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1 Einleitung

1.1 Motiv ation

Elastomerewurden f•ur die Industrie schon vor vielen Jahren zu unentbehrlichen
Werksto�en und haben im Laufe der Zeit durch ihre Variabilit •at und einzigarti-
gen Eigenschaften eine Vielzahl an Produkten gepr•agt. Um das mechanische Ver-
halten von Elastomerenbeein
ussen zu k•onnen und sie damit an den jeweiligen
Verwendungszweck anzupassen,werden ihnen in der unvernetzten PhaseF•ullsto�e
zugemischt [2]. Der nach wie vor am meistenverwendeteF•ullsto� ist industriell her-
gestellterRu� [1].
Obgleich die Industrie seit der Einf•uhrung elastomererWerksto�e ausderenVerar-
beitung und ebensoder zielgerichteten Beein
ussungder mechanischen Eigenschaf-
ten umfangreiche empirische Erfahrungen sammeln konnte, bleiben im Gegenzug
die physikalischen und chemischen Wechselwirkungenzwischen der Polymermatrix
und der F•ullsto�ob er
 •ache bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht umfassendverstanden.
Man wei� zwar seit l•angerem,da� die Ober
 •achenrauigkeit auf Nanometerskala und
ebensodie Prim•arteilchengr•o�e und Struktur des F•ullsto�ru�es einen Ein
u� ha-
ben, aber der eigentliche Mechanismus der Verst•arkung ist bislang unbekannt. Aus
denbisherigenErkenntnissenerscheinenweitereUntersuchungender Ober
 •achevon
F•ullsto�ru�en, insbesonderehinsichtlich der elektronischen Eigenschaften, sinnvoll
und notwendig.

Das Rastertunnelmikroskop [13] vereint als Messinstrument die M•oglichkeiten, so-
wohl die Ober
 •achentopographie von elektrisch leitf •ahigem Probenmaterial bis in
denSubnanometerbereich au
 •osenund abbildenzu k•onnen,alsauch mithilfe raster-
tunnelspektroskopischer Messmethoden Erkenntnisse •uber die elektronische Natur
der Probe zu gewinnen.Dies l•a�t das STM f•ur weitere Ober
 •achenuntersuchungen
auf F•ullsto�ru�en als geeigneterscheinen.

1.2 Aufgab enstellung

Um mit dem STM nicht nur Topographiemessungen,sondernvor allem reprodu-
zierbare Spektroskopiemessungendurchf•uhren zu k•onnen, m•ussenan die Messbe-
dingungengewisseAnforderungengestellt werden.
So sollten im Sinne einer besonderssauberen und wasserfreienProbenober
 •ache
die Messungenausschlie�lic h im Vakuum durchgef•uhrt werden.Desweiteren fallen
spektroskopische gegen•uber rein topographischenMessungenaufgrund der erweiter-
ten Messwertaufnahmemitunter deutlich l•anger aus. DieseAnforderungenan das
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Rastertunnelmikroskop machen die Konstruktion und den Aufbau einesVakuumre-
zipienten notwendig und lassendie Verwendung einespositionsgeregeltenund da-
durch hysterese-und driftfreien Positioniertischesf•ur die Scanbewegungwenigstens
sinnvoll erscheinen.

Als Probenmaterial steht eine Reihe an sog. Standardru�en zur Verf•ugung, de-
ren Kenndatenwie Prim•arteilchendurchmesser,Struktur, spezi�scheOber
 •acheund
Ober
 •achenrauheit bekannt sind. DieseRu�e �nden in der Industrie Verwendung.
Desweiterensind f•ur die Untersuchungenals VergleichsmaterialnachbehandelteRu-
�e verf•ugbar, deren Ober
 •ache durch Einwirkung hoher Temperaturen ver•andert
wurde. Die dadurch ebensover•andertenEigenschaften als F•ullsto� sind ausLabor-
experimenten bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen mit einem Rastertunnelmikroskop an den ver-
schiedenenRu�t ypentopographischeund spektroskopischeMessungendurchgef•uhrt
werden.Die darausgewonnenenErkenntnisse sollen zum besserenVerst•andnis der
WechselwirkungzwischenRu�ob er
 •acheund denMolek•ulen der Polymermatrix bei-
tragen.
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2 Der F•ullsto� Ru�

2.1 Einf •uhrung

Industriell produzierter Ru� wird in der englischen Sprache durch den Begri� "Car-
bon Black" vom physikalisch nicht de�nierten Kaminru� "soot" unterschieden.Da
diesebegri�ic he Trennung im Deutschen bisher nicht existiert, beginnt sich in den
letzten Jahren auch im deutschsprachigen Raum, in Industrie und Forschung glei-
cherma�en, der Begri� "Carbon Black" langsamzu etablieren, mit dem Ziel, das
hochwertige Industrieprodukt Ru� klar von einfachem Kaminru� abzugrenzen.Aus
Gr•unden der begri�ic hen Konsistenzmit aktueller und auch •alterer Literatur aus
dem Bereich der F•ullsto�orschung soll jedoch in der vorliegendenArbeit weiterhin
die Bezeichnung "Ru�" Verwendung�nden.

Ru� hat sich in der Herstellung von gummielastischen Polymerenals au�erordent-
lich vielseitiger und e�ektiv er F•ullsto� bew•ahrt und wird deshalbnach wie vor am
h•au�gsten verwendet. Im Gegenzughat sich die ru�pro duzierendeIndustrie auf ge-
nau dieseVerwendungihres Produktes so eingestellt,da� vorwiegendHerstellungs-
verfahrenzur Anwendungkommen,in denendie f•ur die Gummiindustrie relevanten
Ru�parameter in weiten Bereichenund trotzdem mit geringerStreubreiteund hoher
Konstanz eingestelltwerdenk•onnen.

Der dem noch unvernetzenKautschuk beigemengteRu� verleiht dem im fertigen
Produkt vernetzten Gummi die gew•unschten Eigenschaften wie zB. stark erh•ohte
mechanische Stabilit •at und Elastizit •at, Abriebsfestigkeit, aber auch gummiuntypi-
sche Eigenschaften wie zB. Leitf •ahigkeit.
Erst dieseEigenschaften erm•oglichten beispielsweisedie Entwicklung heutiger, ver-
schlei�armer und trotzdem gri�ger Hochleistungsautoreifengenausowie auch die
gezielteAnpassungvieler anderermoderner Gummiprodukte an derenspezi�schen
Einsatzzweck.

2.2 Herstellung und Verw endung

Nachdem sich um die Wendezum 20.Jahrhundert Ru� als praktikabelster F•ullsto�
f•ur Gummi durchgesetzthatte, wurden immer e�zien tere und auch umweltfreund-
lichere Herstellungsverfahren entwickelt [1]. Ausgehendvon kohlensto�- bzw. koh-
lenwassersto�haltigen Substanzenwie Erd•ol, Erdgas, Teer•olprodukten, oder auch
Acetylen, werdendurch derenunvollst•andigeVerbrennung in speziellen •Ofen stark
ru�haltige Abgaseerzeugt.Als Wichtigstes gilt wohl dasFurnace-Verfahren[1].

Dabei wird, wie in der schematischen Abbildung 1 ersichtlich, ein Brennsto�-Luft-
gemisch in die Brennkammer eingeleitet und unter weiterer Zugabe von Luft und
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einesFurnace-Ofens

Erdgas nur unvollst•andig verbrannt. W•ahrend der noch atomar vorhandeneKoh-
lensto� zu Ru�teilc hen kristallisiert, wird durch in den Abgasstrom eingespr•uhtes
"Quench"-Wasserdurch raschesAbk•uhlen die Reaktion gestoppt und zugleich den
gewonnenenRu� erfa�t.
Durch gezieltesVer•andern wichtiger Parameter am Ofen wie Mischungsverh•altnis
der beteiligten Substanzen,Luftzufuhr, Temperatur, Verweildauerder Reaktionsga-
sein der Brennkammer,Zusatzvon Alkalimetall-Ionenoder auch •Andern der Brenn-
kammergeometrielassensich die spezi�schen Daten und Eigenschaften desgewon-
nenenRu�es in weiten Bereichen verstellen.Soliegt die erreichbare Prim•arteilchen-
gr•o�e f•ur Furnace-Ru�eim Bereich von 10- 80nm. Die Verteilung um denMittelw ert
entspricht etwa einer logarithmischenNormalverteilung. Der entscheidendeParame-
ter f•ur die erreichte Prim•arteilchengr•o�e ist die Verweildauer der Reaktionsgasein
der Brennkammer, wobei eineVerl•angerungdieserZeit auch eineVergr•o�erung der
Teilchenbewirkt [2, 1]. Der exakteVerlauf dieserTeilchenbildung ist allerdingsnoch
nicht eindeutig bekannt [5, 2]. Das Furnaceverfahrenzeichnet sich durch seinenho-
hen Wirkungsgrad von 40 - 60%,wie auch durch seinegro�e Mengenkapazit•at aus.
Andere,wenigere�zien te Herstellungsartenwie zB. Flammru�- oder Gasru�verfah-
ren wurden zT. vom obig beschriebenenFurnace-Prinzipverdr•angt oder spielennur
noch im Farb- und Lackru�b ereich eine Rolle. Ru� wird weltweit in einer Gr•o�en-
ordnung von ca. 6 Mio. Tonnen/Jahr produziert. Alleine 70% davon laufen in die
Reifenherstellung,20% in andere Gummiprodukte. Der Rest dient als schwarzer
Farbsto� in Farben, Lacken, Tinten usw.[1].
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2.3 Ru�morphologie

Der Hauptbestandteil von Ru� ist Kohlensto� (90-99%). Der Rest setzt sich aus
organischen und anorganischen Verbindungenzusammen,die von den verwendeten
Brennsto�en herr•uhren. Die Dichte von Ru� liegt je nach Ru�art im Bereich zwi-
schen 1.8 g/cm3 und 1.9 g/cm3, kann aber bei Farbru�en oder graphitierten Typen
sogarbis auf 2.12 g/cm3 ansteigen.Die Abbildung 2 zeigt den in den nachfolgen-
den Kapiteln beschriebenen Zusammenhangzwischen Agglomeraten, Aggregaten,
Prim•arteilchen und Nanokristalliten.

Abbildung 2: Modell der Morphologie von Ru� [4]
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2.3.1 Agglomerate und Aggregate

Eine in der Natur vorkommende,fest gebundeneEinheit von Ru� ist das Aggregat
(Abbildung 2,(b)). Ein Aggregat ist ein Zusammenschlu� einiger weniger bis sehr
vieler sog. Prim•arteilchen. Ein weiteresZerkleinern einesAggregatsoder das Ab-
spalteneinzelnerPrim•arteilchen ist nicht m•oglich, da dieseinnerhalb desAggregats
eine festekovalente Bindung eingehenund miteinander verbacken sind. Die •au�ere
ErscheinungsformeinesAggregatslegt die Struktur desRu�es fest. Sind die Aggre-
gatevorwiegendweit verzweigt und zerkl•uftet, ist die Struktur hoch. Beim Auftreten
kompakter und wenig verzweigter Aggregatespricht man von niederstrukturiertem
Ru�. Eine M•oglichkeit f•ur die Bestimmung der Struktur stellt die Messungder Ad-
sorption bestimmter Substanzenauf der Ru�ob er
 •ache dar. Die Adsorption dieser
Substanzensteigt mit der Struktur an.

Mehrere Aggregate verbinden sich ihrerseits zu Agglomeraten (Abbildung 2,(a)).
DieseVerbindungerfolgt aufgrundvon Van-der-WaalsKr •aften, die zwischendenAg-
gregatenwirken. DieseVan-der-WaalsWechselwirkung ist vergleichsweiseschwach,
was die Auftrennung der Agglomerate in Aggregate problemlos erm•oglicht. Man
kann dies dadurch erreichen, da� man den Ru� in einem L•osungsmittel wie z.B.
Ethanol oder Toluol dispergiert und wenigeMinuten einemUltraschallbad aussetzt.
Die so gewonneneL•osungsmittel-Ru�-Suspensionl•a�t sich f•ur die Herstellung von
Probenmaterial weiterverwenden.Die r•aumliche Ausdehnung von Aggregatenund
Agglomeratenliegt je nach Ru�t yp und Struktur in der Gr•o�enordnung von wenigen
hundert Nanometernbis zu Mikrometern.

2.3.2 Prim •arteilc hen

Ru�aggregate sind aus den schon mehrfach erw•ahnten Prim•arteilchen aufgebaut
(Abbildung 2,(c)), die innerhalb desAggregateseinefesteVerbindungeingehen. Sie
kommenin isolierter Form nur •au�erst seltenvor, stellen aber dennoch die kleinste
Einheit desRu�es dar. Prim•arteilchen haben ein sph•arischesErscheinungsbild mit
einemDurchmesser,je nach Ru�t yp, von 15 bis zu 300nm (Abbildung 3).

Die Ober
 •ache der Teilchen ist nicht glatt, sondernesl•a�t sich je nach Ru�t yp eine
Rauhigkeit erkennen.DieseRauhigkeit konnte mit rastersondenmikroskopischenMe-
thoden[3] auf denAufbau der Prim•arteilchen ihrerseitsausNanokristalliten zur•uck-
gef•uhrt werden(Abbildung 2,(d)).
Die Bilder 3 und 4 zeigenModelle ausder zweiten H•alfte der sechziger Jahre [6, 7],
wobei allerdings das von Heidenreich und Hess [7] der heutigen Vorstellung von
Prim•arteilchen n•aher kommt. Die Nanokristallite, ca. 1-3 nm gro�e, quaderf•ormige,
graphit•ahnlicheStapel, sind an der Ober
 •achevornehmlich turb ostratisch orientiert,
wasbei gro�en Prim•arteilchenverst•andlicherweisezu einergeringenRauhigkeit, also
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Abbildung 3: Schematische Darstellung einesPrim •arteilchensnach Heckmann und Harling [6]

Abbildung 4: DreidimensionaleDarstellung einesPrim •areilchensnach Heidenreich und Hess,das
Modell stammt aus dem Jahr 1968[7]
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Abbildung 5: Bei kleineren Prim•arteilchen sind die Stapel deutlich gegeneinanderverkippt, was
zu einer rauheren Ober
 •ache f•uhrt

zu einer relativ glatten Ober
 •ache f•uhrt. Je kleiner der Durchmesserder Prim•arteil-
chen, destomehr wird dadurch die konzentrische Anordnung der Kristallite an der
Ober
 •ache gest•ort und die Ober
 •achenrauhigkeit erh•oht (Abbildung 5). Zum Mit-
telpunkt hin nimmt man einestatistische Verteilung der Nanokristallite mit immer
geringerwerdenderDichte an.

