kann aber mit der Ladungstrégerdichte des Hy-
bridorbitals plausibilisiert werden. Wir nutzen die in Abschnitt 4.1.1 eingefiihrten

Slater-Orbitale und bilden die zugrundeliegenden Atomorbitale:

1 4

Uy, = \/ETBGXP(—TC)CQ/Q\/% (4-5)
/3 | 4

Uy, = Ezﬁexp(—rC)Cg/Q 305 (4.6)

In Gln. (4.5) und (4.6) wurde die Abkiirzung ¢ = Z,./n verwendet. Wie bereits in
Abschnitt 4.1.1 erwéhnt, werden Léngen in Einheiten des Bohr’schen Atomradius
ag gemessen. Das Hybridrobital erhélt man aus der Linerarkombination

1
V2

_ %72 exp (—rC) ¢ \/% e . (4.7)

Nach den Slaterregeln [95] gilt fiir die vierte Schale von Eisen ¢ = 3,75/4. Die
Ladungstrigerdichte | U4, |* des 4sp, Orbitals [Abb. 4.10(b)] zeigt eine qualitativ
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten [Abb. 4.10(a)].

\Ij4spz (‘@45 > _|\Il4pz >)

Eisen hat im Gegensatz zu Kupfer eine vollsténdig gefiillte 4s- und eine teilweise
gefiillte 3d-Schale. Die genaue Elektronenkonfiguration ist [Ar]3d%4s?. Adsorbiert
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(b) ()

Abbildung 4.10: (a) Das AFM-Bild eines einzelnen Cu-Adatoms zeigt einen repulsi-
ven Ring. (b) Die Ladungsverteilung des 4sp,-Hybridorbitals kann den experimentell
beobachteten Kontrast qualitativ erklidren. (c) Bei Fe-Adatomen auf Cu(111) weist der
Ring Modulationen der Hohe auf. (d) Wie beim Cu-Adatom kann der Ring als do-
minierendes Feature mit der Ladungsverteilung des 4sp,-Orbitals beschrieben werden.
Die Modulationen kénnen im Rahmen dieses Modell bisher noch nicht erklédrt werden.

eine Fe-Atom auf Cu(111), das eine Bindungsenergie von ca. 5eV hat, ist eine
sp.-Hybridisierung energetisch vorteilhaft [28]. Das Hybridorbital lésst sich wie-
der nach Gl. (4.7) konstruieren. Die zugehorige Ladungsverteilung ist in Abb.
4.10(d) dargestellt. Mit ihr kann der Ring, der den Kontrast des AFM-Bildes
[Abb. 4.10(c)] dominiert, modelliert werden, nicht aber die experimentell beob-
achtete dreizéhlige Symmetrie. Vermutlich ist die Hybridisierung komplexer und
schlieit 3d Zusténde ein [120].

4.3 Eisencluster auf Cu(111)

Multiatomare Verbunde aus einigen wenigen Atomen (engl. cluster) stellen ein
interessantes Probensystem dar, da sie von ihren physikalischen Eigenschaften
her zwischen denen einzelner Atom und denen von Festkorper liegen und ihre
spezifischen Eigenschaften von der Grofie des Clusters abhéangen [121]. Beispiels-
weise wurde bei chemischen Prozessen, in denen Metallcluster als Katalysator
dienen, eine starke Abhéngigkeit der Reaktionsrate von der Clustergréfie beob-
achtet [122-124]. Teilweise geniigt es, die ClustergroBe um ein oder zwei Atome
zu verdndern, um die Rate um einen Faktor sechs zu erhéhen [122].

Im SPM-Bereich wurden vor allem die magnetischen Eigenschaften kleiner Co-
und Fe-Cluster untersucht. Die magetische Anisotropie von Co auf Pt(111) hangt

von der Grofle des Co-Clusters ab. Fiir Cluster, die aus weniger als fiinf Atomen
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bestehen, steigt die Energie dramatisch an [125]. Bei grofleren Inseln hingen die
magnetischen Eigenschaften zudem von der Form der Insel ab [126]. Khajetoo-
rians et al. konstruierten durch laterale Manipulation mit der STM-Spitze einen
Nanonmagneten aus fiinf ferromagnetisch koppelnden Fe-Atomen [111]. Mittels
spinauflésender STM konnte die Magnetisierung detektiert und auch gedndert
werden. Das Cluster erschien dabei als gaufiférmige Erhebung, dessen Hohe von
seiner Magnetisierung relativ zu der der Spitze abhéngt. Da das STM-Signal kei-
nen Aufschluss iiber die Geometrie des Clusters gab, musste diese durch Berech-
nungen ermittelt werden. Im Fall des fiinfatomigen Clusters in [111] lieferte die
DFT-Rechnung zwei verschiedene Geometrien mit d&hnlichen Bindungsenergien.

Da CO-terminierte Spitzen die Elektronendichte einzelner Fe-Atome subatomar
auflosen konnen, sollte es auch moglich sein, die geometrische Struktur kleiner

Fe-Cluster abzubilden.

4.3.1 Kontrollierte Erzeugung von kleinen Fe-Clustern

Die Préparation der Cu(111)-Probe erfolgt auf die gleiche Weise wie in Abschnitt
4.2.1 beschrieben. Allerdings sind fiir diese Experimente hohere Eisenbedeckun-
gen, etwa so wie in Abb. 4.5(c) gezeigt, vorteilhaft. Bildet man die einzelnen
Adatome im geregelten Modus mit einer Metallspitze ab, erscheinen sie in der To-
pographie als ca. 110 pm hohe Erhebungen (engl. apparent height) [Abb. 4.11(a)
und (d)]. Der exakte Wert héngt von der Konfiguration der Spitze, der verwen-
deten Biasspannung und dem Sollwert fiir den Strom ab. In der Literatur findet
man Werte um 70 pm fiir Adatome innerhalb einer aus organischen Molekiilen
geformten Zelle [116] und von 80 pm fiir Eisen, das in einer sog. Superstruktur
kondensiert [115]. Aufgrund der unterschiedlichen Umgebung koénnen diese Wer-
te nur eingeschréankt mit unseren Daten verglichen werden. Vor der Manipulati-
on bestimmen wir die Symmetrie des Kraftfelds der Spitze, indem wir, &hnlich
der COFI-Methode [22], im geregelten Modus ein AFM-Bild in geringer Hohe
(Uias = 10mV und Igo; = 2nA ) iiber einem CO aufnehmen [Abb. 4.11(e)].
Adsorbate lassen sich am besten mit einer Metallspitze mit radialsymmetrischem
Kraftfeld manipulieren [siche dazu Kapitel 5]. Zeigt das COFI-Bild eine ande-

re Symmetrie, wird die Spitze gepoket, bis sie die entsprechende Form aufweist.
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Da dabei Cu-Atome aus der Probe gerissen werden konnen, die nur schwer von
den Fe-Adatomen zu unterscheiden sind, erfolgt die Pridparation in mindestens
50nm Entfernung zu der Stelle, an der spéter die Cluster gebaut werden. Zum
Auffinden geeigneter Orte werden im geregelten Modus (braun-gelbe Farbska-
la) Ubersichtsbilder in moderatem Abstand aufgenommen (Ugjos = 10mV und
I, = 100pA ). Ist eine Stelle identifiziert [Abb. 4.11(a)], an der die gewiinschte
Zahl an Adatomen in nicht allzu grofler Entfernung zueinander zu finden ist,
wird mit dem Bau des Clusters begonnen. Die laterale Manipulation erfolgt im
geregelten Modus. Die einzelnen Schritte sind am Beispiel eines dreiatomigen
Clusters (Trimer) in Abb. 4.11 gezeigt. Zunichst wird die Spitze vor dem ersten
zu manipulierenden Adatom [Abb. 4.11(a), Position 1] positioniert. Durch Her-
absetzen der Biasspannung auf 2mV und gleichzeitiges Erhohen von I auf 5nA
verringert sich der Abstand der Spitze zur Probe soweit, dass die lateralen Kréfte
grofl genug sind, um das Fe-Adatom zu verschieben. Mit einer Geschwindigkeit
von 500 pm/s wird die Spitze entlang der gestrichelten Linie bis knapp hinter
das zweite Adatom gefiihrt [Abb. 4.11(a), Position 2]. Um zu sehen, ob das Ada-
tom an die gewiinschte Stelle verschoben wurde, wird wieder ein Ubersichtsbild
mit den urspriinglichen Werten von Upi,s und I; aufgenommen [Abb. 4.11(b)].
An der Position des zweiten Adatoms ist jetzt eine um 50 pm hohere Erhebung
als vor der Manipulation zu sehen. Das Hinzufiigen weiterer Atome erfolgt nach
demselben Schema. Von Position 3 aus wird die Spitze iiber den Dimer nach
Position 4 bewegt. Hat das Cluster die gewiinschte Grofle erreicht, priifen wir
durch ein AFM-Bild iiber einem CO, ob sich die Spitze verdndert hat. Ist wie
in Abb. 4.11(f) keine Anderung festzustellen, wurden bei der Manipulation keine
zusétzlichen Atome von der Spitze in das Cluster eingebaut. Das Cluster wird
abschliefend mit einer CO-funktionalisierten Spitze vermessen. Das Funktionali-

sieren folgt der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Routine.

Um den Adsorptionsplatz des Clusters und dessen Geometrie bestimmen zu
konnen, miissen Aufnahmen gemacht werden, die gleichzeitig atomare Auflésung
auf der Cu(111)-Oberfliche und auf dem Adatom zeigen. Dies ist aufgrund der
Korrugation des Adatoms nur durch ein Verdndern des Abstands moglich. Um
die mit der Regelung auf A f verbundenen Probleme zu vermeiden [25, 37], wur-

de auf den Tunnelstrom geregelt. Eine quantitative Analyse der A f-Werte ist



4.3. Eisencluster auf Cu(111) 93

(2) (b) (©)

3nm

-55pm I 200pm  -55pm BT 200pm  -55pm IEEEET] 200pm

(@) (e) )
z
150 |
100
50
0 200in 2@
d(%m) 3 64Hz ] -2,7Hz  -6,4Hz I -2,7Hz

Abbildung 4.11: (a) Einzelne Fe-Adatome auf Cu(111) kénnen durch laterale Mani-
pulation zu Clustern zusammengefiigt werden. An Position 1 wird die Spitze nahe an
die Probe gefiihrt (Upjas = 2mV und Igo = 5nA ) und langsam zu Position 2 bewegt.
(b) Nach der Manipulation ist an der Stelle, wo das Atom abgelegt wurde, eine 50 pm
hohere Erhebung zu sehen. Ein dreiatomiges Cluster entsteht durch Manipulation eines
weiteren Atoms von Position 3 nach Position 4. (c) Anstelle der drei Adatome ist ein
einzelner 200 pm hoher Hiigel zu sehen. (d) Hohenprofile durch das Adatom bzw. die
Cluster. Die Hohe der gauBférmingen Erhebung hingt von der Anzahl der beteiligten
Atome ab. (e) Im geregelten Modus (Upjas = 10mV und Ig,y = 2nA ) aufgenommene
COFI-Bilder der Spitze vor und (f) nach der Manipulation sind identisch. Es kann
also ausgeschlossen werden, dass zusétzliche Atome von der Spitze auf dem Cluster
deponiert wurden.
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daher mit diesen Daten nicht moglich. Solche Bilder sind durch eine rot-gelbe
Farbskala kenntlich gemacht. Fiir die quantitative Analyse der Kraft als Funk-
tion des Abstands, werden dreidimensionale A f-Karten im ungeregelten Modus
aufgenommen. Diese Daten sind, wie schon zuvor, an einer grau-blauen Farbskala
zu erkennen.

Cluster lassen sich auch durch Aufheizen der Probe auf Temperaturen um 20 K
erzeugen [116]. Diese Methode wird verwendet, um schnell grofie Mengen an
Clustern zu erzeugen und damit die Datengrundlage des Experiments zu ver-
bessern. Auch grioflere Inseln, deren Konstruktion durch laterale Manipulation

sehr aufwandig wére, werden auf diese Weise hergestellt.