2.3.3 Nanokristallite

Die Bausteineder Prim•arteilchen, die Nanokristallite, werdenihrerseitsausmehre-
ren parallel liegendenKohlensto�ebenengebildet.Diesepro Kristallit normalerweise
ca. 3-5Ebenensind ausKohlensto�sechserringenaufgebautund sind in ihrer Struk-
tur mit Graphit vergleichbar. Abbildung 6 zeigtein Modell dieserSchichtstruktur [8].
Die laterale Ausdehnung L a der Ebenenbetr•agt zwischen 1 und 3 nm. Die Ebenen
selbst haben einen gegenseitigenAbstand d von ca 0.35-0.37nm. F•ur die H•ohe L c

der Stapel ergibt sich demnach etwa 1-2 nm. DieseMa�e k•onnenmit Me�methoden
der R•ontgenbeugung[9, 11] bestimmt werden.
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Abbildung 6: Darstellung einesKristalliten mit drei Graphitschichten [8]

2.4 Mo di�k ationen, Graphitieren

Es bestehenverschiedeneM•oglichkeiten, Ru� nach seiner Herstellung weiterzube-
handeln und ihn in entsprechendenVerfahren nachtr •aglich zu ver•andern. Um den
Aufbau von Ru� besserzu verstehen,kann essehraufschlu�reic h sein,dieseVer•ande-
rungenzu untersuchen. Eine dieserModi�k ationsmethoden ist dasGraphitieren [9].
Dabei wird der Ru� •uber einen festgelegtenZeitraum einer erh•ohten Temperatur
ausgesetzt,wobei der Vorgang nicht in Luft, sondernunter dem Schutz einer In-
ertgasatmosph•are ablaufenmu�, um eineOxidation desKohlensto�s zu verhindern.
Die Temperaturen f•ur ein solchesGraphitieren liegenzwischenwenigenhundert und
bis zu 3000oC. Die H•ohe der Temperatur ist entscheidendf•ur das Ergebnisdieses
Tempervorgangs.Auch spielt der Verlauf der Temperatur beim Abk•uhlen einewich-
tige Rolle; dieser Vorgang sollte nach M•oglichkeit •au�erst langsam ablaufen. Die
Dauer desGraphitierens •uber etwa 20 Minuten hinaus zu verl•angernbringt keiner-
lei weitere Ver•anderungen[9].
Bei anderenderartig behandelten,aus Nanokristalliten aufgebautenKohlensto�en
wurde in ersterLinie eineModi�k ation im Bereich dieserKristallite beobachtet. Die
Methoden der R•ontgenbeugungerm•oglichen auch hier ein Vermessender Ver•ande-
rungen. Allgemein zeichnen sich mehrstu�ge Wachstumsprozesseab, die zum Teil
nacheinanderablaufen,sich aber auch zeitlich •uberschneidenk•onnen.Abbildung 7
veranschaulicht dieseVorg•angeschematisch [12].

Zuerst ist ab etwa 600 oC eine laterale Vergr•o�erung der Nanokristallite zu be-
obachten, die auf Kosten der amorphen Bereiche des Kohlensto�s abl•auft. Dabei
wachsenbis dahin noch nicht gebundeneKohlensto�atome seitlich an die graphit-
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Abbildung 7: Die drei wesentlichen Wachstumsprozessew•ahrend desTempervorganges

artigen Schichten, auch Basalebenengenannt (a! b).
Der n•achsteSchritt bei ca.1200oC ist eineAusrichtung vertikal •ubereinanderliegen-
der Kristallite. Das bedeutet eineZunahmevon parallelenBasalebenen,was einem
Dickenwachstum der Nanokristallite entspricht (b! c). Die soan Volumennicht un-
erheblich zunehmendenKristallite verbinden sich im weiteren Verlauf gegenseitig
in lateraler Richtung und bilden so deutlich gr•o�ere geordneteStrukturen (c! d).
Je besserausgerichtet die Kristallite nebeneinanderliegen,desto fr •uher kann dieses
Lateralwachstum beginnen(zwischen 1400oC und 2400oC ).
Da� sich beim Vorgang des Graphitierens zus•atzlich auch die Abst•ande der Gra-
phitebenen innerhalb der Kristallite •andern, genauergesagtverringern, zeigendie
R•ontgenweitwinkelspektren in den Abbildungen 8 und 9 sehr eindrucksvoll [11].
Beide Aufnahmen wurden mit einer R•ontgenwellenl•angevon 0,154nm (CuK � Li-
nie) vom selben Ru� (Ru�t yp N660,Ru�klassi�zierung sieheKapitel 2.5) gemacht,
einmal unbehandelt (Abb. 8), dasanderemal graphitiert (Abb. 9). Man kann dabei
deutlich erkennen,da� sich bei der behandeltenProbe gegen•uber der unbehandelten
das vom GraphitlagenabstanderzeugteIntensit•atsmaximum zu gr•o�eren Streuwin-
keln verschiebt (2� von 24,5o nach 25,7o), waseineVerkleinerungdesAbstandesder
Schichten von 0,36nm auf 0,35nm bedeutet.Die Streukurve n•ahert sich qualitativ
derjenigeneinesGraphit Einkristalls an, welche in Abbildung 10 dargestellt ist. Bei
einem solchen Einkristall (HOPG) �ndet sich ein Graphitebenenabstandvon 0,33
nm.
In den Streukurven erkennt man au�erdem deutlich die Abnahme der Halbwerts-
breite der Intensit•atsmaximas. Diese Abnahme korrespondiert klar mit der oben
beschriebenenvertikalen Vergr•o�erung der Kristallitstap el.

L•auft bei Ru�en der Graphitierungsvorgangvollst•andig ab, d.h. bis keine weiteren
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Abbildung 8: R•ontgenweitwinkelaufnahmedesRu�es N660

Abbildung 9: R•ontgenweitwinkelaufnahmedesRu�es N660 graphitiert
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Abbildung 10: R•ontgenweitwinkelaufnahmeeinesGraphit Einkristalls (HOPG)

Ver•anderungenmehr beobachtbar sind, erwartet man die Neuordnung der Kristalli-
te bis auf die Gr•o�enskala der Prim•arteilchenhinauf. Abbildung 11 stellt ein Modell
einesvollst•andig graphitierten Prim•arteilchensdar [7]. VergleichbareStrukturen las-
sensich mit dem Elektronenmikroskop an durchgraphitierten Ru�prob en erkennen
[10].

Graphitieren gl•attet in erheblichem Ma�e die Ober
 •ache desRu�es, bzw. verringert
damit die spezi�scheOber
 •ache.Die damit einhergehenden,dramatisch ver•anderten
Eigenschaften als F•ullsto� lassenden erstenSchlu� zu, da� die von der Anordnung
der Kristallite erzeugteRauhigkeit und die spezi�sche Ober
 •ache einesRu�es f•ur
seineF•ullsto�wirksamk eit mitunter sehrwichtige oder sogarma�geblicheParameter
sind.
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Abbildung 11: Modell eine graphitierten Prim•arteilchens. Die hexagonaleStruktur �ndet sich
auf vielen TEM-Aufnahmen von graphitierten Ru�prob en wieder

2.5 Ru�klassi�zierung nach ASTM

Um die Vielzahl von Ru�t ypen in ein allgemeinverst•andlichesRaster einordnenzu
k•onnen,wurde von der "American Society for Testing Materials" im Jahr 1967die
sog.ASTM-Klassi�zierung eingef•uhrt. Die Bezeichnung der Ru�e erfolgt dabei mit-
hilfe einer Kombination aus einemBuchstaben und drei Zi�ern. Ein Beispiel daf•ur
ist N660. Der Buchstabe N steht dabei allgemeinf•ur die Reihe der Furnace-Ru�e.
In der Zi�ernfolge gibt die erste Zahl einen Schl•usself•ur den mittleren Prim•arteil-
chendurchmesseran. Zu demBeispielN660l•a�t sich demnach f•ur die Zahl 6 ausder
anschlie�enden Tabelle [2] die Gr•o�e der Prim•arteilchen auf einenWert zwischen 49
und 60 nm festlegen.Die n•achsten Zi�ern de�nieren die sog. Struktur des Ru�es,
womit der Grad der VerzweigungeneinesRu�aggregatesgemeint ist.
Ist die Zweite Zi�er die gleiche wie die erste, so wie im Beispiel N660, dann han-
delt essich um einen"normal" strukturierten Ru�. Ist die Zahl gr•o�er, ist auch der
Strukturwert gr•o�er und umgekehrt. Die letzte Zi�er ist lediglich eineweitereStelle
zur zweiten Zi�er, um verschiedeneStrukturwerte feiner di�erenzieren zu k•onnen.
Eine M•oglichkeit f•ur die Bestimmung der Struktur stellt die Messungder Adsorp-
tion von bestimmten Substanzen,beispielsweise Cetyltrimeth ylammoniumbromid
(CTAB) oder Dibutylphtalat (DBP), auf der Ru�ob er
 •ache dar. Die Adsorption
steigt mit der Aggregatstruktur an. Die ermittelten Gr•o�en werden CTAB- und
DBP-Zahl genannt.
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Gruppe Prim•arteilchendurchmesser Spezi�sche Ober
 •ache [m2=g]
1 11 - 19 125- 155
2 20 - 25 110- 140
3 26 - 30 70 - 155
4 31 - 39 43 - 69
5 40 - 48 36 - 52
6 49 - 60 26 - 42
7 61 - 100 17 - 33
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3 Rastertunnelmikrosk opie

3.1 Einf •uhrung

G. Binnig und H. Rohrer [13] haben mit der Er�ndung desRastertunnelmikroskops
im Jahre1981die Grundlagef•ur eineReiheverschiedensterRastersondenmikroskope
gescha�en. Diesesind in der Folgezeitdurch ihre vielseitigenAnwendungsm•oglichkei-
ten zu einemunverzichtbaren Hilfsmittel f•ur die Material- und Ober
 •achenforschung
geworden.
Allen Rastersondenmikroskopen gemeinsamist das Prinzip, mit einer feinen Sonde
•uber die zu untersuchendeProbenober
 •achezu rastern und soje nach Me�v erfahren
unterschiedliche Informationen •uber dieseOber
 •achezu sammeln.DieseSondekann
dabei entwedermit der Ober
 •ache in Kontakt stehenoder ber•uhrungslosund damit
ohneBeein
ussungder Probe selbstarbeiten.
Das Rastertunnelmikroskop geh•ort aufgrund seinerArbeitsweiseauf der Basis des
quantenmechanischenTunnele�ekteszu denber•uhrungslosenVertretern der Raster-
sondenmikroskope.
Durch die Verwendung der Piezotechnik und die dadurch m•ogliche Feinstpositio-
nierung wurde eine Au
 •osung bis hinunter auf atomare Dimensionenrealisierbar
[14, 15]. Diese besondereEigenschaft ist es, die die Rastersondenmikroskopie ge-
gen•uber anderenMikroskopen auszeichnet.

3.2 Theoretisc he Grundlagen

Das Rastertunnelmikroskop basiert auf dem seit 1920bekannten quantenmechani-
schen Tunnele�ekt.
Im Widerspruch zur klassischen Theorie ist es bei quantenmechanischer Betrach-
tungsweiseeinemLadungstr•agerm•oglich, unter bestimmten Umst•andendurch eine
Potentialbarriere zu gelangen,f•ur deren •Uberwindung seineGesamtenergieeigent-
lich nicht ausreichen d•urfte.
Das Betragsquadratder Wellenfunktion, die in quantenmechanischer Betrachtungs-
weisedenZustandeinesTeilchensoder Systemsbeschreibt, ist f•ur denjeweiligenOrt
ein Ma� f•ur die Aufenthaltswahrscheinlichkeit desTeilchens.Da dieseWellenfunk-
tion auch in nach klassischer Theorie verbotenenBereichen nicht abrupt null wird,
sondernexponentiell abklingt, ist f•ur ein Elektron die Wahrscheinlichkeit, sich bei-
spielsweiseein wenig au�erhalb der Ober
 •ache einesLeiters aufzuhalten,nicht null.
Abbildung 12 zeigt den Fall, da� zwei metallische Leiter sich in einem so geringen
Abstand zueinaderbe�nden, da� die Wellenfunktionender Ladungstr•agerinnerhalb
der r•aumlichen L•ucke •uberlappen. DieserAbstand liegt in der Gr•o�enordnung von
wenigerals 1nm. Innerhalb dieses•Uberlappbereichesk•onnendie Ladungstragervon



3 Raster tunnelmikr osk opie 18

Abbildung 12: Die Wellenfunktionen der Ladungstr•ager k•onnen bei gen•ugend kleinem Abstand
der Leiter •uberlappen

einem Leiter in den anderen •ubergehen."T unneln" ist ebendiesesHindurchtreten
durch die Potentialbarriere.
Wenn beideLeiter auf gleichem Spannungspotential liegen,ist die Zahl der •ubertre-
tendenLadungstr•agerf•ur beideRichtungen statistisch gleich gro�. Man kann keinen
resultierendenStrom feststellen.
Besteht allerdingszwischen beidenTunnelkontakten ein Potentialunterschied, •uber-
wiegt f•ur eine Richtung die Zahl der tunnelnden Ladungstr•ager. Der nun me�bare
Tunnelstrom
ie�t erwartungsgem•a� vom elektrisch negativenzum elektrisch positi-
venKontakt. In Abbildung 13 ist schematisch die Lageder einzelnenEnergieniveaus
an einemTunnelkontakt dargestellt.
E S

F und E P
F sind die Fermienergieniveausvon Spitzeund Probe. E S

V ac und E P
V ac sind

die Vakuumniveausund � S und � P die jeweiligen Ausl•osearbeiten. Das Fermiener-
gieniveauder Spitzeist durch dasAnlegender Spannung Ubias um denEnergiebetrag
eUbias gegen•uber der Probe angehoben. Spitze und Probe be�nden sich zueinander
im Abstand d.
Der Tunnelstrombildet sich dabei ausLadungstr•agern,die ausbesetztenZust•anden
despositiverenKontaktes in unbesetztenZust•andedesnegativerenKontaktes •uber-
gehen.
In ersterN•aherungzeigtderTunnelstromI T einevomTunnelabstandd exponentielle
Abh•angigheit, die in Formel 1 f•ur den Fall eindimensionalplanarer Tunnelkontakte
mit trapezf•ormigemVerlauf der Potentialbarriere beschriebenenwird [27, 28].

I T �
Ubias

d
e� 2�d (1)

dabei sind:
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� = 1
�h

p
2me� InverseAbklingl •angeder Elektronenwellenfunktion in den Tunnelspalt

� = � S + � P
2 Mittlere Ausl•osearbeit von Spitze und Probe

me = Elektronenmasse

�h = h
2� mit Planckschem Wirkungsquantum h

Abbildung 13: Schematische Darstellung der EnergieniveauseinesTunnelkontaktes

Dieseexponentielle Abh•angigkeit macht man sich beim Betrieb einesRastertunnel-
mikroskopeszunutze.

3.3 Topographiemessmetho den

Ein Rastertunnelmikroskop macht esm•oglich, dieOber
 •acheeinerelektrisch leitf •ahi-
genProbemit einerAu
 •osungbis in denSubnanometerbereich r•aumlich abzubilden.
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Dabei bildet die Probe selbsteinender beiden in Kapitel 3.2.1beschriebenenTun-
nelkontakte. Als Sonde,dem elektrischen Gegenpol, verwendet man •ublicherweise
eineMetalldrahtspitze, die am •au�ersten Ende einenRundungsradiusvon nur noch
wenigennm aufweist. Als Material �nden oftmals Wolfram oder Platinverbindun-
gen Verwendung. Zwischen beiden Kontakten liegt die Tunnelspannung Ubias, die
dann bei gen•ugend kleinem Abstand von Spitze und Probe die Ausbildung eines
Tunnelstromeserm•oglicht. Diese Tunnelspannung liegt typischerweise im Bereich
von wenigenmV bis zu einigen Volt. Die erreichbaren Tunnelstr•ome betragen nA
bis � A. Der elektrische Widerstand einessolchenTunnelkontaktes liegt demnach im
Bereich von k
 bis M
.

Ein wesentlichesElement einesRastertunnelmikroskopesist ein Regelkreis,der den
Tunnelstrom I T bei sich ver•anderndenRandbedingungenm•oglichst konstant hal-
ten soll. Der Tunnelstrom wird dabei gemessenund mit einem vorher gew•ahlten
Sollwert verglichen. Aus einer Abweichung resultiert ein Steuersignalan eine me-
chanische Stellvorrichtung, die durch eineAbstands•anderungder beidenElektroden
den Tunnelstrom in Richtung Sollwert korrigiert. F•ur solche Verstellmechanismen
haben sich fast g•anzlich Systemedurchgesetzt,die auf der Basis desPiezoe�ektes
[17, 18] arbeiten. Damit ist die f•ur die VerstellbewegungnotwendigeAu
 •osungbis
in den Subnanometerbereich m•oglich.
Der eigentliche Scanvorgang besteht darin, da� die Sondein einer zeilenf•ormigen
Rasterbewegung systematisch den zu untersuchenden Teil der Probenober
 •ache
abf•ahrt. Die Zahl der Rasterpunkte (x,y) liegt dabei typischerweiseim Bereich von
wenigenhuntert im Quadtrat.

Es gibt zwei verschiedeneMessmethoden, die zur topographischen Abbildung der
Ober
 •ache herangezogenwerdenk•onnen.

3.3.1 Der Constan t-Curren t-Mo de

Wenn beim Constant-Current-Mode (Konstantstrommethode, Abbildung 14) die
Sondenspitzedem Scanverlauf folgend in seitlicher Richtung •uber die Probe be-
wegt wird, reagiert der Regler und mit ihm die Abstandsregelungauf topographi-
sche Unebenheitenund l•a�t die Spitze unter der Vorgabe konstanten Tunnelstroms
der Ober
 •achenkontur der Probe folgen.Bei einer gerastertenBewegungder Spitze
kann sojedemPunkt (x,y) der Probenober
 •ache ausdem Stellwert desReglerseine
H•oheninformationin z-Richtung zugeordnetwerden.DieseRaumkoordinaten (x,y,z)
ergeben eineFl•ache konstanten Tunnelstromes,welche n•aherungsweiseals topogra-
phische Abbildung der Ober
 •ache angesehenwerdenkann.
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Abbildung 14: Prinzip darstellung des"Constant-Current-Mo de"

Die Regelparameter(Proportional- und Integralteil) der Stromregelungm•ussenda-
bei den topographischen Gegebenheitenderart angepasstwerden,da� einerseitsder
Reglerschnell genug ist, allen Ober
 •achenkonturen zu folgen,andererseitsauch ge-
nug bed•ampft ist, um Schwingen(Mitk opplung) und •Uberschwingenan topographi-
schen Kanten nach M•oglichkeit zu unterdr•ucken. Die Regelparameterbeein
ussen
auch ma�geblich die maximal m•ogliche Geschwindigkeit, mit der die Sondennadel
•uber die Probe gef•uhrt werdenkann.
Der Constant-Current-Mode ist besondersdann notwendig, wenn topographische
Strukturen auf der Ober
 •ache schon wenigenm •ubersteigen.

Ein Beispieldaf•ur sinddie in Abbildung 15dargestelltenPrim•arteilcheneinerRusspro-
be (N990). Die Scangr•o�e betr•agt 2450x2450nm,die maximale Auslenkung in z-
Richtung liegt bei etwa 500nm.Derartige Ober
 •achen lassensich nur im Constant-
Current-Mode abtasten.

3.3.2 Der Constan t-Heigh t-Mo de

Beim Constant-Height-Mode (Konstanth•ohenmethode, Abbildung 16) werden die
Regelparameterso angepa�t, da� der Regler nur •au�erst tr •ageauf •Anderungenim
Tunnelstromreagiert. Als H•oheninformationkann dabei allerdingsder sich mit dem
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Abbildung 15: RussprobeN990in Draufsicht (2450nmx2450nm),die Prim •arteilchensind deutlich
zu erkennen.

Abstand Spitze-Probe augenblicklich •anderndeTunnelstromverwendetwerden.Um
die in Kapitel 3.2.1 erw•ahnte exponentielle Abh•angigkeit des Tunnelstroms vom
Spitze-Proben-Abstand n•aherungsweiseauszuschalten, kann bei der Tunnelstrom-
messungein Verst•arker mit logarithmischer Kennlinie verwendung�nden, der damit
einenlinearenZusammenhangzwischen Abstand und Strom herstellt.
Aufgrund des tr •agenRegelverhaltens in z-Richtung ist der Constant-Height-Mode
nur f•ur Ober
 •achen mit •au�erst wenig topographischer Bewegunggeeignet,da es
sonst leicht zum mechanischen Kontakt zwischen Spitze und Probe kommt.
Die Vorteile dieserMethode liegendagegenin der ungleich h•oherenm•oglichenScan-
geschwindigkeit, da von einem Me�punkt auf den anderennie auf ein Regelgleich-
gewicht in z-Richtung gewartet werden mu�, der Tunnelstrom hingegenohne jede
Zeitverz•ogerungein Ma� f•ur den Abstand und damit die H•ohe ist. Damit k•onnen
durch eine sehr hohe Scangeschwindigkeit und dadurch sehr schnellen Bildaufbau
mechanische St•orgr•o�en wirkungsvoll reduziert werden.Dazu z•ahlen beispielsweise
thermische Drift desganzenAufbaus oder auch tempor•are Drift der auf dem Piezo-
e�ekt basierendenStellelemente.
Mittlerw eile sind technisch so hoheScangeschwindigkeiten erreichbar, da� Bildwie-
derholfrequenzenvon bis zu 200/sec m•oglich werden [50]. Damit lassensich zB.
Ver•anderungender Ober
 •ache in Echtzeit in der Art einesVideo�lmes betrachten.
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Abbildung 16: Prinzip darstellung des"Constant-Height-Mo de"

Abbildung 17 zeigt eine Aufnahme im Constant-Height-Mode. Abgebildet ist ein
quadratischer Scaneiner frisch gespalteneHOPG-Ober
 •ache mit einer Seitenl•ange
von 6nm (in z-Richtung ungeeichte Farbskala). Die vor allem im unteren Bildbereich
sichtbare periodische Struktur l•a�t sich als sog. •Ubergitter [46, 47, 48, 49] deuten.
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Abbildung 17: Graphitob er
 •ache (HOPG, 6x6nm), die eine •Ubergitterstruktur zeigt

3.3.3 Abbildungsfehler

Bei der Abbildung der TopographieeinerProbebeeintr •achtigt einerReihem•oglicher
systematischer Fehler den Abtastvorgang:

3.3.3.1 Au
 •osung. Vertikal ist die r•aumliche Au
 •osung bei topographischen
Abbildungen im Wesentlichenvon der Vibrationsd•ampfungder Apparatur begrenzt.
Weitere,aber gegen•uber der mechanischenAnf•alligkeit eheruntergeordneteLimitie-
rungen�nden sich in derQualit •at deranalogenSignalverarbeitung aller im Tunnelstrom-
Regelkreiseingebundenenelektronischen Komponenten (Verst•arker und Filter) und
der Genauigkeit der •Ubertragungder elektrischen Daten auf den zur Steuerungund
Speicherung verwendetenComputer (Quantisierung der DA-Wandlung).

Lateral wird die Au
 •osungzum einen von der erreichbaren Positioniergenauigkeit
der Sondennadelbeein
u�t, zum anderenaber deutlich von der Geometrieder Tun-
nelspitzebestimmt. Binnig und Rohrer [14] haben in ersterN•aherungdie Au
 •osung
� mit

� � 3
p

R (2)

abgesch•atzt, wobei R den Rundungsradiusder Tunnelspitzedarstellt. Terso� und
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Hamann [51, 52] haben ausserder Geometrieder Spitze ebensodie Austrittsarb eit
� der Probe miteinbezogenund f•ur die laterale Au
 •osungl

l � 3
q

r + d=2� (3)

mit

� =
q

2me�= �h (4)

angegeben. r ist der Rundungsradiusder als sp•arisch angenommenenSpitze, d der
Abstand zwischen Spitze und Probe.

Wie sich der Radius der Spitzenrundungund die •Anderungen der Austrittsarb eit
der Probe auf das Abbildungsverm•ogenauswirken, ist in Abildung 18 schematisch
dargestellt.

Abbildung 18: Der Radius R der Spitze bestimmt die Au
 •osung� . Ebensotragen Unterschiede
in der mittleren Ausl•osearbeit � zu einer unsauberen Abtastung bei.

Man erkennt, wie eine scharfkantige Struktur der Ober
 •ache durch die halbku-
gelf•ormige Sondenspitze•ahnlich rund wiedergegeben wird. Die Au
 •osung� ist ein
Ma� daf•ur, wie scharf die Kante abgebildetwerdenkann.
Ebensoist dargestellt,wie sich auf einemBereich der Probemit geringererAustritts-
arbeit (gr•un markiert) der Abstand von Spitze und Probe vergr•o�ert. Damit wird
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im Constant-Current-Mode der an dieserStellest•arkereStrom
uss kompensiert. Im
Constant-Height-Modeist die Verf•alschung der Abtastung qualitativ dieselbe.Durch
den trotz gleichen Abstands verst•arken Tunnelstrom wird irrt •umlich ein kleinerer
Abstand von Spitzeund Probe angenommen.Dieswiederumwird als Erh•ohung der
Topographiefehlgedeutet.

Im SinneeinermaximalenlateralenAu
 •osungist dieVerwendungvon Sondenspitzen
mit m•oglichst kleinem Rundungsradiusanzustreben.

3.3.3.2 Asymmetrie der Spitze. In dem Ma�, wie der Rundungsradiusder
Spitze die Au
 •osung beeintr •achtigt, ist ebenso eine eventuelle Unsymmetrie der
Spitze eineUrsache f•ur Abbildungsfehler.Wie man in Bild 19 erkennenkann, wird
die Erhebung auf der Probe aufgrund der assymmetrischen Form der Spitze an
beidenSeitenentsprechend unterschiedlich abgebildet (rot). Die Kontur der Spitze
faltet sich auf die Kontur der Probe.

Abbildung 19: Durch eine assymmetrische Spitze werden Konturen unsauber abgebildet.

DieseArt von Fehlerwirkt sich besondersstark bei Probenmit extrementopograhi-
schenErhebungenausund l•a�t sich leidernie ganzausschlie�en. In aller Regellassen
sich aber diesbez•uglich vollkommenunbrauchbareSondenspitzenaufgrund typischer
Merkmale in den Topographieabbildungenerkennenund entsprechend aussondern.
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Es gibt sogarerfolgreiche Bem•uhungen,ausden gemessenenBilddaten die Spitzen-
kontur zu errechnen und die Bilder mithilfe der gewonnenenDaten zu korrigieren
[53].

3.3.3.3 Regelcharakteristik. Da die vertikaleBewegungder Sondenspitzeaus-
schlie�lic h von der Konstantstromregelunggesteuertwird, geht die Charakteristik
diesesRegelkreisesdirekt in die Abbildungsgenauigkeit ein.

GrundlegendesProblem einesjedenRegelkreisesist, da� immer erst nach einer Ab-
weichung desIstwertes vom Sollwert der Messgr•o�e (hier Tunnelstrom) durch eine
•Anderung der Stellgr•o�e (hier mechanische Z-Verstellung) korrigierend eingegri�en
werdenkann. Das Ma� der Korrektur wird im allgemeinenvon zwei Regelparame-
tern, dem Proportional- und dem Integralanteil des Reglers bestimmt. Der Pro-
portionalteil reagiert direkt (und somit proportional) auf die Di�erenz von Ist und
Soll und f•uhrt zu einemder Di�erenz entgegengesetztenKorrektursignal. Um nicht
unkontrolliert auf jede Winzigkeit zu reagierenund somit u.U. •uberzureagieren,
summiert der Integralteil desReglersdas Steuersignalinnerhalb einesbestimmten
vergangenenZeitabschnittes auf und f•ugt diesesquasi zeitverschmierte Signal dem
Ausganghinzu, wodurch sich ein d•ampfendesMoment im Regelproze�ergibt. Dies
bedeutet in der Praxis ein zeitlich verz•ogertesAnsprechen des Reglers,was durch
geeigneteWahl der Parameterminimiert, aber nicht vollkommenausgeschaltet wer-
den kann. Die Verz•ogerungist umso geringer, je schneller das langsamsteGlied in
der gesamten Regelschleife arbeitet.
Im Fall desRegelkreisesf•ur den Tunnelstrom ist das langsamsteElement die me-
chanische Verstellung in z-Richtung.

Abbildung 20 zeigt, wie sich qualitativ die Regelverz•ogerungund der damit verbun-
deneEin- und Auschwingvorgangauf die Abtastung einer Ober
 •ache auswirkt.
Man kann erkennen, da� die vertikale Bewegung der Sondennadeljeweils beim

Hinauf- und HinunterfahreneinerOber
 •achenstruktur, hier einerStufe,eineVerz•oge-
rung erf•ahrt, an die sich ein bed•ampftes Ausschwingen anschlie�t (rot). Die oben
beschriebenenRegelparameterm•ussenauf die Scangeschwindigkeit und auf die zu
erwartende Ober
 •achentopographie abgestimmt werden, um das Ma� der Abtast-
verf•alschung zu minimieren.
Da sowohl die Scangeschwindigkeit nicht beliebiggesenkt,und im Gegenzugdie Re-
gelemp�ndlichkeit nicht beliebigerh•oht werdenkann, ist dasZusammenspielbeider
Gr•o�en ein Kompromiss,der die maximal erzielbareAbbildungstreue bestimmt.

3.3.3.4 Piezo drift und Hysterese. Im Bereich der Rastersondenmikroskopie
werdennahezuausschlie�lic h Stellelemente verwendet,die auf dem Prinzip desPie-
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Abbildung 20: Durch die Bed•ampfung desReglerswerden Kanten unsauber abgebildet.

zoe�ektes [17, 18]basieren.Man nutzt dabei die L•angen•anderungaus,die sich unter
eineran dasElement angelegtenelektrischen Spannung einstellt. Die relative •Ande-
rung der L•angeliegt bei den •ublichenSpannungenbis einigehundert Volt im Bereich
weniger Promille, wodurch sich absoluteBewegungenbis deutlich unter die Nano-
metergrenzeerm•oglichen lassen.Die eigentliche Au
 •osungwird letztendlich nur von
der Signal/Rausch-Qualit•at der verwendetenSpannungsverst•arker bestimmt.
Un•ubersehbare Nachteile von Piezoelementen sind sowohl daszur angelegtenSpan-
nung nichtlineare Dehnungsverhalten, als auch die Hysterese,die sich bei zyklischen
Bewegungenbeobachten l•a�t [29, 30]. Zus•atzlich •uberlagert sich diesenFehlernnoch
eineKriechbewegung[31], die mit einer vergleichsweiselangsamenMaterialrelaxati-
on vergleichbar ist.

Man kann diesennachteiligen Materaleigenschaften damit begegnen,da� manentwe-
der die Steuerspannungen der Piezosdem Hystereseverhalten entgegengesetztvor-
entzerrt [32], oder da� man mithilfe entsprechendemp�ndlicher Positionsaufnehmer
die wahre Auslenkung mi�t und diese •uber eine Regelschleife auf die gew•unschte
Position einstellt.
Die MethodederVorentzerrunghat einerseitsdenVorteil, da� mankeineAu
 •osungs-
und Geschwindigkeitsnachteile in Kauf nehmenmu�, man andererseitsaber die wah-
ren Auslenkungennicht nachpr•uft und somit letzte Restevon Nichtlinearit •aten nie
auszuschlie�en sind. Die Langzeitdrift desPiezoelementes ist ebensonicht korrigier-
bar. Demgegen•uber erm•oglicht die postionsgeregelteVariante durch die Regelschlei-
fenverz•ogerungnur vergleichsweisegeringereScangeschwindigkeiten, die Linearit •at
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und Hysteresefreiheitist allerdingsdeutlich h•oher.Zudemsind solcheSystemeprak-
tisch driftfrei.