4.3.2 Geometrie und Adsorptionsverhalten

Beendet man die in Abschnitt 4.3.1 beschriebene Konstruktion der Cluster nach
der ersten Manipulation, erhilt man einen zweiatomigen Verbund, einen sog. Di-
mer. Im topographischen Bild, aufgenommen mit CO-Spitze, erscheint er als radi-
alsymmetrischer Hiigel von 150 pm Hoéhe [Abb. 4.12(a)]. Nahert man die Spitze im
geregelten Modus weiter an (typische Parameter Ugj,s = 10mV und Iy = 3,5nA),
erkennt man im AFM-Kanal die atomar aufgeloste Struktur des Dimers [Abb.
4.12(b)]. Die Uberlagerung des Cu(111)-Gitters in Abb. 4.12(c) zeigt, dass die
Symmetrieachse des Dimers entlang einer Cu-Reihe orientiert ist. Aufgrund der
Biegung des CO-Molekiils erscheint die Struktur stark vergréflert und zu den
Réndern hin verzerrt. Die ist ein bekanntes Abbildungsartefakt CO-terminierter
Spitzen [21]. Die Position der einzelnen Atome innerhalb des Dimers kann da-
her nicht bestimmt werden. Ausgehend von der fcc-Adsorption eines einzelnen
Adatoms wiirde man vermuten, dass eines der zwei Atome in einer fcc- und das
andere in einer hcp-Mulde sitzt. Ab-initio Rechnungen der Ebert Gruppe [28]
zeigen, dass die Situation komplizierter ist. Die zwei Atome befinden sich zwi-
schen den Mulden, wie in Abb. 4.12(d) skizziert [28]. Die Adsorption des Dimers
fithrt auBerdem zu Relaxationen innerhalb der Cu-Oberfliche. Dimere, bei denen
sich beide Atome in hecp-Mulden befinden, werden auch beobachtet, liegen aber

energetisch um 18 meV hoher, fcc-adsorbierte sogar um 32 meV [28].
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Abbildung 4.12: (a) In der topographischen Aufnahme erscheint der Dimer als
150 pm hoher Hiigel. (b) Im geregelten Modus mit CO-Spitze aufgenommene AFM-
Bilder zeigen die innere Struktur des Dimers. Die einzelnen Atome erscheinen attraktiv
und sind von einem repulsiven Ring umgeben. (c) Durch Uberlagerung des Cu(111)-
Gitters lésst sich zwar die Orientierung des Dimers feststellen, ein Bestimmen der Ad-
sorptionsplétze ist aber nur schwer moglich (siehe Disskusion der Abbildungsartefakte
mit CO-Spitze in Abschnitt 4.1.1). (d) Mittels DFT-Rechnung lassen sich diese jedoch
bestimmen [28].

Durch Hinzufiigen eines weiteren Atoms erhélt man einen Trimer. Um keine Ket-
te von Atomen zu konstruieren, ist es wichtig, dass das dritte Atom in einem
anderen Winkel als das zweite in das Cluster geschoben wird [Abb. 4.11(c)]. Alle
so erzeugten Trimere erscheinen in der STM-Topographie wieder als gaufiférmiger
Hiigel. Von den Dimeren kénnen sie anhand ihrer einheitlichen Héhe von 200 pm
[Abb. 4.11(d)] unterschieden werden. Die Analyse der simultan aufgenommenen
AFM-Bilder zeigt, dass die Trimere vier verschiedene geometrische Anordnungen
einnehmen koénnen [Abb. 4.13]. Die drei in Abb. 4.13(a) bis (c¢) Gezeigten ha-
ben die geometrische Struktur eines gleichseitigen Dreiecks. Die einzelnen Atome
weisen, dhnlich wie bei den Dimeren, ringférmige Signaturen auf. Das Zentrum,
an dem sich die Ringe iiberlagern, erscheint repulsiv. Die einzelnen Trimer unter-
scheiden sich nur in ihrer Orientierung: Trimer (b) ist 60° gegeniiber (a) verdreht,
Trimer (c¢) 30°. Génzlich anders sieht der Trimer in Abb. 4.13(d) aus. Sein Zen-
trum ist zwar ebenfalls repulsiv, einzelne Ringe sind aber nicht zu erkennen.
Da sichergestellt ist, dass alle in Abb. 4.13(a) bis (d) gezeigten Cluster aus drei
Fe-Atomen bestehen, muss die unterschiedliche Gestalt der Trimere auf deren
Adsorptionsgeometrie zuriickzufithren sein. Die Uberlagerung des Cu-(111) Git-
ters [Abb. 4.13(e) bis (h)] zeigt, dass die ersten beiden Trimere [Abb. 4.13(a) und

(b)] iiber einem Kupferplatz zentriert sind und die ringformigen Strukturen in
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Abbildung 4.13: AFM-Bilder verschiedener Fe-Trimere. (a)-(c) Dreifach symmetri-
sche Trimere existieren in drei verschiedenen Orientierungen, die 60° bzw. 30° zueinan-
der verdreht sind. (d) Trimer mit unklarer Symmetrie. Die beteiligten Atome erscheinen
hier nicht als Ringe. Durch Uberlagerung des Cu(111)-Gitters lassen sich die Adsorp-
tionsgeometrien analysieren. (e) Das Zentrum des Trimers befindet sich iiber einem
Cu-Atom. Die Ringe sind in Richtung der nichsten Nachbarn orientiert und schlieflen
Winkel von 120° zueinander ein. (f) Das Zentrum liegt auch hier iiber einem Cu-Atom,
die Ringe sind jedoch im Vergleich zu (e) um 60° gedreht. (g) hcp-Muldenplatz zen-
trierter Trimer. Die Ringe zeigen in Richtung der fcc-Mulden. (h) Cu-zentrierter Tri-
mer mit unklarer Symmetrie. (i)/(j) Fiir den Cu-zentrierten, dreifach-symmetrischen
Trimer existieren zwei dquivalente Adsorptionsmdoglichkeiten. Laut DFT-Rechnungen
sitzen die einzelnen Atome in der N&he der Briickenplitze [28]. (k) Beim hcp-Trimer
besetzen die Fe-Atome fcc-Mulden. (1) Laplace gefilterte Version von (h). Dieser Trimer
enthélt fiinf repulsive Stege, welche in Richtung dreier hep- und zweier fee-Muldenplédtze
weisen. Vermutlich liegt eine asymmetrische Geometrie vor, die moglicherweise zwei
metastabile Zustédnde einschliefit.
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Richtung der néchsten Nachbarn weisen. Wie bei Adatom und Dimer liegt der
Adsorptionsplatz der einzelnen Fe-Atome innerhalb dieser Ringe. Die Adsorpti-
onsgeometrie muss dabei die gleiche dreizdhlige Symmetrie wie das AFM-Bild
aufweisen. Die Adsorptionsplidtze befinden sich daher auf den Achsen, die das
Zentrum des Trimers mit den Zentren der nichsten Nachbarn verbinden. Eine
genauere Bestimmung ist aufgrund der Abbildungsartefakte durch die CO-Spitze
nicht moéglich. DFT-Rechnungen zeigen, dass der Adsorptionsplatz in der Nihe
der Briickenplatze liegt [28], wie in Abb. 4.13(i) und (j) schematisch dargestellt.
Da es sechs gleichwertige Briickenplitze gibt, zeigen Abb. 4.13(a) und (b) zwei
energetisch gleichwertige Orientierungen desselben Trimertyps. Die Energiebar-
riere zwischen den beiden moglichen Orientierungen betrégt 42meV [28]. Das
Cluster in Abb. 4.13(c) hat sein Zentrum iiber einem Muldenplatz [Abb. 4.13(g)].
Aus dem Vergleich mit den Adsorptionsplidtzen einzelner Adatome [Abb. 4.7(c)]
schliefen wir, dass es sich um die hcp-Mulde handelt. Die einzelnen Atome sitzen
dann, wie in Abb. 4.13(k) gezeigt, in fcc-Mulden. Laut DFT-Berechnung ist dies
die energetisch giinstigste Anordnung. Die Energie liegt 27 meV unter der des Cu-
zentrierten symmetrischen Trimers aus Abb. 4.13(a) und (b) [28]. Bei Trimer (d)
lasst sich auch nach Uberlagerung des Gitters [Abb. 4.13(h)] bis auf die Cu-Platz-
Zentrierung keine Aussage iiber die Adsorptionsgeometrie treffen. Wendet man
auf die Daten einen Laplace-Filter®® an, werden Bereiche, in denen sich der Kon-
trast dndert, besser sichtbar. Im gefilterten Bild [Abb. 4.13(1)] erkennt man, dass
dieser Trimer fiinf repulsive Stege zeigt. Drei dieser Stege sind in Richtung von
hcp-Mulden orientiert. Das AFM-Bild besitzt somit nur eine Spiegelachse. Eines
der Atome wird entlang dieser Spiegelachse in der oberen fcc-Mulde adsorbiert
sein. Aufgrund der Symmetrie des Bildes und des Fehlens der charakteristischen
Ringe vermuten wir, dass die anderen beiden Atome in einer bistabilen Konfi-
guration links bzw. rechts dieser Achse angeordnet sind. DFT-Rechnungen zu

diesem Trimer existieren bislang nicht.

39 Der Laplace-Filter differenziert die Daten zweimal in laterale Richtung. Der

Farbkontrast in der Darstellung bezeichnet also A, [Af(2,y, 2r—const(z,y))] =
2 2
%Af(xv Y, ZI:const(x,y)) + (;S?Af(wv Y, ZI:const(:c,y))-
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Durch Manipulation mit der Spitze lédsst sich die Adsorptionsgeometrie der Tri-
mere verdndern. So kann z.B. der in Abb. 4.7(a) gezeigte Trimer, um 60° ge-
dreht werden. Diese Situation ist in Abb. 4.14 beschrieben. Teil (a) zeigt die
urspriingliche Orientierung. In der Rasterzeile, die durch einen Pfeil markiert ist,
sieht man, dass die ringférmige Struktur plotzlich unterbrochen und nach rechts
verschoben ist. Nimmt man unmittelbar danach ein weiteres Bild an der gleichen
Stelle auf, zeigt sich, dass der Trimer seine Adsorptionsposition gedndert hat.
Alle Fe-Atome sind im Uhrzeigersinn einen Briickenplatz weitergerutscht und die
Anordnung enspricht der in Abb. 4.13(b). Da sich solche Bilder nur im geregelten
Modus erzeugen lassen, ist keine Kraftentfaltung moéglich. Die zur Manipulation
erforderliche Kraft kann aber grob abgeschétzt werden. Abbildung 4.14(c) zeigt
den gemittelten Kraftgradienten ksp(z) entlang der Scanlinie, in der der Trimer
rotiert wird. Der repulsive Kontrast erreicht sein Maximum nicht. Stattdessen
ist an der x-Position, bei der die Manipulation stattfindet, ein scharfer Zacken
zu erkennen (Pfeil in der Abbildung). Das Maximum kann durch eine angepasste
GaufBkurve rekonstruiert werden. Um einen Kraftwert berechnen zu kénnen, muss
das Abstandsverhalten des Kraftgradienten ksp(z) bekannt sein. Durch Anpassen
der zweiten Ableitung des Morsepotentials kyjose(2) an eine Spektroskopiekurve

ksp(z), erhédlt man den analytischen Ausdruck
2
— N
Enorse(2) = <O,62 + 0,6 exp <_(ma—2xg)> exp(—ﬁz)) - . (4.8)

Mit den Fitparametern o = 0,25-10°m, x = 1-10° L und 2y = 0,8 - 10" m
ergibt sich nach zweifacher Integration in z-Richtung und anschlieBendem Ab-
leiten nach z eine Lateralkraft von ca. 20 pN. Geht man davon aus, dass die-
se Kraft iiber die ganze Drehstrecke von ca. 200 pm konstant ist, dann betragt
die Energiebarriere zwischen den beiden méglichen Orientierungen 25 meV. Das
entspricht knapp 60 % des Wertes, der nach den DFT-Rechnungen nétig ist. Die
Diskrepanz ist auf die vereinfachenden Annahmen bei der Analyse der Messdaten
zuriickzufithren. Zudem wird in Kapitel 5 gezeigt werden, dass die Anwesenheit
der Spitze die Hohe solcher Energiebarrieren absenken kann. Dieser Effekt ist in
den DFT-Rechnungen nicht bertiicksichtigt.
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Abbildung 4.14: Spitzeninduzierte Rotation des Cu-zentrierten, symmetrischen Tri-
mers. (a) In der durch den Pfeil markierten Scanlinie ist eine Unstetigkeit zu erkennen.
(b) Im danach aufgenommenen Bild ist der Trimer um 60° gedreht. Im oberen Drittel
wurde das CO-Molekiil verloren und von der Spitze mitgezogen (dunkler Kontrast oben
rechts). Aus den kgp-Daten ldsst sich die zur Rotation erforderliche Kraft abschétzen.
(c) ksp(x)-Linienprofil. Bei dem durch einen Pfeil gekennzeichnete Zacken wird der Tri-
mer rotiert. Ohne Rotation wiirde die Kurve entsprechend der angepassten GauBkurve
ansteigen. Die Position des Maximums ist in (a) durch ein gelbes Quadrat gekennzeich-
net. (d) Die Kraft an diesem Ort kann aus einem Morsepotential rekonstruiert werden,
dass an die Spektroskopiedaten kgp(z) angepasst wurde.

Das nach dem Trimer néchstgréfere Cluster ist der sog. Tetramer. Er wird durch
Hinzufiigen eines weiteren Atoms mittels lateraler Manipulation erzeugt. Um zu
verifizieren, dass alle in Abb. 4.13 gezeigten Cluster wirklich aus drei Atomen
bestehen, wurden zuvor mit CO-Spitze charakterisierte Trimere als Basis fiir die
Konstruktion der Tetramere gewéhlt. Die AFM-Messungen zeigen, dass ein Te-
tramer, unabhéngig davon, aus welchem Trimer er konstruiert wurde, durch eine
Struktur aus vier Ringen [Abb. 4.15(a)] gekennzeichnet ist. Die Uberlagerung des
Cu-Gitters deutet auf eine Adsorption der einzelnen Atome in den fcc-Mulden
hin [Abb. 4.15(b)]. Aufgrund der Gittersymmetrie existiert dieses Cluster in drei
verschiedenen Orientierungen. Beim fiinfatomigen Pentamer sitzen die Atome
ebenfalls an den fce-Pliatzen [Abb. 4.15(c)]. Beide Cluster sind die logische Er-
weiterung des hep-zentrierten Trimers, wie in Abb. 4.15(d) skizziert. Wir folgern,
dass ab Clustergrofien > 3 regelméfliges Schichtwachstum einsetzt. Abbildung
Abb. 4.15(e) zeigt eine durch thermische Bewegung der Adatome erzeugte In-

sel, die aus 15 Fe-Atomen besteht*. Die helle Erhebung in der linken oberen

40 Um die Oberflichendiffusion der Atome zu ermoglichen, wurde die Probe 5min auf 20 K

gehalten.
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Abbildung 4.15: Kleine Fe-Cluster verschiedener Gréfie. (a) Tetramer. (b) Bei Te-
trameren sitzen die einzelnen Fe-Atome in fcc-Mulden. (c¢) Pentamere sind nur in der
gezeigten Struktur als planare Cluster stabil. Die einzelnen Atome adsorbieren eben-
falls in fcc-Mulden. (d) Tetra- und Pentamer sind Erweiterungen eines hep-zentrierten
Trimers. (e) Groflere Inseln folgen in ihrer Form der dreizéhligen Symmetrie des Sub-
strats. Bei der hellen Erhebung, handelt es sich um ein Fe-Atom der zweiten Lage.
(f) Im Laplace-gefilterten Bild mit iiberlagertem Gitter sind die fcc-Positionen der ein-
zelnen Atome deutlich zu erkennen. (g) Die augenscheinlich unterschiedliche ,,Groie
der Atome“ist ein Artefakt der CO-Biegung. (h) Das einzelne Fe-Atom auf der Insel
erscheint als repulsive Pyramide. Die zugrundeliegende Ladungsverteilung kann mit
Slaterorbitalen modelliert werden.
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Ecke ist ein Fe-Atom, das sich auf der Insel befindet. Um die Struktur des Clus-
ters besser sichtbar zu machen, wird das Bild doppelt Laplace-gefiltert. In Abb.
4.15(f) lassen sich klar die fcc-Positionen der Fe-Atome erkennen. Die bereits bei
der Diskussion der Trimere angesprochenen Verzerrung infolge der Verbiegung
des CO-Molekiils, zeigt sich hier besonders deutlich: Die grauen Punkte in Abb.
4.15(f) sind genauso grofl wie die in der ersten Zeile der Abbildung. Wéhrend
sie bei den Atomen in der Mitte der Insel den dunkleren Bereich vollstandig ver-
decken, sind es am Rand nur knapp 30 %. Die vergroBerte Darstellung 4.15(g)
verdeutlicht die GroBenunterschiede. Das Fe-Adatom auf der Insel erscheint in
Abb. 4.15(a) als Pyramide mit dreieckiger Basis. Es hat damit eine vollig andere
Gestalt als die Fe- und Cu-Adatome auf Cu(111) [Abb. 4.9]. Dies liegt vermutlich
an den Eigenschaften der Fe-Insel auf Cu(111), auf dem Fe-Adatome in unter-
schiedlicher Weise adsorbieren konnen [114]. Eine genauere Untersuchung dieses
Probensystems erfolgte im Rahmen dieser Arbeit nicht. Die beobachtete, repul-
sive Wechselwirkung mit dreizéhliger Symmetrie kann jedoch plausiblisiert wer-
den. Wie in Abschnitt 4.2.4 lésst sich die der Pauli-Abstoflung zugrundeliegende
Ladungsverteilung durch die Wahl geeigneter STOs modellieren. Das Betrags-
quadrat der Linearkombination der 3d,,, 3d,. und 3d,, Orbitale

Z, 7
<\/g:c3z + 3%y + ot + oyt 4 12t - \/§:cy2,z) 514 oxep2r AT Zua
|\IJ($’y’z)’2 ==

rdr2

(4.9)
liefert, wie im oberen Teil von Abb. 4.15(h) gezeigt, in (111)-Richtung eine solche

dreizéhlige Symmetrie [29]. Um eine kompaktere Darstellung zu ermdoglichen,

wurde r = y/x? + y? + 22 substituiert.

4.3.3 Vergleich zwischen Clustern und COFI-Daten

Die AFM-Bilder einzelner auf Cu(111) adsorbierter Cu- und Fe-Adatome [Ab-
schnitt 4.2] zeigen subatomaren Kontrast in Form eines repulsiven Ringes, der
das attraktive Zentrum umgibt. Fiir die Fe-Adatome ist dieser Ring in Richtung
der ndchsten Nachbarn geringfiigig niedriger. Cu-Adatome auf Cu(110) weisen
ebenfalls eine Modulation der Ringhohe auf [28, 82]. Auf einer Fe-Insel erscheint

ein Fe-Atom der zweiten Lage als repulsive Erhebung mit dreizéhliger Symmetrie.
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In den COFI-Messungen wurden neben repulsiven Ringen, auch Kraftkarten
mit mehreren attraktiven Minima, welche um ein repulsives Zentrum gruppiert
sind [Abb. 4.3|, als subatomarer Kontrast interpretiert [22, 29]. Das Spitzenbild
mit dreizéhliger Symmetrie und die Kraftkarte des auf der Fe-Insel adsorbier-
ten Fe-Adatoms haben zwar die gleiche Symmetrie, unterscheiden sich aber in
einigen Details: Im AFM-Bild des Adatoms werden keine attraktiven Minima
rund um das repulsive Zentrum beobachtet; die lateralen Abmessungen der re-
pulsiven Erhebung sind beim Adatom deutlich geringer. Da das CO an der Spit-
ze eine geringere laterale Steifigkeit besitzt als auf der Probe [100], kann der
GroBlenunterschied nicht, wie urspriinglich vermutet [22], auf die Biegung des CO
zuriickgefithrt werden. Kiirzlich haben Modellrechnungen gezeigt, dass sich die
mehrzéhligen Symmetrien in den COFI-Bildern auch auf multiatomare Spitzen
zuriickfithren lassen [127].

Der systematische Vergleich der COFI-Daten mit den Kriften, die zwischen ei-
ner CO-Spitze und einem Cluster auf der Oberfliche wirken, kann in dieser Frage
Klarheit schaffen. Fiir den Vergleich werden Daten von zwei- und dreizéhligen
Fe-Spitzen®, wie in [29] beschrieben, herangezogen. Die dreidimensionalen A f-
Datensétze iiber den Clustern werden auf &dhnliche Weise wie bei der COFI-
Methode aufgenommen: Die CO-Spitze wird auf einen Abstand zy knapp oberhalb
der Manipulationsschwelle gebracht und der Regler ausgeschaltet. Nacheinander
werden Aufnahmen des Clusters gemacht, wobei der Abstand nach jedem Bild
um 5pm erhéht wird. Eine automatische Korrekturroutine kompensiert verti-
kale und laterale Drift. Details zu dieser Routine sind in [82] beschrieben. Fiir
die Kraftentfaltung werden nur die kurzreichweitigen Kréfte iiber dem Cluster
beriicksichtigt, A f iiber dem Kupfer also gleich Null gesetzt. Um die Kréfte iiber
dem Cluster mit denen der COFI-Messungen vergleichen zu kénnen, muss eine ge-
meinsame Abstandsreferenz gefunden werden. Diese wird wie folgt festgelegt: An
der Position (Zzentrums Yzentrums 20), an der die Repulsion am grofiten ist, wird ein
Kraft-Abstandsspektrum Fyert (ZzZentrum, YZentrum, 2) aufgenommen. Die z-Position

des attraktiven Kraftminimums wird als Nullpunkt verwendet

Fvert (xZentrumy YZentrum 0) - min (F(xZentruma YZentrum Z)) . (410)

41 Diese Daten wurden von Florian Pielmeier aufgenommen.
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In Abb. 4.16(a) sind Daten einer zweizihligen Eisenspitze und eines Dimers in ver-
schiedenen z-Absténden gezeigt. Spitze und Cluster weisen dieselben Signaturen
in den Kraftbildern auf: Zwei attraktive Minima sind durch einen repulsiven Steg
voneinander getrennt. Die Werte der Kréfte sind beinahe gleich und der Kontrast
wird bei beiden Probensystemen auf dhnliche Weise mit zunehmendem Abstand
schwécher. Die Spektroskopiekurven Fley(Zzentrum, YZentrum, 2) in Abb. 4.16(b),
die zur Bestimmung der Abstandsreferenz verwendet wurden, zeigen fiir Spitze
und Dimer einen nahezu identischen Verlauf. Der Vergleich von dreizdhligen Spit-
zen und Trimeren fithrt zu einem dhnlichen Ergebnis [Abb. 4.16(c)]. Es zeigen
sich allerdings im Bereich des Kraftminimums kleinere Abweichungen von 5 bis
10pN [Abb. 4.16(d)].