Die beschriebeneAuswahl an m•oglichen systematischen Abtastfehlern macht deut-
lich, da� man vorliegendeTopographiemessungennie als identischenOber
 •achenab-
bildung verstehendarf. Diesmacht grunds•atzlich eineInterpretation der Messergeb-
nissenotwendig.
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3.4 Tunnelsp ektrosk opie

Neben der Abtastung der Topographiekann man bei einemRastertunnelmikroskop
auch den Tunnele�ekt selbst dazu verwenden,zus•atzliche Informationen •uber die
untersuchte Ober
 •ache zu erhalten.
Der einfachste Fall ist dabei die Verwendung unterschiedlicher Tunnelspannungen
beim Scanvorgang. Schon relativ fr •uh wurde erkannt, da� es bei der Abbildung
z.B. einer Si(7x7)-Ober
 •ache zu spannungsabh•angigenUnterschieden im Kontrast
kommt [15]. Diese und weitere Arbeiten [33, 34, 35, 36] zeigten schlie�lic h, da�
Strukturen in sehrhochaufgel•ostenRastertunnelaufnahmennicht ohneweitereszB.
Atomen zugeordnetwerden k•onnen. Um die enthaltenen Informationen richtig zu
interpretieren, ist es notwendig, nicht nur den Tunnelmechanismus, sondernauch
die elektronische Struktur der Ober
 •ache und der Tunnelspitzegenauzu kennen.
F•ur den einfachsten Fall geht man zun•achst von einer konstanten Zustandsdichte
der Tunnelspitzeaus.

3.4.1 Statisc he Tunnelsp ektrosk opie

Will man die lokale Zustandsdichte � (~r ; E) (LDOS) der Probenober
 •ache bestim-
men, ist dazu die MessungdesTunnelstromesin Abh•angigkeit der Tunnelspannung
(Energie) notwendig. Diese Messungwird ohne Scanbewegung, dh. bei stehender
Spitze durchgef•uhrt. Dabei mu� zus•atzlich der Konstantstromregelkreisdeaktiviert
werden, um den Abstand Spitze-Probe w•ahrend der Messungkonstant zu halten.
FolgendeBeziehung [37]

I T �
Z EF + Ubias

EF

� (~r ; E) T(E; Ubias) dE; (5)

mit

� (~r ; E) = Zustandsdichte der Probe am Ort ~r , und

EF = FermienergiedesKontaktes mit niedrigeremPotential,

beschreibt die Abh•angigkeit desTunnelstromesI von der lokalen Zustandsdichte � ,
wobei die Transmissionswahrscheinlichkeit T [38] durch

T(E; V) = exp
�

�
4�
h

Z x2

x1

q
2me(V(x) � E(x)) dx

�

(6)
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Abbildung 21: Transmissionswahrscheinlichkeit qualitativ, nach [44]. Gepunktet f•ur T=0. Der
durchgezogenerGraph zeigt die thermische Verbreiterung.

beschrieben wird, qualitativ illustriert in Abbildung 21 [44]. Die Grenzenx1 und
x2 markierendabei die e�ektiv e Breite der Tunnelbarriere[42]. Die lokale Zustands-
dichte ist dannzug•anglich , indemman anstelleder gemessenenI-U-Kennlinie dI/dU
gegenU auftr•agt [39, 40, 41].

Direkt me�bar wird LDOS, wenn man dI/dU unter Durchfahren des gesamten
gew•unschten Spannungsbereiches(Energiebereiches)bestimmt. Dabei wird mit ho-
her Frequenzdie Tunnelspannung um einen kleinen Wert dU, typisch wenigemV
moduliert, und dabei per Lock-In-Technik direkt die Strom•anderungdI gemessen.
Die Modulationsfrequenzmu� dabei ausreichend hoch gew•ahlt werden, damit die
Stromschwankungenvom Konstantstromregler nicht ausgeregeltwerdenk•onnen.Je
kleiner die Amplitude der Spannungsmodulation ist, destogenauerkann die LDOS
bestimmt werden.Dennoch wird die LDOS nicht exakt abgebildet,da z.B. Faktoren
wie die LDOS-Verteilung der Sondenspitzeund die endliche Breite der Transmissi-
onswahrscheinlichkeit nicht ausgeschaltet werdenk•onnen.

Mit dieserMethode der Tunnelspektroskopie l•a�t sich punktuell die LDOS desPro-
benober
 •ache bestimmen.Hat man •uber den gesamten Bildbereich dasgleiche Ma-
terial, kann dieseMessmethode, an einem oder mehrerenPunkten auf der Probe
angewandt, u.U. schon die gew•unschten Informationen •uber die gesamte Probe lie-
fern. Wenn sich topographisch mehrereZonenauf der Probenober
 •ache unterschei-
den lassen,kann in den jeweiligenBereichen gezieltgemessenwerden,wodurch evtl.
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Unterschiedein der elektronischen Struktur erkannt werdenk•onnen.
Erwartet man auf der Probe allerdingslokal unterschiedliche elektrische Eigenschaf-
ten ohne eine zugeh•orige topographische Unterscheidbarkeit, m•u�te man, um alle
notwendigenInformationen zu sammeln,an jedem Bildpunkt einenvollen Messzy-
klus durchf•uhrenund alle Werte bzw. Messkurvenaufzeichnen.Ein solchesVorgehen
w•urde allerdingsbei der typischen Zahl an Messpunktenpro Bild den vertretbaren
Rahmenan Messzeitund vor allem an ben•otigtem Speicherplatz sprengen.

Man ben•otigt deshalbein Verfahren,daseserm•oglicht, w•ahrend desScansmit nur
sehr wenig zus•atzlichem Zeitaufwand auf jedem Scanpunkt Informationen •uber die
elektrische Eigenschaften der gesamten Probe zu gewinnen.

3.4.2 Dynamisc he Tunnelsp ektrosk opie - Der CITS-Mo dus

Wie im vorausgegangenenKapitel beschrieben, ist espraktisch unm•oglich, an allen
Scanpunkteneine vollst•andige I-U-Kennlinie aufzunehmen.Dagegenw•urde es f•ur
viele Problemstellungenschon gen•ugen, zB. zwei oder drei einzelneWerte aus der
I-U-Kennlinie zu kennen.Die Tunnelstromst•arken f•ur verschiedenendiskrete Span-
nungswerte lassensich mithilfe der sog.CITS-Messmethode bestimmen.

Die "Current-Imaging-Tunneling-Spectroskopie" Betriebsart, kurz CITS-Modus[43,
45], ist ein Oberbegri� f•ur jegliche Messverfahren,bei denenentweder der Tunnel-
strom oder beliebigeausdem Tunnelstrom ableitbare Messgr•o�en f•ur einezus•atzli-
cheBilderzeugungnebender Topographieherangezogenwerden.Man erh•alt, je nach
Vorgehensweisebei der Messung,zeitgleich mit der Topographieeineoder mehrere
weitere Abbildungen, die r•aumlich (x,y) denselben Probenbereich zeigen,allerdings
ausder "Sicht" der zus•atzlichen, in z-Richtung aufgetragenenMe�gr •o�e.
Beim CITS-Modus wird die Verweildauerder Sondennadel•uber jedemRasterpunkt
dazu verwendet,nacheinandermehrere,u.U. voneinandervollkommenunabh•angige
Messungendurchzuf•uhren.
Abbildung 22 stellt die zeitliche Struktur einesim CITS-Modus m•oglichen Messzy-
klussesschematisch dar.
In der Gra�k ist durch den Pfeil der zeitliche Ablauf angedeutet.Zuerst bewegt
sich die Sondennadelvom vorherigen auf den aktuellen Messpunkt (1). W•ahrend
der sich darauf anschlie�enden notwendigenWartezeit (2) wird der Abstandsrege-
lung die Gelegenheitgegeben, den Ist-Wert des Tunnelstromesan den Soll-Wert
anzugleichen und zu stabilisieren. Dies stellt sicher, da� die Ausgangsbedingungen
f•ur die nachfolgendenMessungenf•ur alle Scanpunktenach M•oglichkeit gleich sind.
DiesePhaseist nat•urlich auch bei reinen Topographiemessungeneinzuhalten und
entscheidet •uber die Genauigkeit, mit der die Topographieabgebildetwird.
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Abbildung 22: M•oglicher Verlauf einer CITS-Messung

Im n•achsten Schritt (3) wird die Stellung desAbstandsreglersausgelesenund die-
serWert als H•oheninformationder Ortskoordinate zugeordnet.Darauf folgendkann
z.B. der Tunnelstrom bei der voreingestelltenTunnelspannung 1 gemessenwerden
(4). Dies dient allerdings mehr einer zus•atzlichen Kontrolle als einem echtem In-
formationsgewinn,denn solangedie Tunnelstomregelungkorrekt arbeitet, wird an
dieserStelle lediglich der vorgew•ahlte Soll-Tunnelstrom ermittelt.
Nun besteht die M•oglichkeit, den Tunnelstrom bei einer zweiten Spannung zu mes-
sen.Um dabei allerdings die Bedingungender erstenMessungbeizubehalten, mu�
f•ur die weiteren Schritte die Stromregelungdeaktiviert werden(im Diagramm "in-
aktiv"). Dasstellt sicher, da� sich w•ahrenddesfolgenenMesszyklussesder Abstand
der Sondennadelzur Ober
 •ache gegen•uber der erstenMessungnicht •andert. Dazu
wird die Verbindung desRegelgliedeszur mechanischen Z-Verstellung aufgetrennt,
und erst danach die Tunnelspannung umgeschaltet (5). Der sich jetzt einstellende
Tunnelstrom bei der Spannung 2 kann wie zuvor bei Spannung 1 gemessenwerden
(6). Die Messwerte f•ur Strom 1 und Strom 2 k•onnenanschlie�end je nach gew•unsch-
ter Information weiterverarbeitet werden.
Bevor der Z-Regelkreiswieder aktiviert werdenkann, mu� zuerst auf die urspr•ung-
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liche Tunnelspannung 1 zur•uckgeschaltet werden(7). Danach wird der n•achsteMes-
spunkt angefahren(8).
Prinzipiell kann die Zahl unterschiedlicher Tunnelspannungen und damit Strom-
Spannungs-Messwertpaarebeliebig erh•oht werden.Damit verl•angert sich aber auch
dasZeitfenster, in dem die Abstandsregelungdeaktiviert bleiben muss(5 bis 7). Im
Hinblick auf einenw•ahrend der gesamten Messdauerm•oglichst konstanten Tunnel-
abstanddarf der Regleraber nur solangewie unbedingt n•otig abgeschaltet bleiben.
Deshalb sollten, abh•angig von mechanischer Stabilit •at des Aufbaus und Abschir-
mung gegen•au�ere Ein
 •usse,nicht mehr als zwei Wertepaare auf einmal aufge-
nommen werden. Andernfalls mu� man auf eine zwischenzeitliche Nachregelphase
zur•uckgreifen.

Der obenbeschriebeneAblauf stellt nur ein Beispielf•ur ein m•oglichesMessprozedere
dar. In diesemAblauf k•onnenweiterePunkte hinzugef•ugt oder weggelassenwerden.
Beispielsweisekann zugunsteneiner noch k•urzeren Verweildauer der Sondennadel
•uber jedem einzelnenMesspunkt auch auf die Messungdes Tunnelstromes1 ver-
zichtet werden.Dasreduziert insgesamt die Dauer einesScansund sowiederumden
Ein
u� •au�erer St•orgr•o�en auf dasSystem.

Ein Punkt, der auf keinen Fall vernachl•assigt werden darf ist der, da� tunnelspek-
troskopische Me�methoden grunds•atzlich keine nennenswerte Tiefensensibilit•at in
die Probe hinein aufweisen.Die ermittelten Messdatenh•angenvollkommenvon der
oberstenSchicht desProbenmaterialsab, ja sogareinzelneadsorbierteFremdatome
k•onnentunnelspektroskopische Messungenlokal verf•alschen.
Um die Probe m•oglichst keinenVerunreinigungenauszusetzen,mu� sowohl bei der
Pr•aparation der Proben, als auch weiterf•uhrend im Messbetrieb auf gr•o�tm •ogliche
Sauberkeit geachtet werden.
W•ahrend topographische Messungenunter Beachtung obiger Punkte noch unter
normalenatmosph•arischenBedingungendurchgef•uhrt werdenk•onnen,m•ussenspek-
troskopischen Messungenwenigstensim Hochvakuum statt�nden, um Wasseroder
andereAdsorbate auf der Probe sicher ausschlie�en zu k•onnen.
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4 Messapparatur

4.1 Einf •uhrung

Im Rahmender vorliegendenArbeit wurde das verwendeteRastertunnelmikroskop
in Teilen neu entworfen und aufgebaut.So wurde im Wesentlichen eineneueScan-
einheit unter Verwendung eines kommerziellenNanopositioniertisches konstruiert
und ein Vakuumrezipient entworfen, der die gesamte Einheit aufnimmt und es so
erm•oglicht, Messungenunter Hochvakuumbedingungendurchzuf•uhren. Des weite-
ren wurde die f•ur die MessungenverwendeteSoftware an die einzelnenMessmodi
angepasstund Ver•anderungenan der Elektronikhardware durchgef•uhrt, die auch
zus•atzlich um einigeKomponenten erg•anzt werdenmu�te.