Unsere Vergleichsmessungen zeigen, dass die in [22, 29] beobachteten Spitzen-
symmetrien nicht auf kristallographisch unterschiedliche Orientierungen des Spit-
zenatoms zuriickzufithren sind. Vielmehr handelt es sich um mit Clustern termi-
nierte Spitzen. Dies ist plausibel, da solche Cluster aufgrund ihrer hohen Bin-
dungsenergie sehr stabil sind. Fiir freie Dimere liegt diese, abhéngig von der Bin-
dungslénge, zwischen —3,2 eV und —4,3 eV. Trimere sind mit —5,3 eV bis —5,8eV
noch stabiler [128].
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Abbildung 4.16: Vergleich von COFI-Daten und (im ungeregelten Modus mit
CO-Spitze aufgenommenen) AFM-Bildern von Clustern. (a) Die COFI-Bilder einer
zweizdhligen Spitze in der oberen Zeile zeigen einen #hnlichen Kontrast wie die Kraft-
karten iiber dem Dimer. Die eingezeichneten Hohen beziehen sich auf das attraktive
Kraftminimum. (b) Die Kraft iiber dem repulsiven Steg als Funktion des Abstands ist
in beiden Probensystemen identisch. (c) Kraftdaten einer dreizéhligen Spitze (oben)
und eines Trimers (unten). Wieder sind der Kontrast und die Gestalt der Feature sehr
ahnlich. (d) Fyert(z)-Kurven iiber dem repulsiven Zentrum der Spitze (rot) bzw. des
Trimers (blau). Die Werte des Kraftminimums unterscheiden sich geringfiigig, das Ab-
klingverhalten ist aber gleich.

COFI-Daten von Florian Pielmeier, zweizdihlige Fe-spitze: MC4_Fel10_-ch-001 bis 051,
aufgenommen am 13.02.2013; dreizihlige Fe-Spitze: ch_Cu(111)-Fe(111)-tip-001 bis
051, aufgenommen am 09.03.2012



b Laterale Manipulation mit

charakterisierten Spitzen

Die in Présentation der Ergebnisse in diesem Kapitel orientiert sich an:

M. Emmrich, et al.: Force Field Analysis Suggests a Lowering of Diffusion Bar-
riers in Atomic Manipulation Due to Presence of STM Tip, Physical Review
Letters 114, 146101 (2015)

Bereits 1959 sagte Feynman die enormen Moglichkeiten voraus, die sich bieten
wiirden, wenn man einzelne Atome so anordnen kénnte, wie man will [130]. Expe-
rimentell realisiert wurde atomare Manipulation erst 30 Jahre spéter von Eigler
und Schweizer mit einem Rastertunnelmikroskop [131]. Die Technik wurde seither
- ganz im Geiste Feynmans - in einer Vielzahl von Experimenten eingesetzt:

Bei Elektronen, die auf einer Cu(111)-Oberflache durch einen kiinstlichen Ring
aus Fe-Atomen in ihrer Ausbreitung beschréankt sind, konnten quantisierte Ener-
giezustédnde nachgewiesen werden [106]. Den vorldufigen Rekord fiir die kleins-
ten Logikgatter stellten Heinrich et al. [132] und Khajetoorians et al. [109] auf.
Die Gatter von Heinrich basieren auf einer metastabilen Anordnung von CO-
Molekiilen, Khajetoorians machte sich die antiferromagetische Kopplung von zu
einer Kette angeordneten Fe-Atomen zunutze. Ein geringerer Abstand der Eise-
natome hat eine ferromagnetische Kopplung zur Folge, welche ausgenutzt werden
kann, um Quantenbits zu konstruieren [133].

Die Mechanismen, die der Manipulation zugrunde liegen, wurden zunéchst nur
mithilfe des Tunnelstromsignals untersucht. Aus dem periodischen Muster [Abb.
5.1], das wihrend der Manipulation gemessen wird, konnte auf verschiedene For-

men der Bewegung des Adsorbats, im folgenden Manipulationsmodi genannt,

105
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e e ¢

Abbildung 5.1: Die drei verschiedenen Bewegungsmodi nach [134]. (a) Schieben: Das
Adsorbat bewegt sich, bevor die Spitze das Zentrum erreicht hat. Die periodischen
Stufen im Strom zeigen ein Stiick des linken Teils der gauBformigen Vertiefung. (b)
Ziehen: Da die Manipulation hier erst erfolgt, wenn sich die Spitze rechts des Adsorbats
befindet, wiederholt sich hier ein Ausschnitt des rechten Teils der Kurve periodisch. (c)
Gleiten ist eine kontinuierliche Bewegung. Im Strom sind daher keine Stufen zu sehen.
Die sinusférmige Modulation wird durch das Oberflachenpotential hervorgerufen.

geschlossen werden [134]. ,,Schieben® (engl. pushing,) ,Ziehen® (engl. pulling)
und ,,Gleiten“ (engl. sliding) konnten somit experimentell unterschieden werden.
Im hier betrachteten Fall erscheint das Adsorbat (CO) als Vertiefung im Strom.
Setzt die Manipulation ein, bevor das Minimum des Stroms erreicht wird, schiebt
die Spitze das Adsorbat [Abb. 5.1(a)]. Befindet sich die Spitze bereits hinter dem
Atom, spricht man von Ziehen [Abb. 5.1(b)]. Das Einsetzen der Manipulation ist
durch eine plotzliche Anderung des Stroms gekennzeichnet, was auf eine schritt-
weise Bewegung des Adsorbats schliefen ldsst (engl. stick-slip motion). Fehlen
solchen scharfen Kanten im Strom, wie in Abb. 5.1(c), folgt das Adsorbat konti-
nuierlich der Bewegung der Spitze, was als Gleiten bezeichnet wird.

Durch Analyse der Muster im Strom war es allerdings nicht mdoglich, die dem
Manipulationsprozess zugrundeliegenden physikalischen Effekte zu identifizieren.
Ternes et al. gelang es 2008, die Kréifte, die wihrend der Manipulation auf das
Adsorbat wirken, mit kombinierter STM/AFM zu messen [30]. Die beobachteten
Zusammenhénge unterscheiden sich deutlich von den Effekten, die vom Verschie-
ben makroskopischer Objekte, z.B. eines Stuhls bekannt sind: Um einen Stuhl zu
verschieben, muss die Reibungskraft iiberwunden werden, welche von der Nomal-
kraft abhéngt. Verringert man die Normalkraft durch leichtes Anheben, reicht
eine geringere Lateralkraft fiir das Verschieben aus. Fiir die laterale Manipula-
tion von CO auf Cu(111) und Co auf Cu und Pt ist dies nicht zu beobachten.

Die Lateralkraft, die benotigt wird, um das Adsorbat zu manipulieren, ist un-
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abhéngig von der Starke der Vertikalkraft. Die gemessenen 160 & 30 pN fiir die
Manipulation von CO/Cu(111) entsprechen ziemlich exakt den Werten, die man
theoretisch erwarten wiirde, wenn man ein einfaches sinusférmiges Modell des

Oberflachenpotentials Vope zugrundelegt:

2”) e (5.1)

Vobf<x> = sin <— 5

Qg

Die Diffusionsbarriere, die zwei benachbarte Adsorptionsplitze trennt, ist mit Ej,
bezeichnet. Um die Lateralkraft Fl,;(z) zu erhalten, muss man Gl. (5.1) ableiten.
Das Maximum dieser Ableitung entspricht dem Schwellwert der Lateralkraft Fsy,

der aufgebracht werden muss, um das CO zu manipulieren:

E
Faw = LpT (5.2)
Qo

Mit der entsprechenden Diffusionsbarriere Ey, = 75 meV [30, 135] und dem Néchste-
Nachbar-Abstand ag = 255 pm von Cu(111) ergibt sich ein Schwellwert Fsw =
148 pN. Die Konsistenz der von Ternes et al. gemessenen Werte mit dem Modell
impliziert, dass sich die Bindungsenergie zwischen Adsorbat und Probe durch die
Anwesenheit der Spitze bei der Manipulation nicht verdndert. Fiir die Manipula-
tion auf Isolator- und Halbleiteroberberflichen hingegen wurde eine Absenkung
der Bindungsenergie in Anwesenheit der Spitze experimentell nachgewiesen [136—
140]. Rechnungen deuten darauf hin, dass dies auch auf Metalloberflichen der
Fall sein sollte und die Stérke des Effekts von der Terminierung der verwendeten
Spitze abhéngt [141, 142]. In diesem Kapitel wird das Verhalten verschiedener
Spitzen bei der Manipulation von CO/Cu(111) untersucht. Um die Terminierung
der verwendeten Spitzen zu bestimmen, verwenden wir die COFI-Methode [22],
die bereits in Abschnitt 4.1.2 eingefithrt wurde. Durch Verdndern der Manipula-
tionsrichtung erhélt man Aufschluss iiber den Einfluss der Symmetrie des Kraft-
felds der Spitze auf die Manipulation. Monomerspitzen mit unterschiedlichem
Kraft-Abstandsprofil Fye(z) [29] erlauben es, die theoretischen Vorhersagen ex-

perimentell zu iiberpriifen.
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5.1 Messung von Manipulationskraften

Die meisten hier gezeigten Messungen erfolgten mit dem in Kapitel 3 vorgestell-
ten kombinierten Rastertunnel-/Rasterkraftmikroskop im Frequenzmodulations-
modus [27]. Die Schwingungsamplitude betrug 50 pm, um eine hohe Sensitivitét
fiir kurzreichweitige Krifte zu gewéhrleisten [41]. Zunéchst wurde eine Cu(111)-
Probe durch mehrfache Sputter- und Ausheilzyklen von Verunreinigungen befreit
und in das Mikroskop transferiert. Kontrollierte Kollisionen (engl. poking) der
Wolframspitze des Sensors mit der sauberen Cu(111)-Oberfliche schérften die
Spitze. Mit einem Partialdruck von 2 - 1079 mbar wurde fiinf Minuten lang CO
auf die Probe aufgebracht. Die Temperatur stieg in dieser Zeit von 7,5 K auf 15 K.
Vor den eigentlichen Messungen bestimmten wir die Orientierung des Kupfergit-
ters mit einer CO-funktionalisierten Spitze [23, 113, 143] und legten das Molekiil
danach wieder ab. Danach wurden dreidimensionale A f-Daten iiber dem CO auf-
genommen und daraus die sogenannten COFI-Bilder [22] berechnet [105]. Ganz
allgemein lassen sich diese in zwei Kategorien einteilen: Monomerspitzen zeigen
ein attraktives Zentrum, das von einem repulsiven Ring umgeben ist. Clusterspit-
zen besitzen je nach Clustergrofie zwei oder mehr attraktive Minima, die durch
repulsive Bereiche voneinander getrennt sind. In der Praxis ist die Spitzenach-
se gegeniiber der Flichennormalen der Probe verkippt. Die COFI-Bilder weisen
dadurch eine gewisse Asymmetrie auf.

Da CO auf Kupferplidtzen adsorbiert [144, 145] und der energetisch giinstigste
Manipulationspfad iiber einen Briickenplatz fithrt, wurde das Manipulationsver-
halten in Néchste-Nachbar-Richtungen untersucht. Dazu wurden aufeinanderfol-
gende Linienscans im ungeregelten Modus durchgefiihrt. Der Riickwértsscan er-
folgte in 50 pm groflerem Abstand zur Probe, um sicherzustellen, dass nur in
Vorwértsrichtung manipuliert wird. Beim darauffolgenden Vorwértsscan wurde
die Spitze um 55 pm angenéhert, sodass sie sich 5 pm néher an der Probe befand,
als beim vorherigen Durchlauf. Diese Prozedur wurde bis zum Einsetzen der Ma-

nipulation wiederholt. Der Messablauf ist in Abb. 5.2 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Messroutine. Eine metallische Spit-
ze mit bekannter Symmetrie wurde entlang einer 3nm langen Linie tiber ein CO-
Molekiil gefithrt. Auf dem Riickweg wurde der vertikale Abstand um 50pm ver-
groflert, um sicherzustellen, dass nur in Vorwiértsrichtung manipuliert wird. Fiir den
néichsten Vorwirtsscan wurde der Abstand um 55 pm verringert (also um 5 pm beziiglich
des vorherigen Vorwirtsscans), bis das CO manipuliert wird. Die Néchste-Nachbar-
Richtungen, in die die Manipulationsexperimente durchgefiihrt wurden, sind als schwarz
gepunktelte Linien eingezeichnet.