4.2 Scan-Einheit

Kernst•uck des Rastertunnelmikroskops ist ein kommerzieller Nanopositioniertisch
(Abbildung 23), der in der Lage ist, die f•ur den Scanbetrieb notwendigen Bewe-
gungenin alle drei Raumrichungenauszuf•uhren. Der maximale Verstellweg f•ur alle
Achsen betr•agt 10 � m, wobei eine Au
 •osung von 0,1 nm erreicht wird [54]. Die
Stellpositionenf•ur die drei Raumachsenwerdendabei durch dasAnlegeneinerSteu-
erspannung an den zugeh•origen Kanal desSpannungsverst•arkersvorgegeben. Mit 0
bis 10 Volt l•a�t sich dabei der gesamte Verfahrwegabdecken.
Die BesonderheitdesverwendetenSystemsbesteht darin, da� die Raumposition des
beweglichen Teiles des Positioniertisches (dunkelgrau) f•ur alle drei Achsen durch
kapazitive Sensorenerfa�t wird. Die Signale werden an den Spannungsverst•arker
zur•uckgef•uhrt, in dem dann kanalunabh•angigeRegeleinheitendie an die Piezoakto-
ren anliegendenSpannungen korrigieren. Damit erreicht man sowohl eine Lineari-
sierung der Bewegung zum vorgegebenen Stellsignal, als auch ein Auskorrigieren
der Piezodrift, also ein Konstanthalten der Position f•ur prakisch beliebig lange
Zeitr•aume.
Abbildung 24zeigt denEin
u� der Positionsregelungauf die BewegungdesStellele-
mentes. In der Gra�k aufgetragenist stellvertretend f•ur alle Achsendie Position in
x-Richtung gegendie am Spannungsverst•arker angelegteSteuerspannung. Die rote
und die gr•une Kurve stellen das Hin- und R•uckfahren ohne eingeschaltetes Regel-
systemdar. Deutlich sichtbar ist, wie vom Piezoantrieb eineHysteresedurchlaufen
wird. Im Gegensatzdazuzeigt f•ur dasgeregelteSystemdieblaueGeradedenlinearen
Zusammenhangvon Steuersignalund angefahrenerPosition, der zudemunabh•angig
von der Bewegungsrichtung ist.
Die Regelungder Position ist dabei so genau,da� bei einer Au
 •osungvon 0,1 nm
eineReproduzierbarkeit von besser1nm erreicht wird [54].
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Abbildung 23: Draufsicht und Seitenansicht des im Mikroskop verwendeten Nanopositionierti-
sches

Abbildung 24: x-Position desStelltischesgegendie angelegteSteuerspannung, sowohl ungeregelt
(rot, gr•un), als auch positionsgeregelt(blau)
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Abbildung 25: Seitenansicht der ScaneinheitdesRastertunnelmikroskops

Abbildung 25 stellt eineSeitenansicht der Scaneinheitdar. Innerhalb dieserist der
beschriebeneNanopositioniertisch (A) auf einerBasisplatte(B) montiert. Diesetr •agt
au�erdem einendurch die mittlere AussparungdesPositioniertischesragenden,mas-
sivenMetallblock (C), an demein mechanischer Verstellschlitten mit Mikrometerge-
nauigkeit(D) befestigt ist. Mit dieservertikalenVerstellungl•a�t sich der Nadelhalter
(E) und damit die Sondennadel(F) auf die Probe (G) absenken. Diesewird von ei-
nemauf deminnerenVerstellrahmendesPositioniertischesmontierten magnetischen
Probentr •ager festgehalten.Die Basisplatte ruht kippelfrei auf drei Standf•u�en.
Im Scanbetrieb ist die Sondennadelr•aumlich fest, w•ahrendsich unter ihr die Probe

der Rasterbewegungfolgendsowohl horizontal, als auch im Rahmender Abstands-
regelungvertikal bewegt.
DieseAnordnung hat den Vorteil, da� die Sondennadelf•ur einenWechsel sehr gut
zug•anglich ist, ohnedabei die Probezu beeintr •achtigen. Zudembleibt auch die Probe
w•ahrend desScanbetriebesund zum Zeitpunt der Nadelann•aherunggut einsehbar.
Die R•andelschraube der vertikalen Mikrometerverstellung (D) ist ungehindert von
oben zug•anglich, was den manuellen Ann•aherungsproze�der Nadel an die Probe
wesentlich erleichtert.
Abbildung 26 zeigt eine Nahaufnahmeder Scaneinheit.Man sieht den Mikrome-
terschlitten und den L-f•ormigen Nadelhalter (schwarz) mit der Nadelklemmeam
vorderenEnde (Alukl •otzchen). Darunter be�ndet sich eineProbe (goldfarben). Der
wei�e und der rote Draht sind Teil desTunnelstromkreises.Die schwarzeZuleitung
erdet ein Metallpl •attchen unterhalb der Probe, um diesegegenelektrische Felder
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Abbildung 26: Die Scaneinheit in Nahaufnahme.

desScantischesabzuschirmen.

4.3 Vakuumrezipien t

Tunnelspektroskopische Messungensollten angesichts der daf•ur notwendigenSau-
berkeit der Probenober
 •ache ausschlie�lic h unter Hochvakuumbedingungendurch-
gef•uhrt werden.Aus diesemGrund wurde f•ur dasRastertunnelmikroskop ein Vaku-
umrezipient entworfen.
Diese Komponente besteht im wesentlichen aus einem oben o�enen Stahltopf, in
dessenInnenraum die Scaneinheiteingesetztwerdenkann. Abbildung 27 zeigt einen
Querschnitt durch den Rezipienten mit darin be�ndlic her Scaneinheit(A). Am obe-
ren Rand desGef•a�es liegt in einer Ringnut ein Vitondichtring (B), der zusammen
mit dem abnehmbarenGlasdeckel (C) den Rezipienten abdichtet. Das Innere bleibt
durch den Deckel weiterhin einsehbar.
Rings um den Zylinder be�nden sich mehrerekurze Rohrst•ucke mit Anschlu�
an-
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Abbildung 27: Schnitt durch den Vakuumrezipienten

schen, an die sowohl Vakuumpumpe und Druckme�ger•ate (D), als auch luftdichte
elektrischeVersorgungen(E) angeschlossenwerdenk•onnen.Die Beschaltung desNa-
nopositioniertischeserfordert neunZuleitungen,au�erdem m•ussendie Tunnelstrom-
verkabelung und eine Masseleitungvakuumdicht in den Rezipienten hineingef•uhrt
werden.Abbildung 28 zeigt eineFotogra�e desRezipienten mit der Scaneinheitim
Inneren.

BesonderesAugenmerkmu�te bei der Konstruktion auf dasAbmildern der mecha-
nischen Schwingungengelegtwerden,die die laufendeVakuumpumpe ohneentspre-
cendeMassnahmenauf den Rezipienten •ubertr•agt. Abbildung 29 zeigt schematisch
die Anordnung von Pumpe und Rezipient zueinander.
Der Rezipient (A) be�ndet sich auf einem stabilen Unterbau (B), der wiederum

direkt auf demFundament desGeb•audesruht. Geb•audeschwingungen,die •ublicher-
weise in der Rastersondenmikroskopie eine unerw•unschte Fehlerquelledarstellen,
k•onnendadurch nahezuausgeschlossenwerden.
Der verwendeteTurbomolekularpumpstand(C) kann jedoch nicht direkt mit dem
Rezipienten verbundenwerden,da sowohl die hochfrequenten Vibrationen desTur-
bol•aufers,als auch die niederfrequenten Schwingungender Drehschiebervorpumpe
den st•orungsfreienBetrieb einesRastertunnelmikroskopesverhindern.
Aus diesemGrund besteht die Verbindung zwischen Pumpe und Rezipient aus ei-
nem2m langen,
exiblen Metallschlauch (D), der an mehrerenStellenfest mit einer
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Abbildung 28: Foto desge•o�neten Rezipienten. Innen ist die Scaneinheitzu sehen.

Abbildung 29: Anordnung von Rezipient und Pumpe zur Abschw•achung der von der Pumpe
verursachten Schwingungen
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Steinplatte verbunden ist (E). Die Platte hat eine Massevon ca. 40kg, was eine
Bewegung des Vakuumschlauches an den Verbindungsstellenwirkungsvoll verhin-
dert. Zus•atzlich sind an mehrerenStellen Metallst •ucke am Schlauch befestigt (F),
die durch ihre zus•atzliche Massedie Ausbildung von Vibrationen auf der gesamten
Schlauchl•angeerschweren. Die restliche Schwingungsenergiewird dem Systemmit
St•ucken ausviskoelastischemSchaumsto� entzogen,die zwischendemSchlauch und
der Steinplatte eingeklemmt sind (G). In der Gesamtheit sind dieseMa�nahmen
so e�ektiv, da� am Rezipienten keine nennenswerten Vibrationen mehr festgestellt
werdenk•onnen.

Der Schlauch als Verbindungsst•uck zwischen Pumpe und Rezipient ist zwar hin-
sichtlich der Vibrationsd•ampfung notwendig, stellt aber f•ur die Vakuumerzeugung
ein Hindernis dar. Insbesondereim molekularenDruckbereich ist die innereGeome-
trie desgesamten Vakuumgef•a�es f•ur die Pumpleistung von entscheidenderBedeu-
tung. Aufgrund desung•unstig langen Schlaucheskann innerhalb der Messkammer
erst nach ca. 2-3 Stunden mit einem Restdruck von kleiner 10� 4 mbar gearbeitet
werden.Das Erreichen diesesWertessollte abgewartet werden,da im Druckbereich
zwischen etwa 1 mbar und 10� 3 mbar die Piezoelemente bei Anlegen einer elektri-
schen Spannung Schadennehmenk•onnenund somit der Nanopositioniertisch nicht
betrieben werdenkann.
Die Abbildung 30 zeigt den Druckverlauf w•ahrend desAbpumpens•uber der Zeit.

Abbildung 30: Druck im Rezipienten w•ahrend desAbpumpens.Nach ca. 2-3h ist der Druck klein
genug, um mit den Messungenbeginnenzu k•onnen.



4 Messappara tur 42

F•ur die Druckmessungwird sowohl eine Pirani-, als auch eine Penning-R•ohre ver-
wendet. So kann der gesamte Bereich von Atmosph•arendruck bis 10� 8 mbar mess-
technisch abgedeckt werden.

4.4 Prinzipsc haltbild und Messmo di

Das verwendeteRastertunnelmikroskop ist auseiner gr•o�eren Zahl von Einzelkom-
ponenten aufgebaut.Abbildung 31 soll einen •Uberblick geben •uber die wichtigsten
Baugruppen und derenlogische Verkn•upfungen.
Die roten Verbindungen stellen den Tunnelstromkreis dar. In diesen eingefasst

Abbildung 31: Schematische Darstellung deselektrischen Schaltbildes

sind die Spannungsquelleund die Messungdes Tunnelstromes.Der Wert f•ur die
Stromst•arke wird an den Konstantstromregler •ubermittelt, dessenAusgangssignal
den Nanopositioniertisch in der Z-Koordinate steuert (blau). Dabei durchl•auft das
SignalallerdingseineSample&Hold-Stufe,dieeserm•oglicht, denAusgangunabh•angig
vom Eingang konstant zu halten. Damit kann der Tunnelabstandf•ur Spektrosko-
piemessungenquasieingefrorenwerden,obwohl sich w•ahrendeinersolchenMessung
die Stromst•arke •andert und der Konstantstromregler darauf reagiert.
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Der Messablaufwird voneinemComputergesteuert,dermithilfe vonAnalog-Digital-
Schnittstellen auf mehrerenKan•alen gleichzeitig analogeSignaleeinlesenund aus-
geben kann.
W•ahrend des Scanbetriebes werden die X-Y-Position an den Nanopositioniertisch
•ubermittelt (gr•un) und Logiksignaleausgegeben (orange),mit denensich sowohl die
angelegteTunnelspannung schalten, alsauch die Sample&Hold-Stufesteuernlassen.
Eingelesenwerden die Werte f•ur den Tunnelstrom und die Z-Position des Scanti-
sches(lila).

•Uber die oben beschriebenenGrundkomponenten hinaussind im realenMessaufbau
noch diverseFilterstufen und Spannungsverst•arker integriert, die aber nur f•ur den
praktischen Messvorgangwichtig sind. Auch k•onnenw•ahrendder Messungens•amt-
liche Spannungswerte an Oszilloskopen mitverfolgt werden.

Die im SteuercomputerverwendeteSoftware bietet die M•oglichkeit, dasRastertun-
nelmikroskop in mehrerenverschiedenenMessmodi zu betreiben.

Topographie:
Sowohl der Constant-Current, als auch der Constant-Height-Mode sind am verwen-
deten STM als Betriebsart zu Erfassungder Probentopographie m•oglich. Um im
Constant-Height-Mode eine lineare Beziehung zwischen gemessenemTunnelstrom
und Topographieformzu erhalten, steht daf•ur ein Tunnelstromverst•arker mit loga-
rithmischer Kennlinie zur Verf•ugung.

Topographieund Spektroskopie:
Simultan zur Topographiekann •uber einenzweiten Eingangskanal am Computer die
St•arkedesTunnelstromesaufgezeichnet werden.Es besteht dabei die Wahl zwischen
der Aufzeichnung desTunnelstromwertesbei einer vorgew•ahlten Spannung, und ei-
ner Di�erenzmessungzweier Stromst•arken bei zwei Spannungswerten. Um in dieser
Betriebsart einenlinearen Zusammenhangzwischen Stromst•arke und aufgezeichne-
tem Signal zu erhalten, wird hierzu ein linearer Tunnelstromverst•arker verwendet.

Strom-Spannungs-Messwerte:
Esk•onnenauch in eingeschr•ankter Form f•ur einenkonstanten TunnelabstandStrom-
Spannungs Wertepaaref•ur verschiedeneTunnelspannungenaufgezeichnet bzw. be-
stimmt werden.Da dieseMessungennicht vom Computer gesteuertwerdenk•onnen,
also quasi "manuell" durchzuf•uhren sind, lassensich entlang einer I-U-Kennlinie
nur wenigediskrete Messwerte erfassen.F•ur reproduzierbareAussagen•uber die lo-
kaleZustandsdichte (� dI/dU) stehendamit zuwenigeverwertbareDatenpunkte zur
Verf•ugung.
Die Messwerte dienen somit im weitesten Sinne nur zur Orientierung bzw. lassen
lediglich grobe qualitativ e Unterschiedezwischen verschiedenenProben erkennen.



4 Messappara tur 44

4.5 Tunnelspitzenherstellung

Da dasschr•ageAbzwicken einesDrahtes, die vielerorts gebr•auchliche Methode Son-
denspitzenf•ur Rastertunnelmikroskope herzustellen,nur f•ur insgesamt sehr glatte
Proben geeigneteSpitzen liefert, m•ussendie f•ur Ru�prob en verwendetenSpitzen
in einemelektrochemischen Verfahrenselbsthergestellt [19, 20, 23]werden.Sowird
eine nahezukonische Kontur der Spitzen erreicht. Abbildung 32 zeigt schematisch
den Vorgangder Herstellung.

Abbildung 32: Herstellung der SondenspitzenausWolframtdraht mithilfe eineselektrochemischen
Verfahrens

Als Ausgangsmaterialdient Wolframdraht mit einemDurchmesservon 0,5mm, der
in ein Glasgef•a� mit Glyzerin und 10%igerKOH-L•osunggeh•angt wird. Die vorsich-
tig auf Glyzerin aufgebrachte KOH-L•osungkann aufgrund ihrer geringerenDichte
auf dem Glyzerin eined•unne Schicht (3-4mm) ausbilden.
Unter VerwendungeinesGraphitstiftes als zweite Elektrode wird der Wolframdraht
im Bereich der KOH-L•osung elektrolytisch unter Anlegen einer Wechselspannung
von ca. 15 Volt abge•atzt. Dabei schn•urt sich das Wolfram unter Bl•aschenbildung
ein, bis die Schwerkraft den unteren Teil des Drahtes nach wenigen Minuten ab-
rei�t und im h•oherviskosen Glyzerin langsam und unbesch•adigt zu Boden fallen
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l•a�t. Sowohl dieseuntere, als auch die oben verbliebeneSpitze sind prinzipiell als
Tunnelspitze geeignet,soda� auf dieseWeisebei einem •Atzvorgang zwei Spitzen
gewonnenwerden.
DiesesoerzeugtenSpitzenweiseni.d.R. zwar au�erordentlich kleine Kr •ummungsra-
dien von wenigennm auf, w•arenalsozum Scannengut geeignet,sind aber durch ihre
sich stark verj•ungendeForm [21] •au�erst emp�ndlich und werdenzumeistschonbeim
Reinigenunbrauchbar. Durch sehrkurzesNach•atzen (wenigeSekundenin der Posi-
tion desoberenDrahtst •uckes)bei stark reduzierterSpannung (unter 1V� ) l•a�t sich
einekonischereund damit unemp�ndlichereForm erzielen,w•ahrendaber die gerin-
genRundungsradienpraktisch erhalten bleiben. Die w•ahrend des •Atzens erzeugten
Gasbl•aschen bilden eine schwache Str•omung desElektrolytes gegendie Spitze, die
f•ur einenerfolgreichen •Atzvorgangwichtig ist [22], da st•andig frische KOH-L•osung
nachtransportiert wird.
Die Spitzen werden nach erfolgtem •Atzen in Reinwasserund Ethanol gesp•ult und
k•onnennach dem Trocknen verwendet werden.