Folgt man dieser Messroutine, erhélt man A f— und Tunnelstromprofile als Funk-
tion der horizontalen Spitzenposition x. Aus den A f-Daten lassen sich Vertikal-
kraft, Energie und Lateralkraft berechnen, wie in Abb. 5.3 beispielhaft fiir eine
Monomerspitze gezeigt. Um eine von der gewéhlten Biasspannung unabhingige
GroBe zu erhalten, verwendet man anstelle des Stroms die Leitfahigkeit G = /U
in Einheiten des Leitungsquantums Gy = 2¢2/h [30].

Bei grofien Abstdnden zwischen Spitze und Probe weisen Vertikalkraft und
Leitfahigkeit [Abb. 5.3(a) und (b)] eine nahezu symmetrische Mulde auf. Die Mi-
nima der beiden Kurven liegen jedoch an unterschiedlichen x—Positionen, was auf
eine Verkippung der Spitze hindeutet. Mit abnehmendem Abstand werden beide
Kurven zunehmend asymmetrisch. Das Einsetzen der Manipulation zeigt sich in
der Leitfihigkeit durch ein periodisches Muster (rechts der gestrichelten roten Li-
nie in Abb. 5.3(b)). Ab diesem Punkt ist keine Kraftentfaltung mehr moglich, da
nicht-konservative Kréfte auftreten. Das Linienprofil weist bereits, bevor das CO
manipuliert wird, Unregelméfligkeiten in Form kleiner Oszillationen auf, sodass

fraglich ist, ob die Kraftentfaltung in diesem Bereich noch eingesetzt werden kann.
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Abbildung 5.3: Abstandsabhingigkeit der einzelnen Messgréfien. Hellere Kurven wur-
den bei einem grofleren Abstand von Probe und Spitze aufgenommen. (a) Profil der
vertikalen Kraftkomponente einer Monomerspitze. Der repulsive Ring ist aufgrund der
Verkippung der Spitze nur auf der rechten Seite ausgeprigt. Sobald die Manipulati-
on einsetzt (gestrichelte blaue Linie), lassen sich die Krifte nicht mehr entfalten. (b)
Leitfihigkeit in Einheiten den Leitungsquantums Go = 2¢2/h. Mit abnehmendem Ab-
stand zwischen Spitze und Probe wird die urspriinglich gaufiféormige Vertiefung, die
die Position des Molekiils im STM-Kanal markiert, zunehmend asymmetrisch und das
Minimum der Kurve verschiebt sich nach rechts. (¢) Durch nochmaliges Integrieren
der Vertikalkraft in z-Richtung erhélt man die potentielle Energie zwischen Probe und
Spitze. (d) Die Ableitung der Energie in horizontaler Richtung ist die Lateralkraft,
die auf die Spitze wirkt. Die Vorzeichenkonvention ist wie folgt: positive Krifte zichen
die Spitze nach rechts, negative nach links. Die Krafte, die auf das CO wirken, zeigen
in die entgegengesetzte Richtung. Verkippungen der Spitze haben unterschiedlich hohe
Extrema zur Folge, d.h. der zur Manipulation erforderliche Grenzwert der Lateralkraft
Fsw wird in diesem Fall nur von einem Extremum erreicht (hier dem negativen).



5.2. Einfluss der Spitzensymmetrie 111

Im Folgenden werden die Kréfte daher immer aus dem letzten Linienprofil vor
der Manipulation bestimmt (Spitzenhéhe zy.n, + 5 pm). Die Integration der ver-
tikalen Kraft in z-Richtung liefert das Potential [Abb. 5.3(c)]. Aus diesem erhilt
man durch Ableiten in z-Richtung die laterale Kraftkomponente [Abb. 5.3(d)].
Ein positives Vorzeichen bedeutet dabei, dass die Kraft, die auf die Spitze wirkt,
nach rechts gerichtet ist; bei einem Negativen wirkt sie nach links. Aus Sicht des
COs verhilt es sich gerade umgekehrt: Positive Kréifte weisen nach links, negati-
ve nach rechts. Bei verkippten Spitzen erreichen Minimum und Maximum nicht
die gleichen Kraftwerte. Im hier gezeigten Beispiel iiberschreiten zuerst negative
Krifte den notigen Schwellwert. Da sich die Spitze zu diesem Zeitpunkt bereits
auf der rechten Seite des COs befindet, wird das Molekiil von der Spitze gezogen.
Vergleicht man allerdings das Muster in der Leitfahigkeit [Abb. 5.3(b)] mit den
in [134] beschriebenen und in Abb. 5.1 dargestellten Mustern, kommt man zu dem
Schluss, dass das Molekiil geschoben wird. Grund dafiir sind die verschiedenen
Positionen von Kraft- und Leitfdhigkeitsminimum. Ersteres liegt bei = Onm,
zweiteres bei 0,2nm und damit rechts des Wertes x = 0,15 nm, bei dem die Ma-
nipulation einsetzt. Die korrekte Manipulationsmode ldsst sich also nur aus den

Kraftsignalen bestimmen.

5.2 Einfluss der Spitzensymmetrie

In diesem Kapitel wird das Manipulationsverhalten in Abhéngigkeit von der Sym-
metrie der verwendeten Spitze untersucht. Um die Ergebnisse der Messungen
richtig zu interpretieren, muss man eine Besonderheit der COFI-Bilder beachten:
Bei diesem Verfahren wird die Spitze von dem auf der Probenoberfliche adsor-
bierten CO abgebildet. Anders gesprochen, tauschen Probe und Spitze ihre Rolle.
Bewegt man die Spitze von links nach rechts iiber das Molekiil, wie in Abb. 5.4
dargestellt, wird zuerst der rechte, dann der linke Teil der Spitze vermessen. Das
COFI-Bild ist daher das am CO punktgespiegelte Abbild des realen Kraftfeldes.
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Abbildung 5.4: (a) Betrachtet man das fiktive Kraftfeld (gelb/blau) der unten links
gezeigten Spitze von oben erhilt man die im Kasten dargestellte Draufsicht. (b) Bei
der COFI Methode wird die Spitze von einem ortsfesten CO Molekiil abgebildet. Fiihrt
man die Spitze von links nach rechts {iber das CO, ,,sieht“ es zuerst den rechten, blauen
Teil der Spitze, danach erst den linken, gelben. Das resultierende COFI Bild zeigt also
das am Zentrum des CO punktgespiegelte Kraftfeld der Spitze.

Die spitzensymmetrieabhdngige Manipulation wird beispielhaft an einer Mono-
merspitze und einer dreizéhligen Clusterspitze (Trimerspitze) untersucht. Anhand
ihrer Kraft-Abstands-Kurve Fie(2) iiber dem Zentrum des CO [Abb. 5.5(a)],
ldsst sich diese Monomerspitze als Cu(100)-Spitze identifizieren [29]. Die Fye(2)-
Kurve der Trimerspitze in Abb. 5.5(b) weist einen Verlauf auf, der in [29] als
W (111)-Terminierung interpretiert wurde. Obwohl die Ergebnisse aus Kapitel
4 zeigen, dass diese Interpretation falsch ist, konnen Spitzen mit dhnlichen Fi-
genschaften iiber ihre charakteristischen Fyey(z)-Kurven identifiziert werden. Die
betrachtete Monomerspitze ist verkippt, da in Abb. 5.5(a) der repulsive Ring in

der oberen rechten Ecke stéarker ausgepragt ist.
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Abbildung 5.5: (a) Abstandsabhéngigkeit der Vertikalkraft Fyep(z) iiber dem Zen-
trum der verwendeten Monomerspitze. Die Kurve weist einen Verlauf auf, der dem einer
Cu(100)-Spitze entspricht [29]. (b) Kraftspektrum der Trimerspitze. Eine solche Kurve
wurde in [29] als W(111)-Spitze interpretiert.

Die Kippachse der Spitze ist in Abb. 5.6(a) gelb gestrichelt eingezeichnet, die
moglichen Manipulationspfade in Richtung der nichsten Nachbarn schwarzweif3.
Bei Manipulationen entlang der [011]-Achse in die Richtungen x5 und xp sollte
die Verkippung den stédrksten Einfluss haben. In Richtung z¢ hingegen ist das
COFI-Bild nahezu symmetrisch beziiglich des Zentrums des Molekiils. Die Daten
in Abb. 5.6(b) zeigen die Vertikalkraft in der Hohe 2z, + 5 pm. Der Verlauf der
Kurven spiegelt die Symmetrie in die jeweilige Richtung wider. Das Linienprofil
der Leitfdhigkeit [Abb. 5.6 (c)] gibt Aufschluss, ob die Manipulation erfolgreich
war: In die Richtungen x4 und z¢ liegt die Leitfihigkeit nach Uberqueren des
CO bei etwa 0,01 Gy und es ist ein periodisches Muster zu erkennen. Das Mo-
lekiil folgt also der Bewegung der Spitze nach rechts. Anders verhilt es sich in
Richtung xp: Hier wird das Minimum nicht erreicht und ein Vergleich mit den
Kurven in Abb. 5.3(b) zeigt, dass ein Stiick der flachen Mulde fehlt. Ein Blick
auf die zugehorigen Profile der Lateralkraft [Abb. 5.6(d)] ermoglicht ein besse-
res Verstandnis der zugrundeliegenden Prozesse. Aufgrund der verkippten Spitze
erreichen in Richtung z, und xp Minimum und Maximum betragsméafig ver-
schiedene Werte (62 pN bzw. 48 pN). Das Extremum, das zuerst die Schwellkraft
Fsw aufbringen kann, manipuliert das CO. In Richtung x, ist dies das Minimum,
in die Gegenrichtung xg das Maximum. Das Molekiil bewegt sich daher fiir die-

se zwei Manipulationen in verschiedene Richtungen. Bei Bewegungen nach links



114 5. Laterale Manipulation mit charakterisierten Spitzen

(a) . W | 250N (b)  FualPN)
St o = o 50 F
L ’[oﬁ]
o 0
E P an
£ -50
R
1oT] -100
of By
Tl o =701 115N -150
-0.5 x (nm) 0.5 d
c
©) GIG, 10 @ Fa(pN)
80
3k
255pm B
=, 40
0
40 b
-80 1 1 1
0.5 Xagc (NM) 0.5
O F N
75 —
25
-25 \ %
75
-255 0 0 255

Spitzenposition (pm) Spitzenposition (pm)

Abbildung 5.6: (a) Richtungsabhéngige Manipulation mit einer Monomerspitze. Die
Kippachse verlduft entlang der gelb gestrichelten Linie. Mogliche Manipulationspfade
zeigen in die schwarzweifl markierten (110)-Richtungen. Die hier betrachteten Rich-
tungen sind mit Pfeilen gekennzeichnet. (b) Die Richtungen xa und zp weisen ein
asymmetrisches Kraftprofil auf, der fast parallel zur Kippachse verlaufende Pfad xc
ein symmetrisches. (c¢) Die Manipulation ist an dem charakteristischen Muster in der
mittleren normalisierten Leitfihigkeit G/Gq [30] zu erkennen. Die Stufen deuten auf
eine erfolgreiche Manipulation in Richtungen xzp und x¢ hin. In Richtung xp springt
das CO einen Gitterplatz auf die Spitze zu. (d) Die Sequenz der Hshen bzw. Tiefen
der Maxima und Minima spiegelt die Symmetrie in die jeweilige Richtung wider. In
Richtung xp wird Fsw von Lateralkriften mit positivem Vorzeichen iiberwunden, was
die Bewegung nach links erklirt. (e) Beim Gleiten befindet sich das CO unter der Spit-
ze, da Fgw gleichzeitig von Lateralkréiften mit positivem und negativem Vorzeichen
iiberschritten wird. (f) Ziehen tritt bei verkippten Spitzen auf, bei denen die Krifte
stiarker sind, die in Bewegungsrichtung der Spitze zeigen.
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wird es um nur einen Gitterplatz verschoben, da auf dem neuen Adsorptionsplatz
die Wechselwirkung mit der Spitze zu gering fiir eine weitere Manipulation ist.
Fiir symmetrische Richtungen wie z¢ sind beide Extrema betragsméfig gleich
hoch (55 pN bzw. 56 pN) und iiberschreiten Fgw bei der gleichen Spitzenhohe z.
Das daraus resultierende Gleiten des Molekiils wird in Abb. 5.6(e) schematisch
gezeigt: Das CO befindet sich zunéchst an der Position 0 und die Spitze wird
von links angenéhert. Bei einer bestimmten Spitzenposition ist die nach links
gerichtete Kraft auf das CO grofler als Fsw und das Molekiil bewegt sich unter
der Spitze durch nach links. Auf dem neuen Adsorptionsplatz wirkt eine nach
rechts gerichtete Kraft, die wiederum zur Manipulation ausreicht. Das CO ist
unter der Spitze gefangen. Eine Vorzugsrichtung erhélt die Manipulation durch
die Bewegung der Spitze. Im Gegensatz dazu ist bei verkippten Spitzen die Be-
wegungsrichtung durch die Asymmetrie des Kraftfelds bestimmt. Im Falle von
ziehender Manipulation, wie in Abb. 5.6 gezeigt, iiberwiegen nach rechts gerich-
tete Kréfte. Wird Fsyw iiberschritten, bewegt sich das Molekiil einen Gitterplatz
nach rechts auf die Spitze zu. Dort bleibt es liegen, bis sich die Spitze wieder
soweit entfernt hat, dass wieder |Fl| > Fsw gilt und der Kreislauf von neuem

beginnt.