Obwohl eine jede Spitze vor dem Einsetzen in das Rastertunnelmikroskop zuerst
mithilfe einesLichtmikroskopes beurteilt wird, kann die endg•ultige Qualit •at und
die erreichbare Au
 •osungerst w•ahrenddesScanvorgangesabgesch•atzt werden.Nur
lediglich ca. 10%aller hergestelltenSpitzen bieten die gew•unschten Eigenschaften.

4.6 Prob enherstellung

Damit Ru� mit einem Rastertunnelmikroskop abgescannedwerden kann, mu� er
zuerst auf einenelektrisch leitf •ahigenProbentr •ageraufgebracht werden.
Zu diesemZweck wird einekleine Menge(wenigemg) der zu untersuchendenRu�-
probe in einem geeignetenL•osungsmittel wie zB. Toluol oder Ethanol (ca. 10ml)
dispergiert und f•ur etwa 30 Minuten einem Ultraschallbad ausgesetzt.Damit wer-
den m•oglichst alle Agglomeratein der Suspensionzertr•ummert und der Ru� in der
Fl•ussigkeit gleichm•a�ig verteilt.
Anschlie�end werden wenigeTropfen dieserL•osungsmittel-Ru�-Suspensionauf ein
Probentr •agerpl•attchenausHOPG (high oriented pyrolytic graphite) [55] (Gr•o�e ty-
pischerweiseca.5x5mm) aufgebracht und diesesunter Vakuum f•ur mehrereStunden
ausgeheizt,wobei sich dasL•osungsmittelver
 •uchtigt und nur der Ru� zur•uckbleibt.
Das HOPG-Pl•attchen, das seinerseitselektrisch kontaktiert ist, kann dann in die
ScaneinheitdesTunnelmikroskopeseingebracht werden.

Die Graphitschichtung des HOPG bietet eine in gro�en Bereichen atomar glatte
Ober
 •ache, weshalbsich beim Scanvorgangdie aufgebrachten Ru�teilc hen sehrgut
vom Probentr •agerunterscheidenlassen.Desweiterenist die elektrischeLeitf •ahigkeit
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desHOPG-Materials f•ur die Funktion desSTM einenotwendigeEigenschaft.

Um das HOPG-Pl•attchen f•ur eine neue Ru�prob e vorzubereiten, kann mit einem
Klebestreifen der schon vermesseneRu� abgezogenwerden. Dabei werden aller-
dings viele hundert bis tausend Graphitlagen mitabgezogen.So steht danach zur
Neupr•aparation wiedereinesaubereund •uberwiegendatomar glatte Ober
 •ache zur
Verf•ugung.
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5 Messungen, In terpretation und Ausw ertung

Ziel der Arbeit war es,anhandverschiedenertopographischer und tunnelspektrosko-
pischer Messungenauf verschiedenenRu�t ypen Informationen zu gewinnen,die zur
Aufkl •arung der Wechselwirkungvon Ru�ob er
 •ache mit Kautschukmakromolek•ulen
und damit der Wirkung von Ru� als aktivem F•ullsto� in Kautschuk beitragen.
Sowurden Messungenauf insgesamt sechs verschiedenenRu�t ypen und auf HOPG
als Referenzsystemdurchgef•uhrt. Die Ru�e bildeten dabei mit den Standardru�-
typen N115, N220, N660 und N990 eine Reihe mit auf die Massebezogenstetig
schw•acher werdendenF•ullsto�eigenschaften. Zus•atzlich wurden die graphitierten
Vatianten der Ru�t ypen N660und N299gemessen.
Alle nachfolgend angef•uhrten Messungenwurden im Hochvakuum, dh. bei einem
Druck von kleiner 10� 4 mbar gemacht. So konnten durchgehendkonstante Bedin-
gungenund die Wasserfreiheitder Probenober
 •ache garantiert werden.

5.1 Di�erenzstrommessungen

5.1.1 HOPG

Zuerst diente HOPG mit allgemeinbekanntem Erscheinungsbild auf � m- und nm-
Skala [56, 46] als Referenzsystem,um sowohl die grunds•atzliche Funktion desneu
aufgebautenRastertunnelmikroskopes sicherzustellen,als auch Testmessungenim
Di�erenzstrommodus durchf•uhren zu k•onnenund dessenFunktionsweisekennenzu-
lernen.

Grundidee der Anwendung der Di�erenzstrommethode auf Kohlensto�variationen
ist, anhand einessigni�k anten Unterschiedesin der di�eren tiellen Leitf •ahigkeit von
Kohlensto� an einer bestimmten Stelle des Spannungsspektrums Orte zu unter-
scheiden, deren Bindungsstruktur entweder von sp2 oder sp3 Hybridisierung der
Kohlensto�atome dominiert wird.
Wie man anhandder Abbildung 33 [57] sehenkann, hat die di�eren tielle Leitf •ahig-
keit von HOPG bei einer Spannung von etwa 1,7V eine signi�k ante Erh•ohung,
die von delokalisierten � -Zust•anden herr•uhrt [37]. Diese Zust•ande sind charakte-
ristisch f•ur die ausschlie�lic h in sp2-HybridisierunggebundenenC-Atome innerhalb
einer Graphitanordnung als C-Sechserringe.Drei der vier Valenzelektronengehen
mit den jeweils drei C-Nachbaratomenin einenBindungszustand,w•ahrendsich das
vierte Elektron in einemdelokalisierten Zustand be�ndet und so f•ur die elektrische
Leitf •ahigkeit von Graphit entlang der Basal
 •achen verantwortlich ist.
Wenn Kohlensto�atome •uberwiegendoder ausschlie�lic h in sp3-Hybridisierungge-

bundensind,beispielsweiseim Diamantgitter, fehlendiesedelokalisiertenElektronen
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Abbildung 33: Di�eren tielle Leitf •ahigkeit der Ober
 •ache von HOPG, wobei die Kurv en a) und
b) auf unterschiedlichen Orten der Probe gemessenwurden. [57]

durch Einbindung als weiteres,kovalentes Bindungselektronzum vierten angrenzen-
denC-Atom. Die Erh•ohung der Leitf •ahigkeit bei einerEnergievon 1,7eV wird somit
nicht erwartet.
Wenn man die Leitf •ahigkeit der HOPG-Probe im Bereich einer Tunnelspannung
zwischen 1,6 und 1,8 Volt untersucht, sollten sich sp2- und sp3-Hybridisierungan-
hand einer sich unterscheidendenLeitf •ahigkeit di�erenzieren lassen.W•ahrend man
die sp2-Zust•andesicher den glatten und atomar ungest•orten Basal
 •achen zuordnen
kann, erwartet man an gest•orten Kanten oder Gitterfehlern einem ma�geblichen
sp3-Anteil. Der Vorteil von HOPG als Probenmaterial f•ur dieseMessungbesteht
zudem darin, da� sich Basal
 •achen und St•orungen in der Gitterstruktur schon in
der Topographie sehr gut unterscheiden lassenund dadurch eine Zuordnung der
spektroskopischen zu den topographischen Messdatendeutlich vereinfacht werden
sollte.
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Um den Spannungsbereich um 1,7V messtechnisch zu erfassen,mu� aufgrund des
sich ausder Spannungsabh•angigkeit der Transmissionswahrscheinlichkeit (Gleichung
6) f•ur TunnelelektronenergebendenEnergiefensterseineTunnelspannung von etwa
1,8 Volt gew•ahlt werden.

•Ublicherweise ermittelt man den Messwert einer Stromdi�erenzmessungaus der
Di�erenz von zwei Tunnelstr•omen bei zwei verschiedenenTunnelspannungen. Im
vorliegendenFall ist die eine der beiden Stromst•arken diejenige,bei der die Topo-
graphiemessungstatt�ndet. Durch die Randbedingungder Messungim Constant-
Current-Modewird dieserStromwert durch die Abstandsregelungkonstant gehalten,
wodurch auf dessenErfassungals Messwert zugunsteneiner schnelleren Messung
verzichtet werdenkann. Aufgezeichnet wird somit lediglich die Stromst•arke bei der
zweiten Tunnelspannung (1,8V) bei festgehaltenemTunnelabstand.

Die Abbildungen 34 und 35 zeigenden Verlauf einer topographische Stufe auf frisch
abgezogenemHOPG. Die Seitenl•angedes Scansbetr•agt 3990nm,sowohl topogra-
phische, als auch spektroskopische Abbildung sind nicht gegl•attet.
Die Topographie (Abbildung 34) wurde gemessenbei einer Tunnelspannung von
300mV und einemTunnelstrom von 5nA. Die H•oheder Stufe im HOPG betr•agt et-
wa 30nm,wasetwa 85 Graphitlagen entspricht. Man erkennt durch die massive Ver-
gr•o�erung desTunnelabstandesauf der Stufeeinebei der Messspannung von 300mV
lokal erh•ohte Tunnelleitf•ahigkeit (Constant-Current-Mode). Dadurch erscheint die
Stufe als aufgesetzterWulst. Im mittleren Bereich desBildes deutet sich eineDop-
pelstufean.
Bei festgehaltenemTunnelabstandund dem Wechsel zu 1,8 Volt ist allerding der
Tunnelstrom (Abbildung 35) genauim Bereich der Kante im Vergleich zur Basal-
ebenesigni�k ant geringer,wassich im Strombild als Graben im Plateau konstanten
Stromesabzeichnet. Die Messungder Stomst•arke ist willk •urlichen Einheiten aufge-
tragen, die Falschfarbenscalanicht geeicht.
Au� •allig ist dabei die schmale Erhebung in der Mitte desGrabens,was die ausder
Topographiezu erahnendeDoppelstufebest•atigt.

Der nach derUmschaltung auf 1,8Volt vergleichsweisehoheTunnelstromund dieda-
mit verbundenesehrausgepr•agte Reglerantwort auf jedemMesspunktbedingt nach
dem Zur•uckschalten der Spannung ein besonderslangesWartezeitfensterzwischen
den einzelnenScanpunkten, in dem sich das Regelgleichgewicht wieder einstellen
kann. Die Vorwahl der Tunnelspannung f•ur die Topographiemessungauf vergleichs-
weise hohe 300mV und des Sollstromesauf niedrige 5nA erscheint geeignet,die
Situation zu entsch•arfen, da sich dadurch das Verh•altnis der beiden Stromst•arken
bei 300mV und 1,8V verkleinert und dasStromniveauinsgesamt gesenktwird. Dies
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Abbildung 34: Stufe auf HOPG mit einer H•ohe von etwa 30nm.

Abbildung 35: Stromst•arke (arb.U.) bei 1,8V Tunnelspannung und konstantem Tunnelabstand.
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tr •agt allerdings aufgrund desvergr•o�erten Tunnelabstandeszu einer unnat•urlichen
Abbildung der Oberf•ache bei, was an dem besondersst•ark ausgepr•agten Wulst auf
der Stufe zu sehenist. Die insgesamt sehrglatte Topographievon HOPG erm•oglicht
in einemweiten Bereich eineunkritischeWahl der Regelparameterf•ur die Abstands-
regelung.
Aus den notwendigensehr langenWartezeitfensternzwischen den Bildpunkten re-
sultiert dennoch eineMesszeitvon mehr als 40min f•ur eineAufnahme.

Aus der CITS-Messungauf HOPG geht hervor, da� der Stufe gegen•uber der un-
gest•orten Basal
 •ache eineVerringerungdesAnteils an sp2-Bindungszust•andenund
eineErh•ohung an sp3-Zust•andenzugesprochen werdenkann. Dies wird von Ergeb-
nissenauf der BasisandererMessmethoden best•atigt [58].

Die vorliegendeMessungstellt au�erdem die Funktion desRastertunnelmikroskopes
unter Beweis.

5.1.2 N299 graphitiert

Als n•achstes Probenmaterial wurde der Ru�t yp N299 in vollst•andig graphitierter
Form verwendet.Der Ru� N299hat mit 20-25nm dieselbe Prim•arteilchengr•o�e wie
der Standardtyp N220, ist aber deutlich h•oher strukturiert, d.h. auf der Gr•o�enord-
nung der Aggregatest•arker verzweigt. Durch die Graphitierung (Kapitel 2.4) hat
die Kristallitstruktur die M•oglichkeit auszuheilenund zu sehr viel gr•o�eren Berei-
chen ohne Gitterst •orungen zusammenzuwachsen. Dadurch ist, wenigstensauf der
L•angenskala einiger nm, eine gewisse•Ahnlichkeit zur Ober
 •ache von HOPG ge-
geben. Dieser Umstand soll den •Ubergangvon HOPG zu einer Ru�prob e und die
Interpretation der Messergebnisseerleichtern. Zus•atzlich ist die Ober
 •achenbeschaf-
fenheit von graphitierten Ru�en, insbesonderevon N299-graphitiert, aus vorange-
gangenenArbeiten bekannt [3, 59, 60].

Die Abbildungen 36 bis 39 zeigentopographische Abbildungen (35nm) des Ru�es
N299-graphitiert und die entsprechendenAufzeichnungendesTunnelstromesbei ei-
ner Tunnelspannung von 1,8V und festgehaltenemTunnelabstand.Alle Bilder sind
einmal gegl•attet.
In denTopographiebildern(36 und 38) f•allt die f•ur einengraphitierten Ru� typische
Ober
 •achenstruktur auf. Es sind sehr glatte Stellen mit Ausdehnungen im Bereich
mehrerernm zu erkennen,unterbrochen von Stufen, ebensoeinigenm hoch. Diese
glatten Ober
 •achen deuten auf, durch den Tempervorgang erzeugte,durchgehen-
de Graphitebenen hin (siehe Kapitel 2.4). Die ebenen Zonen sind auch •uber die
Stufenhinwegklar zueinanderorientiert, wasdarauf schlie�en l•a�t, da� die kristalli-
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Abbildung 36: Topographische Abbildung von N299-graphitiert, Seitenl•ange35nm

Abbildung 37: Stromst•arke (arb.U.) bei 1,8V Tunnelspannung und konstantem Tunnelabstand.
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Abbildung 38: Topographische Abbildung von N299-graphitiert, Seitenl•ange35nm

Abbildung 39: Stromst•arke (arb.U.) bei 1,8V Tunnelspannung und konstantem Tunnelabstand.
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neOrdnung sich •uber einenweitausgr•o�eren Bereich alsnur die Bildma�e erstreckt.

Da Ru� auf der Substratober
 •ache nicht fest gebundenist und die Ober
 •ache von
Kohlensto�prob enschon auf leichte Krafteinwirkungen [61, 62,63, 64] sehremp�nd-
lich reagiert,mu� zugunsteneinernur minimalen mechanischenBelastungder Probe
die Dauer eineskompletten Scanssokurz wie m•oglich gew•ahlt werden.Aus diesem
Grund darf sowohl die Scangeschwindigkeit nicht zu niedrig sein,als auch sollte ein
mehrmaligesAbscannenderselben Probenstellevermiedenwerden. Sich abl•osende
Ru�partik el k•onnenansonstendie Sondenspitzeverunreinigenund so entweder f•ur
ungewollte Artefakte in denMessdatensorgenoder eineh•oheraufgel•osteAbbildung
der Ober
 •ache g•anzlich verhindern.Als Erfahrungswert sollte ein einzelnerScanauf
einer Ru�prob e die Zeitdauer von wenigenMinuten nicht •uberschreiten.
Dieseim Gegensatzzu HOPG deutlich k•urzerem•ogliche Scandauerkann wirkungs-
voll nur durch Eink•urzen der Wartezeitfenstererreicht werden, die nach dem Um-
schalten der Tunnelspannung zur StabilisierungdesZ-Regelkreisesabgewartet wer-
den. DieseZeitfenster, jedesf•ur sich nur einigems lang, bestimmenma�geblich die
Gesamtdauer einesScans.
Um trotz der gegen•uber HOPG deutlich rauherenRu�top ographieeineh•ohereAb-
tastgeschwindigkeit zu erm•oglichen, mu� die Charakteristik der Z-Regelung be-
schleunigt werden(Kapitel 3.3.1). Die Parameter des Reglerswerden im Allgemei-
nen dadurch angepasst,da� der Proportionalteil h•oher und der Integralteil nied-
riger gew•ahlt werden. Um den ungewollten Reglerauschlag beim Umschalten auf
eine h•ohereTunnelspannung dann nicht zu gro� werden zu lassen,sind den Para-
meterwerten jedoch Grenzengesetzt.Die Einstellung der Regelparameterbedeutet
somit immer einenKompromi� ausSchnelligkeit zugunsteneinerzufriedenstellenden
Topographieabtastungund D•ampfung f•ur eine kontrollierte spektroskopische Mes-
sung.Zus•atzlich mu� •uber die Wartezeitfensterdie Scangeschwindigkeit und damit
die Dauer einesScansan die Emp�ndlic hkeit der Probenober
 •ache angepasstwer-
den.
Um auf der im Vergleich zu HOPG rauhen Ru�ob er
 •ache eine zufriedenstellende
topographische Au
 •osungzu erreichen, darf f•ur die Topographiemessungeinenicht
zu gro�e Spannung verwendet werden,da sonstaufgrund dessehrklein vorgew•ahl-
ten Sollstromesder Tunnelabstandzu stark anw•achst und sotopographischeDetails
nicht erfasstwerden.
Die Randbedingungenauf Ru� als Probenmaterial sind demnach f•ur spektroskopi-
sche Messungenerheblich ung•unstiger als auf HOPG.

Die Abbildungen 37 und 39 desTunnelstromeswurden wie Abbildung 35 bei einer
Tunnelspannung von 1,8V mit dabei abgekoppeltem Regelkreisaufgenommenund
einmal gegl•attet. Die Gesamtdauer einesScansliegt bei ca 6min.
W•ahrend in der Messungauf HOPG sich o�enbar kristallin gest•orte Zonen durch
einen verminderten Strom
u� bei einer Spannung von 1,8V unterscheiden, sind in
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der Abbildung auf Ru� Bereiche erkennbar, in denensich der Tunnelstrom unkon-
trolliert stark •andert. Dieseunruhigen Bereiche erscheinen in Abbildung 37 nicht
an eindeutigenMerkmalender Topographiewie Kanten oder Stufen,sondernziehen
sich unabh•angigdavon durch denBildbereich und treten sowohl auf ebenenFl•achen,
alsauch auf nicht glatten Bereichenauf. Aus der Tatsache,da� eszusammenh•angen-
de und zur Scanbewegungnichtorientierte Bereiche sind, die dieseSt•orung zeigen,
kann ein zuf•allig auftretendesoder durch den ScanselbsthervorgerufenesArtefakt
ausgeschlossenwerden.
In Abbildung 39 l•a�t sich erkennen, da sich unruhige Bereiche au�er auf glatten
Stellen mitunter ebensoan Stufenkanten lokalisieren lassen.Dabei tritt der E�ekt
gleicherma�en an ansteigendenund abfallendenStufenauf. Im Bildvordergrundlinks
ist der E�ekt noch vor Erreichender abfallendenStufe erkennbar, weshalbeinefehl-
angepassteRegelungdaf•ur nicht die Ursache seinkann.
Eine Erkl •arung f•ur dieseStromschwankungen�ndet sich im Messablauf.

Aufgrund der reduziertenVerweildauerder Sondennadelauf jedemBildpunkt bleibt
wenigerZeit daf•ur, nach der Spannungsumschaltung ein Regelgleichgewicht f•ur die
Strom-Abstands-Regelungabzuwarten. Diesf•uhrt dazu,da� z.B. bei einerErh•ohung
der Leitf •ahigkeit der Regler den dadurch erh•ohten Strom in der verf•ugbaren Zeit
u.U. nicht wieder auf den Sollwert korrigieren kann. Der im 1,8V Messfensterdazu
nochmals deutlich erh•ohte Strom ist demzufolgegegen•uber dem im ausgeregelten
Zustand gemessenenWert weiter erh•oht und zeigt sich im Strombild als Peak. Die
sich anschlie�ende, verk•urzte Regelphaseist danach nicht ausreichend, um bis zum
n•achsten Scanpunkt wieder den korrekten Tunnelstrom und Tunnelabstandherzu-
stellen. In der Folge sind die Ausgangsbedingungenf•ur den jeweils n•achsten Scan-
punkt anders.Bisweilenwird der Abstand zwischen Sondeund Ober
 •ache sogarf•ur
das Aufrechterhalten einesTunnelstromszu gro�. Der fehlendeStrom
u� erzeugt
dann einestarken Reglerantwort nach unten auf die Oberf•ache zu, f•ur derenAusre-
gelungwiederumkeineWartezeit zur Verf•ugung steht.
Obwohl die Sondenspitzeinsgesamt der Probenober
 •ache derart folgen kann, da�
eine Topographieabbildungweiterhin m•oglich ist, l•a�t sich das Verhalten der Z-
Regelungauf jedemeinzelnenScanpunktunter den beschriebenenUmst•andennicht
vohersagenund kann als chaotisch bezeichnet werden.DieserandauerndeRegelpro-
ze� p
anzt sich fort und beein
u�t entscheidend die Strommessungbei 1,8V, bei
der sich durch die beschriebenenUmst•ande keine stabilen Messbedingungenerge-
ben. Dies f•uhrt dazu, da� in diesemMessfensternur sich zuf•allig ergebendeWerte
f•ur die Stromst•arke gemessenwerden.
Einzig ein deutlichesVerlangsamendesScanvorgangesdurch ein gezieltesVerl•angern
der Wartezeitfenstervermagdie Abtastung zu stabilisieren,erzeugtim Gegenzugje-
doch die oben beschriebenenProblemeaufgrund der labilen Ru�ob er
 •ache.
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Mit den vorliegendenInformationen •uber die Randbedingungenw•ahrend der Mes-
sungenkann gefolgert werden, da� die au� •alligen St•orungen in den Strombildern
zwar aus einzeln betrachtet zuf•alligen Messwerten resultieren, aber gleichsam ein
durch eine Ober
 •acheneigenschaft selbst hervorgerufenesArtefakt sind. Der beob-
achtete E�ekt l•a�t sich durch eine an diesenStellen deutlich erh•ohte Leitf •ahigkeit
erkl•aren.
Auf der HOPG-Probekann man erh•ohte Leitf •ahigkeit an denSt•orungenbzw. Stufen
im Kristallgef•uge erkennen,was den Schlu� zul•a�t, da� ebensoauf Ru� St•orungen
im Kristallgitter f•ur die erh•ohte Leitf •ahigkeit verantwortlich seink•onnen.

Die Messmethode der Di�erenzstrommessungbzw. der Tunnelstrommessungbei ei-
ner zweiten, mitunter deutlich h•oherenals die Topographiemessspannung, hat sich
auf Ru� als nicht praktikabel gezeigt.Die notwendigenVoraussetzungenf•ur einesi-
chereSpektroskopiemessungsind mit der von den labilen Ru�ob er
 •ache geforderten
geringenmechanischen Belastungder Probe nicht vereinbar. Die auf HOPG m•ogli-
che sehr geringeScangeschwindigkeit kann auf Ru� nicht aufrechterhalten werden,
ohnedie Probe zu besch•adigen.

5.2 Strommessungen

Di�erenzstrommessungen,wie oben beschrieben, sind aufgrund der notwendiger-
weise sehr geringen Scangeschwindigkeit auf den mechanisch emp�ndlichen Ru�-
proben nicht durchf•uhrbar. Um auf Ru� trotzdem aussagekr•aftige Informationen
•uber systematische Zusammenh•ange zwischen topographischen und spektroskopi-
schen Messdatenzu erlangen,mu� die Messmethode derart abge•andert werden,da�
einedeutlich h•ohereAbtastgeschwindigkeit m•oglich wird.

5.2.1 HOPG

Um von den selben Bedingungenwie bei den Di�erenzstrommessungenauszugehen,
wurde wiederumHOPG als Referenzprobenmaterial verwendet.Diesmalwurde ver-
sucht, bei vertretbar h•oheren Scangeschwindigkeiten ohne den st•orenden Ein
 •u�
einer Spannungsumschaltung durch vielf•altige Variation der sonstigenMessparame-
ter einen Zusammenhangzwischen topographischen Gegebenheiten und dem Auf-
gezeichneten Strombild zu �nden. M•ogliche Scanartefakte,wie z.B. Kapitel 3.3.3.3
beschrieben, m•ussendabei allerdingsunter allen Umst•andenausgeschlossenwerden
k•onnen.

Abbildung 40zeigteineAufnahmeeinerHOPG-Ober
 •achemit einerSeitenl•angevon
4,9 � m. Die Tunnelspannung der Topographiemessungbert•agt 31mV, der Strom ist
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Abbildung 40: Topographische Abbildung von HOPG, Seitenl•ange4,9� m

Abbildung 41: Stromst•arke (arb.U., Ebene30nA) bei 31mV Tunnelspannung.
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30nA. Diesesund daszugeh•orige Strombild sind nicht gegl•attet.
Zu sehensind mehrereaufeinanderfolgendeStufen in der Topographie,alle au�al-
lend stark zueinander,fast parallel orientiert. Die Stufenh•ohenvariierenvon wenigen
nm bis etwa 30nm. Der Scanverl•auft in diesemBild vom erh•ohten Bildteil auf der
rechten Seitedie Stufen hinunter nach links.
Erkennbar werden in der ansonstennahezu st•orungsfreienAbbildung der Topo-
graphie kleine dreieckige Erhebungen,vornehmlich konzentriert im Bereich um die
Stufen im HOPG. DieseStrukturen sind real in der Topographie nicht enthalten,
sondern entstehen im Topographiebild durch einen an dieser Stelle starken Reg-
lerausschlag nach oben aufgrund eineserh•ohten Tunnelstromes,da nicht die reale
Z-Position der Sondennadel,sonderndie Reglerstellungin Z-Richtung aufgezeich-
net wird. Auf die senkrechte Anstiegs
anke desReglersignalsfolgt bei allen dieser
Artefakte eineabfallendeFlanke mit derselben Steigung,die die maximaleAnn•ahe-
rungsgeschwindigkeit wiedergibt. Unter einemsolchen Dreieck hat die Sondennadel
entlang der ScanliniekeinenTunnelkontakt. Die realeBewegungder Sondennadelist
aber aufgrund der mechanischenTr•agheit deutlich wenigerausgepr•agt. Desweiteren
ist der durch derartige Artefakte nicht abgetasteteOber
 •achenanteil vernachl•assig-
bar gering.

Abbildung 41 ist eine direkte Abbildung desTunnelstromesw•ahrend der Topogra-
phiemessung.
Auf denBasalebenendesHOPG kann man eineideal konstante Stromst•arke feststel-
len. Im Bereich der Kanten, insbesonderedort, wo sich im Topographiebildvermehrt
die beschriebenenArtefakte zeigen,sieht mansprungartigansteigeneWertedesTun-
nelstomes.Diesezeigensich fast ausschlie�lic h auf der rechten Seite der jeweiligen
Stufe, also bevor die Sondennadeldie Stufe erreicht hat. Dies schlie� aus, da� der
Stomanstiegdurch das Au
aufen auf die Stufenstruktur erzeugt wird und so ein
Artefakt einer unzureichendenRegelcharakteristik sind. Ebensoist erkennbar, da�
die Strompeaksnicht auf der vollen L•angeder Kanten beobachtbar sind, sondern
nur an einigenStellen. Dies schlie�t ebensoeinenzuf•alligen Messfehleraus.
Die maximal darstellbareH•oheder Stromimpulsewird durch die GrenzedesMessbe-
reichs vorgegeben, weshalbdie starken Peaksalle gleich hoch erscheinen.
Links von den Kanten erkennt man jeweils einen schmalen Streifen mit leicht ab-
gesenkterStromst•arke (dunkler). Dies sind die Bereiche, in denendie Sondennadel
nach der Stufe nach unten gef•uhrt wird, wobei die Di�erenz von Istwert und Soll-
wert der Stromst•arke dasRegelsignalbewirkt. Dies ist ebensoein Anzeichen f•ur die
korrekte Funktion der Regelung.

Abbildung 42 zeigt eine weitere Aufnahme einer HOPG-Ober
 •ache mit einer Sei-
tenl•angevon knapp 8,6 � m. Abbildung 43 ist die Aufnahme desTunnelstroms.Die
Messparameterentsprechen den Aufnahmen 40 und 41.
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Abbildung 42: Topographische Abbildung von HOPG, Seitenl•ange8,6� m

Abbildung 43: Stromst•arke (arb.U., Ebene30nA) bei 31mV Tunnelspannung.
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Zu sehenist wiederumeineSchar von Stufenauf demHOPG, die bis auf die •au�erst
rechte Stufe alle nahezuparallel orientiert sind. Die Stufenh•ohen betragen bis ca.
60nm. Der Scanverl•auft wie in Abbildung 40 von rechts nach links.
Der allgemeineEindruck ist •ahnlich dem vorherigenBildpaar. Es zeigensich zwar
weniger der dreiecksf•ormigen Artefakte, diesesind aber dennoch vorhanden, vor-
nehmlich konzentriert im oberenrechten Bildeck noch auf dem h•ochsten Plateau.

Abbildung 43zeigt die entsprechendeMessungdesTunnelstromesbei der Messspan-
nung von 31mV. Das Stromniveauder Ebeneentspricht 30nA.
Wiederum sind hier wie in Abb. 41 die Stromspitzen unmittelbar vor den Stufen-
kanten erkennbar, die auch hier nicht entlang derengesamten L•angeauftauchen.

Um detailliertere Informationen •uber den gemessenenE�ekt in Zusammenhangmit
der Topographie zu erlangen, sind h•oher aufgel•oste Bilder der Ober
 •ache n•otig.
Daf•ur scheint eine Stelle nahe an einer Stufenkante geeignet,die eine markante
Topographieaufweist und an der sich Stromspitzenfeststellenlassen.Im Bild 42 ist
einesolche Stelle mit einemwei�en Kreis markiert.