Clusterspitzen zeichnen sich durch mehrere attraktive Minima aus, die um ein
repulsives Zentrum angeordnet sind. Die in Abb. 5.7(a) gezeigte Trimerspitze
wurde ausgewéhlt, da die repulsiven Strahlen in Richtung der moglichen Ma-
nipulationspfade weisen. Fiir solch eine Spitze existieren zwei qualitativ unter-
schiedliche Manipulationsrichtungen. In Richtung z, ist die Wechselwirkung we-
gen des in [011]-Richtung weisenden Kraftminimums zunéichst attraktiv, dann
folgt der sichelférmige repulsive Teil und schlielich der ebenfalls repulsive Steg.
In die Gegenrichtung zp trifft zundchst der Steg auf das CO. Im Linienprofil der
Vertikalkraft [Abb. 5.7(b)] sind allerdings fiir beide Richtungen attraktive Be-
reiche links und rechts des repulsiven Zentrums zu erkennen. Dies liegt daran,
dass das CO aufgrund seiner geringen lateralen Steifigkeit [100] vom repulsiven
Steg seitlich in eins der attraktiven Minima abrutscht. Die Leitfahigkeit [Abb.
5.7(c)] in Richtung za zeigt periodische Stufen, die auf eine Schiebebewegung
hindeuten [134]. In die umgekehrte Richtung steigt die Leitfahigkeit sprunghaft

an, bevor die Spitze das Minimum von G erreicht. Aus der erhohten Leitfadhigkeit
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Abbildung 5.7: (a) Mit einer Trimerspitze wurden Manipulationsexperimente in die
Richtungen xa und xp durchgefiihrt, um den Einfluss des sichelférmigen repulsiven
Spitzenteils zu untersuchen. (b) Die Profile der Vertikalkraft beider Richtungen weisen
links und rechts des Zentrums attraktive Minima auf, da das CO aufgrund seiner gerin-
gen Steifigkeit [100] nicht stabil {iber den repulsiven Steg gefiihrt werden kann. (c) Die
Bewegung des COs ist an Diskontinuitdten in der mittleren normalisierten Leitfahigkeit
G /Gy [30] zu erkennen. Nur wenn der sichelférmige Teil zuerst auf das Molekiil trifft,
kann es erfolgreich manipuliert werden. Andernfalls wird es zur Seite weggedriickt. (d)
Die lateralen Krifte werden im Wesentlichen vom scharfen repulsiven Zentrum der
Spitze hervorgerufen. Die Sequenz von Maximum und Minimum ist im Vergleich zur
Monomerspitze vertauscht und die Kréfte, die auf das CO wirken, weisen immer von
der Spitze weg. Die einzig mogliche Manipulationsmode ist daher Schieben.
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am urspriinglichen Ort des COs kann geschlossen werden, dass es durch die Spit-
ze zur Seite geschoben wurde. Die Lateralkraft [Abb. 5.7(d)] bestétigt, dass der
Bewegungsmodus in beide Richtungen Schieben ist. Die Manipulation setzt ein,
bevor die Spitze das Zentrum des Molekiils iiberquert. Da die Lateralkraft dort ein
negatives Vorzeichen hat, wird das Molekiil nach rechts von der Spitze abgesto-
Ben. Eine kontrollierte Manipulation ist nur moglich, wenn das CO an seitlichen
Bewegungen gehindert wird, wie es durch den sichelférmigen Teil der Spitze und

das attraktive Minimum davor in Richtung x, der Fall ist.

5.3 Hohe der zur Manipulation erforderlichen Kraft

Fiir die in Abschnitt 5.2 gezeigten Manipulationsexperimente liegt die zur Ma-
nipulation erforderliche Kraft deutlich unter den 148 pN, die man nach dem si-
nusformigen Potential aus Gl. (5.1) erwarten wiirde. Die angegebenen Kraftwerte
stammen aus den Linienprofilen, die bei zy,., + 5 pm aufgenommen wurden, da
die tatsichlich wirkende, hohere Kraft der Entfaltung nicht zugénglich ist [sie-
he Abb. 5.8(a)]. Eine Abschitzung der Lateralkraft in der Hohe zp,,, kann aber
getroffen werden. Dazu trigt man die Werte des Extremums der Lateralkraft,
das fiir die Manipulation verantwortlich ist, gegen die Spitzenposition z auf. Ab-
bildung 5.8(b) zeigt, dass diese Kurve eine exponentielle Abstandsabhéngigkeit
besitzt. Extrapoliert man den Fit an diese Daten nach z.,, erhdlt man einen
oberen Grenzwert fiir die bei der Manipulation wirkende Kraft.

Dieser Grenzwert ist zwischen 10 und 15 % grofler als die in der Hohe 2y, +5 pm
gemessene Kraft. Die Abweichung zu Ref. [30] kann so also nicht erklirt werden.
Um der Ursache fiir die niedrigen Manipulationskrifte auf den Grund zu gehen,
wurde der Einfluss verschiedener Faktoren systematisch untersucht. Die meisten
der verwendeten Spitzen konnen bestimmten Kategorien zugeordnet werden: Da-
zu werden Fle(z)-Kurven iiber einem auf der Cu-Oberfliche adsorbierten CO
aufgenommen. Aus dem Verlauf der Kurve, vor allem aber aus der Tiefe des
attraktiven Kraftminimums kann auf die Terminierung der Spitze geschlossen
werden [29]: Die Tiefe des Minimums betragt —130 bis —150 pN fiir Cu(100)-
und —230 bis —250 pN fiir W(100)- bzw. Fe(100)-Spitzen.
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Abbildung 5.8: (a) Profile der Lateralkraft fiir verschiedene Absténde der Spitze.
Die rote Kurve ist bei zpan aufgenommen. Das Minimum dieser Kurve liegt hoher
als das der Vorausgehenden, da hier bereits nicht konservative Kréfte wirken und die
Kraft nicht mehr entfaltet werden kann. (b) Die maximale laterale Kraft steigt mit
abnehmender vertikaler Spitzenposition exponentiell an. Eine obere Schranke fiir Fgw
erhélt man durch Extrapolation des Fits an die nichsten fiinf Datenpunkte nach zman.

Tréagt man diese Werte gegen die zur Manipulation erforderliche Kraft wie in
Abb. 5.9(a) auf, zeigt sich, dass Fsw mit zunehmender Tiefe des Kraftminimums
steigt. Fiir Minima um —600 pN, wie sie die in [30] verwendeten Ir-Spitzen [62, S.
191-215] aufweisen, erhilt man durch Extrapolation dieses Trends Lateralkrifte

im Bereich der gemessenen Werte von 160 pN.

Die Manipulation kann also im Allgemeinen nicht allein auf das Wirken von
lateralen Kréften zuriickgefiihrt werden. In Gegenwart der Spitze wurde ein Ab-
senken der Diffussionsbarriere theoretisch vorhergesagt. Die Stérke dieses Ef-
fekts hiangt von der Terminierung der Spitze ab [141, 142]: Die Energiebarrie-
re, die bei der Manipulation eines Cu-Adatoms auf Cu(111) iiberwunden werden
muss, ist 267 meV hoch. Positioniert man eine Cu(100)-Spitze 275 pm iiber dem
Adatom, sinkt sie auf 61 meV. Besteht die Spitze hingegen aus Pt, betragt die
Barrierenhche 180meV [142]. Die vordersten Spitzenatome sowie das Adatom
und die Atome des Cu-Substrats in unmittelbarer Nachbarschaft relaxieren ca.
50 pm im Vergleich zu ihrer ungestérten Ruhelage. Die lineare Superposition der
Wechselwirkungsenergie zwischen Spitze und CO-Molekiil Vgpize co und der Po-
tentiallandschaft des CO auf der Oberfliche Vi beschreibt das System nicht
vollsténdig:

Viotal () # Vipitze-co (T + Tspitze) + Voo-cu()
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Abbildung 5.9: (a) Die zur Manipulation erforderliche Lateralkraft Fgw als Funkti-
on der Tiefe des attraktiven Kraftminimums min (Fyer(z)) der jeweiligen Spitze. Die
Kraftminima wurden aus Fye(2)-Kurven iiber dem Zentrum des COs bestimmt. Spit-
zen, die eine stiarkere attraktive Wechselwirkung aufweisen, ben6tigen mehr Kraft zur
Manipulation. Bei Clusterspitzen ist keine Korrelation festzustellen. (b) Fgw héingt
nicht von der Vertikalkraft ab, die widhrend der Manipulation wirkt.

Zusétzlich muss das Schwichen der CO-Cu-Bindung beriicksichtigt werden:

V;otal(x) - YSpitze—CO (ZE + :L‘Spitze) + ‘/Spitze CO-Cu Bindung (37 + xSpitze)} +VCO—Cu(m)

~~
Messgrofle

Unsere Messungen bestétigen, dass die zur Manipulation erforderliche Kraft und
damit die Hohe der Diffusionsbarriere von der verwendeten Spitze abhéngt. Fiir
Cu(100)-Spitzen betriagt Fsw = 61+ 6 pN, fiir W(100)-Spitzen 76 + 2 pN und fiir
Ir-Spitzen nach [30] 160 4+ 30pN. Bei der Verwendung von Clusterspitzen wird
unabhéngig von der Grofle des Clusters eine Kraft von 57 & 7 pN benétigt.

Wie schon bei der Ir-Spitze beobachtet [30], tragt die Vertikalkraft nicht zur
Manipulation bei: In Abb. 5.9(b) ist Fsw gegen die vertikale Kraft aufgetragen,
die beim Eintreten der Manipulation wirkt. Abhéngig von Spitze und Richtung
fluktuieren die Werte von Fsw um 65 pN und korrelieren nicht mit der vertikalen
Kraftkomponente. Die frustrierte Translationsmode von CO auf Cu(111) hat eine
Energie von 4meV [132]. Diese Mode kann durch inelastisch tunnelnde Elektro-
nen angeregt werden [111, 146, 147]. Um den Einfluss solch inelastischer Prozesse
zu untersuchen, wurden Manipulationsexperimente in eine feste Richtung durch-
gefiihrt, wobei verschiedene Biasspannungen zwischen 1 mV und 10 mV verwendet
wurden. Nach Abb. 5.10(a) hdngt Fsw in diesem Bereich nicht von der Biasspan-

nung ab. Inelastische Anregungen der frustrierten Translationsmode haben also
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Abbildung 5.10: (a) Im Bereich zwischen 1mV und 10mV héngt die Lateralkraft,
die zur Manipulation aufgebracht werden muss, nicht von der Biasspannung ab. (b) Bei
7,5 K sind 5 pN weniger Kraft zur Manipulation erforderlich als bei 4,5 K.

keinen Einfluss auf die Manipulation.

Auch die Temperatur der Probe beeinflusst die Hohe der zur Manipulation
erforderlichen Kraft. Diffusionsprozesse haben eine exponentielle Temperaturab-
héngigkeit, die mit dem Arrheniusgesetz beschrieben werden kann. Heinrich et
al. stellten beispielsweise bei ihrem Molekiilkaskaden-Experiment [132] fest, dass
bei einem Verbund aus drei CO-Molekiilen, die sich in einer metastabilen abge-
winkelten Anordnung (engl. chevron configuration) befinden, die Zerfallsrate ab
ca. 6,5 K stark temperaturabhéngig ist. Die hier vorgestellten Messungen wurden
bei 7,5 K durchgefiihrt, die in [30] bei 5 K. Die niedrigen Werte fiir Fsw konnten
daher auf die héhere Temperatur zuriickzufiithren sein. Vergleichsmessungen an
einem anderen Tieftemperaturmikroskop3* bei Temperaturen von 4,5 K und 7,5 K
(Abb. 5.10(b)) zeigen eine schwache Temperaturabhéngigkeit. Die zur Manipula-
tion erforderliche Kraft hingt also von der verwendeten Spitze ab, ist im Bereich
bis 7,5 K nur schwach temperaturabhingig und inelastische Anregung der frus-

trierten Translationsmode haben keinen Einfluss.



6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mit einem selbst entwickelten Tieftemperatur-Raster-
tunnel- /Rasterkraftmikroskop AFM-Messungen auf Fe-Adatomen und -Clustern
durchgefiihrt. Aulerdem wurde das Verhalten verschiedener charakterisierter Me-
tallspitzen bei der Manipulation von CO/Cu(111) untersucht.

Ziel des Instrumentierungsteils der Arbeit war es, ein moglichst hochauflosendes
Kraftmikroskop zu entwickeln. Erreicht wurde dies durch eine hohe mechanische
und thermische Stabilitéit sowie durch die Reduktion des Rauschens im Messignal.
Die Auslenkungsrauschdichte nq konnte durch einen von Ferdinand Huber ent-
worfenen Verstéarker im Vergleich zu unserem kommerziellen System dramatisch
reduziert werden. Mit dem gegenwértig verbauten Sensor betrigt sie 57 fm/ VHz.
Die besten bisher gemessenen Werte liegen um 20 fm/v/Hz.Um die Messband-
breite, die ebenfalls in das Rauschen eingeht, reduzieren zu kénnen, muss die
Position der Spitze iiber der Probe stabil sein. Dies wurde durch ein Biindel
verschiedener MaBnahmen erreicht. Aufiere Vibrationen werden von einem Ent-
kopplungsmechanismus in ihrer Amplitude gedampft. Das Mikroskop selbst ist
sehr kompakt ausgefiihrt, damit seine Eigenfrequenzen auflerhalb des Frequenzbe-
reichs der Gebdudeschwingungen liegen. Der Abstand zwischen Probe und Spitze
ist dadurch bis auf 0,81 pm stabil. Die geringen Abmessungen zusammen mit der
bis auf wenige Millikelvin konstanten niedrigen Temperatur reduzieren vertikalen
Drift auf 1fm/s. Lateral verschieben sich Probe und Spitze mit 2 fm/s zueinan-
der. Dies erlaubt Messungen mit einer Bandbreite von B = 50 Hz. Dabei kénnen
Kraftgradienten dksp > 7,83 {N/pm detektiert werden.

Mit diesem Mikroskop wurden zwei verschiedene Experimente durchgefiihrt. Die
AFM-Messungen auf Fe-Adatomen mit CO-terminierter Spitze in Kapitel 4 stel-
len eine zu den COFI-Messungen [22] komplementére Situation dar und sollten

daher subatomare Auflésung auf der Probe zeigen. Anders als erwartet, weist das

121
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Kraftfeld iiber den Adatomen keine den COFI-Bildern &hnlichen Symmetrien auf.
Stattdessen wurde ein repulsiver Ring mit einer dreifachen Modulation der Héhe
beobachtet. Der Ring wurde mit der Ladungsverteilung eines sp,-Hybridorbitals
erklidrt, das mit den voll besetzten Schalen des CO-Molekiils repulsiv wechsel-
wirkt. Die Modulation konnte mit diesem einfachen Modell allerdings nicht be-
schrieben werden. Kleine Cluster wurden ebenfalls kraftmikroskopisch untersucht.
Die AFM-Aufnahmen im stromgeregelten Modus zeigen sowohl iiber dem Clus-
ter als auch iiber dem darunterliegende Cu-Gitter atomare Auflosung. Daraus
konnte die Geometrie der Cluster und ihre Orientierung relativ zur Oberflache
bestimmt werden. Die aus dem seitliche Verbiegen des COs resultierenden Ab-
bildungsartefakte lieen es aber nicht zu, die Adsorptionsplitze der einzelnen
Atome innerhalb des Clusters sicher zu identifizieren. Diese konnten aber durch
DFT-Rechnung bestimmt werden [28]. Die Berechnungen zeigten auch, dass die
beobachteten Konfigurationen energetisch giinstig sind. Die Kriéfte, die zwischen
den Clustern und der CO-Spitze wirken, wurden im ungeregelten Modus vermes-
sen. Sie weisen eine hohe qualitative und quantitative Ubereinstimmung mit den
mehrzihligen COFI-Bildern in [22, 29] auf, was nahe legt, dass diese Spitzen aus

mehreren Atomen bestehen.

Das Manipultionsverhalten mono- und multiatomarer Spitzen wurde im 5. Ka-
pitel der Arbeit untersucht. Als Probensystem dienten CO-Molekiile auf Cu(111).
Es zeigte sich, dass monoatomare Spitzen am besten zur Manipulation geeignet
sind. Die lateralen Kréfte, die auf das CO wirken, zeigen hier immer zur Spitze.
Uberschreiten sie einen gewissen spitzenabhiingigen Schwellwert, wird das Mo-
lekiil bewegt. Die Hohe dieses Schwellwerts hingt von der maximalen attraktiven
Kraft ab, die zwischen Spitze und Probe wirkt. Je stérker diese Kraft ist, umso
mehr Kraft muss lateral aufgewendet werden, um das CO zu bewegen. Fiir Ir-
Spitzen, die ein attraktives Kraftminimum von 600 pN aufweisen, entspricht der
Schwellwert genau der Kraft, die erforderlich ist um ein CO im ungestorten Ober-
flichenpotential der Cu(111)-Oberflache zu bewegen. Fiir Cu- und W-Spitzen sind
die Lateralkrifte deutlich geringer. Dieser Effekt lédsst sich durch ein spitzenindu-
ziertes Absenken der Energiebarriere erkldren. Die Art und Weise, in der das CO
bewegt wird, hingt von der Verkippung der Spitze ab: Diese fiihrt dazu, dass die

die Lateralkraft fiir Spitzenpositionen vor und hinter dem Molekiil verschiedene
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Werte annimmt. Wird der Schwellwert erreicht bevor die Spitze das CO passiert,
springt es eine Position auf die Spitze zu. In der Gegenrichtung wird es von Spitze
nachgezogen. Uberschreiten gleichzeitig links- und rechtsgerichtete Lateralkriifte
den Schwellwert, wechselt das CO von einer schrittweisen in eine kontinuierliche
Bewegung. Bei multiatomaren Spitzen dominieren repulsive laterale Kréfte. Die
einzig mogliche Form der Manipulation ist daher Schieben. Eine Bewegung iiber
mehrere Gitterplatze ist nur moglich, wenn das Molekiil seitlich im Kraftfeld der

Spitze stabilisiert wird. Andernfalls wird es zur Seite geschoben.
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R Auftrags Nr, Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung - . 1
Lo Gehause-D3.ipt
Universitat Regensburg P Al
C\CAD-Zeichnungen\Vorlagen\A&4-Uni-IN2008.idw
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& .
o0 ) Material
Ny W
P ¢ Federstahl
@,/ & Stiick 1
l L~ ( 2 . 1 )
[
A g
= e
= l <
I'“\
o <L
T 1O ¥
~
l i i I )
1,73 0
12,15
21,58 J
23,58
21
%;
!
< .
o Material VA
N7 .
gL Stiick 1
o
/‘ B - ——
| (2:1)
s | c? ]
= I
il (S5 ]
~
L3
1,73
[e—5—
3,46
Allgemeintoleranzen . X
: 3 | .
DIN IS0 2768 f-H E] MaBstab: 3.1 Stiick Material:
F’k““"- Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet [ 16.012012 Emmrich Klemmung Motor
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung . 1
R . Blech.ipf
Universitit Regensburg AG Giessibl P AL
C:\Users\emm23164\Documents\Inventor\Hias\CA Pan\parts\housing\deckel.idw
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S
/
i
—t
|
\

ft— 2 —f
9,84
Allgemeintoleranzen "
MaBstab: 11 Stiick: 2 ial:
DIN IS0 2768 f-H E] ‘ absta tic Material: Macor
Fakultst Zeichnungsname
. Datum Name
Physik

Gezeichnet | 02.03.2010 Merkel A
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilung 1

GieRibl tube_holder_macor.ipt m

T\Marthias\CA Pan\Plezo Halfer Macoriaw

Universitat Regensburg
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p12 (D
W
(Ms
W,
\ ]
\ / ]
U
1,2

—
N

\
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TR
O/
-
U/

[fe——2,95—=

- 1,48 =]
/4
-

la—2,1—=]

@,
o
f=-1,35 =
ft—1,8 —sjet— 1,8 —f
Allgemeintoleranzen .
~|:]» MaBstab: 8:1 Stiick: 2 ial:
DIN IS0 2768 f-H Material: VA
F’k““"- Datum Name Zeichnungsname
Physik Gezeichnet | 04.06.2010 | Merkel A, CA Pan
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung h ld . 1
. o AR sensornotaer.iam
Universitit Regensburg GieBibl AL
TMaTTRIas\CA Pamsensorholder dw
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la—6,5 —

[ 10 ——={

opl] 14 lof bl Y 14y
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q
S
351

231

|
+=+—1
o 0
i id e
o o =+
== m— A |

|
|
35 |<_ A

[-— 6 —=
30,65
Zeichnung lieg auf dem Laufwerk Technik
Allgemeintoleranzen . . _— .
DIN IS0 2768 f-H E] MaBstab: 21 Stiick: 1 Material: VA
Fakultat Zeichnungsname
. Datum Name
Physik

Gezeichnet [ 09.11.2012 Merkel A Probenhalter
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung sam le carrier‘ V07 | 1_ 1
Universitit Regensburg GieBibl pte_ —VUrip AL
TV Tor erhoTe\sample_carrier_vOTdw
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. 13
1 Stiick 5—la5
Material VA 15 T W 5 Py
} } T
o _@o- . -
D - @ _ $ _ml ‘ i o
™ N / § L l
- &
o
7,
54,%5
NS
0
T LI T T mT 0 0
L1l 1 I /] 11
0
26 0 o
0
1 S‘ruc‘k =3,
Material Macor [~—10— _ o
la—5 —] Radius unwichtig
T ff ? Senkung fiir M1,6 Zylinderkopf
T A # Radius ist WICHTIG!
| Q)
Zrs
<,
foet— G —l >
20
—n T i

Macor ist bei mir vorhanden A. Merkel 2116

Zeichnung liegt am Laufwerk Technik/Merkel/CA Pan

Universitat Regensburg

GieBibl

Allgemeintoleranzen "
«|:]» MaBstab:  2:1 Stiick:  s.A. Material:
DIN 150 2768 f-H aterial: 5 A,
F’k““". Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet [ 04.03.2010 | Merkel A Klemmung Probe
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung . . 1
keil_v01ipt
— p AL

T\Users\emmZ316%

Fias\Anja Mikroskop 20T5\MatThias\CA Pan\Kell Tur Federniaw
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A-A (5:1)

l= 2,5+

0,5

2
fa—3,5 —f

16,5

20

—
O
B
@
@
.

Allgemeintoleranzen "
~|:]» ' MaBstab: 5:1 Stiick: 1 ial:
DIN IS0 2768 f-H @ Material: Macor
F’k““”. Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet [ 09.11.2012 Merkel A Probenhalter
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung S rin I'I']OUI']f wide | i' 1
Universitit Regensburg GieBibl pring —Wide.lp AL
TMaTTRias \alTer FOr erhoRTeNspring mount_wide dw
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120°

20,04

Baugleich wie oben nur

30,65

starker 0,7mm

05

231

5,074<——|

0,7
Allgemeintoleranzen ‘E‘ MaBstab: 2:1 Stiick: je 1 Material: VA
: H 4 arerialt:
DIN IS0 2768 f-H I
Fak““a'- Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet [ 09.11.2012 Merkel A Abstandshalter
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Universitat Regensburg

Lehrstuhl / Abteilung

GieBibl

spacer05.ipt

1

AL

T\Users\emmZ3165\D:

cuments \Inventor\Hias\Anja MIKroskop Z0To\MafThias \Halfer TUr_erhonfenspacer0s aw
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2 =10 TIEF

Seite

fa—
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f—— 20 —=

tt

ft—t— 2 ——=f

Allgemeintoleranzen

MaBstab: 11 Stiick: 1 ial:
DIN IS0 2768 f-H E} apsta uc Material: Kupfer
F’k““". Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet [ 26.06.2007 Emmrich Dampmgsfage Innen
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstunl / Abfellung . 1
C s iessi 3eck.ipt
Universitit Regensburg AG Giessibl P AL

T\Users'

emmZ3164\Documents \Inventor\Hias \CA Pan\parts\eddycurren \3eckiaw
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12

[-— 6 —o=

[—5 —=
el 3
[=]
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-4
er

39,21

355

21,86

Allgemeintoleranzen .
MaBstab: 2:1 Stiick: 1 ial:
DIN IS0 2768 f-H E} avsta uc Material: Kupfer

Fakultat

Datum Name Zeichnungsname

Phy5|k Gezeichnet [ 26.06.2007 Emmrich Oberteil Gondel
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilung 1

Universitat Regensburg AG Giessibl Jeck_fop.ipt AL

T\Users\emmZ316% \DocUments\Inventor \Hias \CA_Pan\parfs \eddycurrent\Gondeldeckel iaw
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e e
[e— 10—
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Vo)
A4
F—-
L |

M1.6x0.35 - 6H

Allgemeintoleranzen .
MaBstab: 2:1 Stiick: 1 ial:
DIN IS0 2768 f-H E] apsta uc Material: Kupfer

Fakultat

Phy5|k Gezeichnet [ 26.06.2007 Emmrich Einzelteile Gondel
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilung

e e TdiodePlugLlinks.ipt -

Datum Name Zeichnungsname

Universitat Regensburg

T\Users\emmZ3 164 \DocUment s\Inventor \Hias\CA_Pan\parfs\eddycurrent\HallerSTecker 1w
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m
] o
31,62
36,3
Allgemeintoleranzen "
MaBstab: 2:1 Stiick: 1 ial:
DIN 150 2768 f-H ] apsta lic Material: Kupfer
F’k““". Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet [ 26.06.2007 Emmrich AuBenrlng
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung BECk auBen I"OSSi 1_ 1
Universitit Regensburg AG Giessibl — 9 P AL
C\Users\emm23164 \Documents\Iinventor\Hias\CA Pan\parts\eddycurrent\Aussenring.idw
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145
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5
@
18
Tt
Al
i
Allgemeintoleranzen " .
MaBstab: 11 Stiick: 1 ial:
DIN IS0 2768 f-H E] absta lck: je Material: CU
F’k““". Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet [ 08.12.2011 Coldflnger
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung . . 1
P ieBi coldfingermounf_lang.ipt
Universitit Regensburg GieBibl g —ang.p
E:\Matthias\coldfingermount.idw

AL
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Y S 135
s
&‘«" 24 Zeichnung auf Technik/Merkel
Allgemeintoleranzen " .
MaBstab: 11 Stiick: 2 :
DIN 150 2768 f-H E} auste B Material: CU
Fakultat Zeichnungsname
. Datum Name
Physik

Gezeichnet | 16.02.2012 Merkel A,
Auftraggeber M. Emmrich
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilung 1

GieBibl wiremount_fase.ipt "

E\Maf fhias \wiremount_faseiaw

Universitat Regensburg
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T T 10
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2,5

M3x0.5 - 6H

@6

[0

F——=
F—f ‘i

O
> Z
\ N
I
Allgemeintoleranzen .
MaBstab: 21 Stiick: 1 ial:
DIN IS0 2768 f-H E] absta iic Material: CU
F"‘““"- Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet  [05.01.2012 | Merkel A Zubehor
Auftraggeber
R Auftrags Nr| A, Merkel Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
il mountconnector_hole_oben.ipt !
Universitit Regensburg GeiBibl —10le_oben.ip AL
E:\Matthias\Mikroskop zubehor\mountconnector_hole_oben.idw
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@7 (R3,5)

25

= T

-

T
|
g

Allgemeinfoleranzen ﬂ» MaBsfab:\(ﬁﬂ/ Stiick: 1 Material: CU

DIN IS0 2768 f-H

Fakultat Zeichnungsname
Datum Name 9

PhySik Gezeichnet | 05.01.2012 Merkel A. Zubehﬁl"

Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilun .
’ mountconnector_hole.ipt o

Universitat Regensburg GieBibl

EMatThias\MIkroskop ZUbendr\mount connect or_hole-11aw.
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14,25
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—etta—(),1

Mit Stichel in das Macor ritzen
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(b'\,\\ ft—3—]
i
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(] I
L/ ]
|
|

12
21
Allgemeintoleranzen "
~|:]» MaBstab: 5:1 Stiick: 7 ial:
DIN ISO 2768 f-H Material: Macor
Fakultst Datum Name Zeichnungsname
Physik Gezeichnet | 24.05.2011 | Merkel A,
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung . f . 1_ 1
. e ! wirertix.!
Universitit Regensburg GieBibl P AL

EMatthias \Macor Felle\wirefix-11aw
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e
filaliat

gl?

21

f— 8,3 —{ o
bLb &
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L b

3 -

fet— G —m]

A-A (2:1)

Allgemeintoleranzen "
~|:]» '@ MaBstab: 2:1 Stiick: 2 ial:
DIN IS0 2768 f-H Material: Macor
Fakultst Zeichnungsname
. Datum Name
Physik

Gezeichnet | 23.02.2012 Merkel
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilunt . .
GieBibl sideplug.ipt "

E\VaTTias \sideptug aw

Universitat Regensburg
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P\

@5.1

Material Va #2
Stiick 1

Material Teflon
Stiick 1

/N M16x0.35 - 6H
Y
—— | —-—
[— 2 —i=
A _»‘ _35,870

Material Teflon
Stick 1

Allgemeintoleranzen

= @

MaBstab: 11

Universitat Regensburg

Lehrstuhl / Abteilung . 1
GieBibl stoesselkopf.ipt o
C:\Users\emm23164\Doct

Stiick: je 1 Material:
DIN 150 2768 f-H s.Z.
Fakultat -
skults . Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet  [05.01.2012 | Merkel A Zubehor
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

MenTS\INVentor\Fias\Anja MKroskop Z0T5\Maf Thias \MIKFOSKop ZUDENor\s foesSelkopt 1w
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Material VA %
o
1 Stiick TA-A (1:1)
& M
16x0, 6
A $ SEC R Mu -
A ——-SL—
l+— 15 —={
50
Material Va
Stick 1
b
f— BT —s|
Material Va !
Stick 1
S
¢ c-C (2:1)
//}/‘_5
N
TT TT T
i I ol 3
[ I < L]
b i
C I' 21,22
Allgemeintoleranzen " . .
B : 1 .
DIN IS0 2768 f-H E] Mafstab: 11 Stiick:  je Material: VA
Fakultst Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet | 05.01.2012 Merkel A. Zubehﬁr‘
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung . 1
Universitat Regensburg Gief3ibl stoesselschenkel.ipt AL
E:\Matthias\Mikroskop zubehor\sfoesselschenkel.idw
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¥
LT -
[ |
5 ’
\ ‘ Material Kupfer
! )
T ®- -©- Stiick 1
e
N =G
25
30
35
5 He
a 1 N A M2x0.4 - 6H
v T - "
(I | [
3 <—10,5—J
o 15
19,5
30
| |
T @- S @2, -10 TIEF
(N
i i .
T Material Kupfer
l Stiick 1
Allgemeintoleranzen " . X
B : 1 .
DIN IS0 2768 f-H E] MaBstab: 11 Stick:  Je Material: 5.7,
Fakultat Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet | 05.01.2012 Merkel A, Zubehﬁr‘
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Rt schnekelfixierung_breit.ipt L
Universitit Regensburg GieBibl 9! P AL
Tas\CA Pan\parTs\Arrerierung\fuehrung SToesselidw

T\Users \emmZ3164\Doc
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Material Kupfer
Stiick 1
/ \ M8x1.25 - 6H
o [
© | |
N
@2 -6 TIEF
I ) O
I.ﬁ.
o~
i |
3]
15
12
15
)
©
©
Material VA
Stiick 1
Allgemeintoleranzen . .
MaBstab: 11 Stiick: 1 ial:
DIN 150 2768 f-H E} absta tck:  Je Material: 5.Z.
F"‘““"- Datum Name Zeichnungsname
Phy5|k Gezeichnet  [05.01.2012 |  Merkel A Zubehor
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstunl / Abfellung slipstophiise.int 1
Universitit Regensburg GieBibl pstop P AL
C:\Users\emm23164\Documents\Iinvenfor\Hias\CA Pan\parts\Arrefierung\fixierung_feder.idw
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M2x0.4 - 6H

DIN IS0 2768 f-H
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@6,5
Allgemeinfoleranzen MaBstab: 11 Stick: 1 Material: VA

@

Fakultat

Physik

Datum Name

Gezeichnet | 26.06.2007 | Teile Pully 2

Universitat Regensburg

Auftraggeber Emmrich

Zeichnungsname

Teile Pully 2

Auftrags Nr

Lehrstuhl / Abteilung

AG Giessibl

Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname

aufrolleranschluss.ipt

Blattnummer

1

AL

T\Users\emmZ3166\

Gcuments\nventor\Mias\CA Pan\par Ts\ArreTierung\pully parTs\aufrolleradapter aw
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Allgemeintoleranzen " . y
MaBstab:  2:1 Stiick: siehe Bau jal:
DIN 150 2768 f-H E} alista ihe eaterial: Teflon
Fakultat Zeichnungsname
. Datum Name
Physik

Gezeichnet [ 18.01.2012 Emmrich Teflonteile
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilung . 1
AG Giessibl aufroller.ipt m

T\Users\emmZ3164 \DocUmentS\INVentor\Hias\CA_Pan\parfs\Arretierung\pully parfs\Aufrolladapreridw,

Universitat Regensburg
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Allgemeintoleranzen "
MaBstab: 11 Stiick: 1 ial:
DIN IS0 2768 f-H E] abista iic Material: CU
Fakultst Datum Name Zeichnungsname
Physik Gezechnet [19.012012 | Merkel A, Grundplatte CU
Auftraggeber A. Merkel
R Auftrags Nr| Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer
Lehrstuhl / Abteilung base lai‘eu er LI“ | 1’ 1
Universitit Regensburg GieBibl P pperputty.ip AL
E:\Matthias\baseplateupperpully.idw
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Allgemeinfoleranzen o - .
OIN IS0 2768 f_H ﬂ» MaBstab: 11 Stiick: 1 Material: Kupfer
Fakultat Zeichnungsname
. Datum Name
Physik

Gezeichnet [ 26.06.2007 | Teile Pully 2 Vaporpully
Auftraggeber Emmrich
R Auftrags Nr Unterbennennung - Bauteilnummer - Dateiname Blattnummer

Lehrstuhl / Abteilung 1

AG Giessibl seite_neu_links.ipt m
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