Abbildung 44 zeigt die markierte Stelle, aufgenommenmit einer Seitenl•ange von
656nm. Die Stufenh•ohe betr•agt 60nm. Die Scanrichtung ver•auft von rechts nach
links.
Aufgrund der deutlich h•oherenAu
 •osungwerdenvor der Stufe weitere Strukturen
sichtbar. Man erkennt, da� auf der rechten SeitedasPlateau nicht ohneSt•orungen
bis zur Stufe verl•auft, sondernvielf•altige topographische Abweichungenzeigt. Man
sieht verh•altnism•assigd•unne Streifen und Bereiche, die wie auf die Ober
 •ache ge-
legt zu seinscheinen.Dadurch zeichnensich viele weitereStufenund Kanten ab, die
H•ohenvon etwa 5 bis 10nm erreichen. Die R•ander dieserStreifen verlaufenperfekt
geradlinig, was mit der Kristallinit •at desMaterials erkl•art werdenkann.
Die Strukturen erscheinenwie durch Um- und Aufklappen der oberstenGraphitla-
gendesHOPG gebildetwordenzu sein.Beispielsweisesieht man im Bildvordergrund
einezur gro�en Stufe parallele,kleinereStufe im Abstand von ca. 150nmzur Kante,
etwa 10-15nmhoch. An dieserStelle wurden o�enbar beim Pr•aparierender Probe
ein etwa 150nmbreiter StreifenausdenoberstenLagendesMaterials von der Kante
nach hinten umgelegt.
Es besteht auch die M•oglichkeit, da� beim Pr•aparieren des HOPG, bei dem man
die Ober
 •ache mit einem Klebestreifenabzieht, an manchen Stellen, insbesondere
an den entstehendenStufen, eine gr•o�ere Zahl von Ober
 •achenschichten desGra-
phit mit hochgezogenwerden, die sich sofort, aber eventuell mit vielf•altigen Git-
terst•orungen wieder ablegen.Dies k•onnte zur Bildung einer solchen Topographie
wie der beschriebenenf•uhren.
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Abbildung 44: Topographische Abbildung von HOPG, Seitenl•ange656nm

Abbildung 45: Stromst•arke (arb.U., Ebene30nA) bei 31mV Tunnelspannung.
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Auch in dieserAbbildung zeigt sich einegr•o�ere Anzahl der dreiecksf•ormigenArte-
fakte, hervorgerufenvon Ausschl•agendesRegelkreisesf•ur den Tunnelstrom. Diese
Strukturen sind auch hier, wie oben beschrieben, in der Topographienicht enthal-
ten.
Sehrsch•on sichtbar ist die abfallendeFlanke der Stufe, die aufgrund der endlichen
Regelgeschwindigkeit und der Spitzengeometrieunter einem bestimten Winkel ab-
gebildet wird. Der 
ache Graben nach der Flanke zeigt, wieweit dasRegelsignalder
realen Position der Sondennadelin Z-Richtung vorauseilt, was wiederum ein Ma�
f•ur die Tr•agheit desSystemsist.

Abbildung 45 zeigt den Tunnelstrom. Die in den vorherigen Bildern sichtbaren
Stromspitzentauchenhier in der gleichenWeiseauf und k•onnenaufgrundder h•oher-
en Au
 •osungbesserder Topographiezugeordnetwerden.
Sosieht man an der rechten Seite,wie die St•orungendesTunnelstromesscharfkantig
mit der St•orung in der Topographiebeginnenund exakt auf diesebeschr•ankt sind.
Ebensobegrenztdie Stufe desHOPG dasAuftreten der Artefakte nach links. Man
kann links am Rand desgest•orten Zonenoch einenschmalenStreifenmit geringf•ugig
abgesenkterStromst•arke erkennen,der zur abfallendenFlanke desStufe geh•ort. Die
sich anschlie�ende EbenedesHOPG zeigt wiederumkeinerlei St•orungen.
Innerhalb der St•orungenlassensich kleine Bereiche ausmachen, die ungest•ort sind.
Diesedecken sich mit glatten Ober
 •achen in der Topographie.

Repro duzierbark eit und Ein
u� der Tunnelparameter:

Die Abbildungen 46,47und 48zeigennacheinanderaufgenommeneBilder derselben
Stelle an einer Stufenkante. Links ist jeweils die Topographie, rechts das Bild des
Tunnelstromeszu sehen.Die Scanrichtung verl•auft von links nach rechts.
Dabei ist zu erkennen,da� trotz mehrmaligemAbscannenderselben Stelle sowohl
die Topographieunver•andert abgebildet wird, als auch die Aufzeichnung desTun-
nelstromesdieselben Artefakte zeigt. Dadurch kann ein zuf•alliges Entstehen der
Stromspitzenausgeschlossenwerden.Der E�ekt ist reproduzierbarund auf de�nier-
te Bereiche der Probenober
 •ache begrenzt.

Abbildung 46 und 47 haben eine Seitenl•ange von 153nm und unterscheiden sich
durch eine unterschiedliche Vorwahl des Tunnelstromes.Im ersten Bild ist 30nA,
im zweiten Bild 130nA eingestellt.Die Fl•ache, innerhalb der der E�ekt sichtbar ist,
bleibt davon unbeein
u�t.
Man erkennt im zweiten Bild, da� die Stromspitzen an den Randbereichen der
gest•orten Zone niedriger ausfallen, aber dennoch vorhanden sind. Aufgrund des
h•oher vorgew•ahlten Tunnelstromesfallen die Stromanstiegeverh•altnism•a�ig gerin-
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Abbildung 46: Stufe auf HOPG, Seitenl•ange153nm, Sollstrom 30nA

Abbildung 47: Stufe auf HOPG, Seitenl•ange153nm, Sollstrom 130nA

Abbildung 48: Stufe auf HOPG, Seitenl•ange106nm, Sollstrom 30nA
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ger aus,weswegendie Z-Regelungauch wenigerstark reagiert. Desweiterenk•onnen
aufgrund desgeringerenAbstandesvon Sondenspitzezur Probe die Stromanstiege
mit wenigerHubbewegungkorrigiert werden,wasdie notwendigeReaktion desReg-
lers weiter vermindert.

Abbildung 48 zeigt eineweitere Aufnahme mit 30nA Tunnelstrom, aber mit 106nm
Seitenl•angeeine etwas st•arkere Vergr•o�erung. Topographieund Strombild erschei-
nen unver•andert.

Eine Variation der Tunnelspannung in einemBereich zwischen 10 und 200mV f•uhrt
zu keiner nennenswerten Ver•anderungder Bereiche, in denendie Artefakte auftre-
ten. Aufgrund unterschiedlicher Tunnelabst•andebei ver•andertenStrom-Spannungs-
Wertepaaren ergibt sich jeweils ein entsprechend ver•andertes Ansprechen der Z-
Regelung,was zu Unterschieden vergleichbar mit Bild 46 zu Bild 47 f•uhrt. Das
grunds•atzliche Auftreten der Stromspitzenist davon unbeein
u�t.

Gr •o�enordn ung der Stromp eaks:

Mit den w•ahrend der gezeigtenMessungeneingestelltenParametern l•a�t sich eine
maximaleTunnelstromst•arkevon 2� A erfassen.Diesewird von einemgro�en Teil der
Stromimpulseerreicht, wasman am genaugleichen Maximalwert der nadelf•ormigen
Artefakte erkennenkann.
Die Strompeakssind demnach zum vorgew•ahlten Sollstrom von einigen 10nA um
bis zu zwei Gr•o�enordnungenst•arker.

Verhalten im statisc hen Fall:

Abbildung 49 stellt eine Ozilloskopaufzeichnung dar. Das untere Signal zeigt den
Tunnelstrom, dasobereSignal die Auslenkungin Z-Richtung.
Man sieht das typische zeitliche Verhalten des Tunnelstromes,wenn sich die Son-
dennadel station•ar •uber einer Stelle be�ndet, an der Strompeaks auftreten. Die
Stromimpulsezeigensich in •ahnlicher Weisewie im Scanbetrieb.
Die sich leicht andeutendePeriodizit •at der Impulse von einigenms (time/div 5ms)
l•a�t sich mit den f•ur die Z-RegelungeinstellbarenParametern in weiten Bereichen
beein
ussenund wird somit nicht vom E�ekt selbst bestimmt. Bei passenderVor-
wahl der Werte f•ur Tunnelstrom und Biasspannung und ebensoentsprechend ange-
passtenRegelparameternlassensich die Stromimpulsevollkommenausschalten und
es kann ein konstanter Tunnelstrom erreicht werden. DieseParameterwerte lassen
dann allerdings aufgrund der dadurch sehr tr •agenRegelungkeinenschnellen Scan-
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Abbildung 49: Oszilloskopaufzeichnung des Tunnelstromes, wenn die Sondennadel •uber einer
Stelle verharrt, die den E�ekt zeigt.

betrieb mehr zu.

5.2.2 In terpretation des E�ekts

Unter Betrachtung aller bisher gezeigtenMessungenk•onnen zuf•allige Ein
 •usseals
Ursache f•ur die auftretenden Peaks im Tunnelstrom ausgeschlossenwerden. Die
Stromspitzen sind innerhalb einer breiten Variation der Messparameterreprodu-
zierbar.
Der Tunnelstrom ist, wie in Kapitel 3.2 und 3.4.1 beschrieben, von mehrerenEin-

u�gr •o�en abh•angig, wovon die w•ahrend einer Messungvariablen Gr•o�en die Tun-
nelspannung, der Tunnelabstandund die Zustandsdichte der Probe am Ferminiveau
sind [52]. Die Stromspitzenm•ussendemnach durch die lokale Variation einer oder
mehrererdieserGr•o�en erzeugtwerden.
Eine zuf•alliges sprunghaftesAnsteigen der Tunnelspannung kann ausgeschlossen
werden. Die Stromspitzen w•aren damit nicht reproduzierbar Strukturen auf der
Ober
 •ache der Probe zuzuordnen.
Ebensoist ein pl•otzlichesVerringern desTunnelabstandesals Ursache sehrunwahr-
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scheinlich. Die St•orungentreten zwar auch an topographisch rauenStellenauf, sind
aber genausoan glatten und sogar topographisch abfallendenStufenkanten beob-
achtbar, an denen sich der Tunnelabstand aufgrund der lateralen Scanbewegung
nicht verkleinert, sondernbevorzugt vergr•o�ert.
Lokal sehr unterschiedliche Werte der elektronischen Zustandsdichte (LDOS) am
Ferminiveaubieten einem•ogliche Erkl •arung f•ur die StrompulsedesTunnelstromes.
Um aber entsprechend gro�e •Anderungen des Tunnelstromesdurch eine erh•ohte
LDOS hervorzurufen, mu� dieseebensoum ein oder zwei Gr•o�enordnungen •uber
der f•ur HOPG typischen LDOS am Ferminiveau liegen.

Bekannte E�ekte:

Es sind in der Literatur zahlreiche E�ekte beschrieben, die entwederEin
u� auf die
LDOS am Fermi-Niveauoder die lokaleLadungsdichte nehmenoder auch verglichen
zum vorliegendenFall sehr •ahnliche E�ekte auf dem Probenmaterial erzeugen.
Dazu geh•oren zB. Kondo-E�ekt [86, 78, 79, 80] bzw. adsorbierteFremdatome[72],
Ladungsdichtewellen an der Ober
 •ache der Probe [73, 74, 75, 76] oder auch sog.
"Elektron Trapping" in dielektrischen Schichten und Coulomb-Blockade[68, 69, 70,
71]. Diesek•onnen aber f•ur die vorliegendeSituation nach dem derzeitigenKennt-
nisstandaufgrund abweichenderRandbedingungen(Temperatur), unterschiedlicher
Probenpr•aparation (Adsorbate) bzw. Probengeschichte (Oxidation) oder sonstiger
Probeneigenschaften (Dimension, Struktur) als Ursache f•ur den gemessenenE�ekt
ausgeschlossenwerden.

•Anderung der LDOS durc h •Anderung der C-Bindungsstruktur:

O'Reilly, Robertson et.al. [65, 66] haben unter Anwendungder Rekursionsmethode
[67] zur Berechnung der LDOS von "Amorphem Carbon" gezeigt,da� sich unter
Variation der Anteile an sp2- zu sp3-Bindungszust•anden innerhalb einesKohlen-
sto�clusters die LDOS am Ferminiveaudeutlich •andert.
Abbildung 50 zeigt die graphische Darstellung der berechneten lokalen Zustands-
dichte von Kohlensto�systemen in verschiedenenVariationen. (a) und (b) zeigen
Graphit und Diamant, beidesSystememit einer vollst•andigenAufteilung der Bin-
dungszust•andein entwedersp2-oder sp3-Hybridisierung,entsprechenddie C-Atome
in hexagonaleroder tetraedischer Anordnung. Jeweils gestrichelt ist der Anteil der
delokalisierten � -Zust•andean der gesamten LDOS.
Sichtbar ist sowohl bei Graphit die am Fermilevel nicht vollst•andig verschwindende
Zustandsdichte ("Zero-Gap-Semiconductor"),als auch das f•ur die Diamantstruktur
typische Halbleitergap.
Treten allerdings innerhalb einesSystemsaus C-Atomen beide Bindungsvarianten
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Abbildung 50: Berechnete lokale Zustandsdichte LDOS (in willk •urlichen Einheiten) f•ur Systeme
aus C-Atomen mit ver•anderlichen Anteilen an sp2- und sp3- Bindungszust•anden. [65, 66]
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in ver•anderlichen Anteilen (Systeme(d) und (e)) auf, ist am Ferminiveaustets eine
gegen•uber Graphit enorm erh•ohte LDOS zu beobachten.
Im System(c) �nden sich trotz ausschlie�lic h sp2-Bindungen5fach- und 7fach-Ringe,
d.h. vom hexagonalenGitter abweichendeStrukturen. Dies f•uhrt o�enbar ebensozu
einer LDOS-Erh•ohung.
DasSystem(f ) mit 100%sp3-hybridisierten C-Atomen,allerdingsnicht in vollst•andi-
gerTetraederanordnungzeigteinedemDiamantgitter sehr•ahnliche,amFerminiveau
verschwindendeLDOS.

Die Berechnungenzeigen,da� sich aufgrund einervom regelm•a�igen Kristall abwei-
chenden,amorphenStruktur von Kohlensto�, einesigni�k ante Erh•ohug der lokalen
Zustandsdichte am Ferminiveau einstellt. Da der Tunnelstrom in erster N•aherung
f•ur niedrige Tunnelspannungen direkt proportional zur LDOS am Ferminiveau ist
[52], f•uhrt dieselokale Erh•ohung zu einemdeutlichen AnsteigendesTunnelstromes,
solangedie restlichen Parameterunver•andert bleiben. Dazu z•ahlt vor allem der Ab-
stand zwischen Sondennadelund Probenober
 •ache, der aufgrund einer gen•ugend
hohen Scangeschwindigkeit f•ur den Zeitpunkt des •Ubergangsvon kristallinen zu
amorphenBereichen als n•aherungsweisekonstant angenommenwerdenkann.
Ist die Scangeschwindigkeit langsamgenug, kann die Regelung,wie in Abbildung
34 zu sehen,in einemgen•ugendenZeitrahmen den Tunnelabstandauf den deutlich
erh•ohten Strom
u� anpassenund esenstehenkeinenadelf•ormigenArtefakte in der
Stromaufzeichnung. Die wulstartige Abbildung der Stufenkante resultiert demnach
ausder deutlich erh•ohten LDOS, die auf einengewissensp3-Anteil der C-Bindungen
zur•uckgef•uhrt werdenkann. Die Interpretation desTopographiebildesbekr•aftigt die
Ergebnisseder spektroskopischen Aufnahme.

Die unter Beachtung derScanparameterin derStomaufzeichnungauftretendenStrom-
spitzen sind demnach Indikatoren f•ur amorpheStukturen im Graphit.

Angewandt auf Ru� sollte esm•oglich sein, die Ober
 •ache verschiedenerTypen auf
amorpheAnteile hin zu untersuchen.

5.2.3 Ru�e

Mit den Typen N115, N220, N660, N990 wurde eine Reihe von Standardru�en
mit stetig ansteigenderPrim•arteilchengr•o�e und sinkender spezi�scher Ober
 •ache
(Sticksto�ob er
 •ache,[55]) untersucht. Der Strukturwert ist, mit Ausnahmedesleicht
erh•ohten Wertesbeim N115,bei allen konstant.
Zus•atzlich wurden Messungenan der durchgraphitierten Version des Typs N660
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vorgenommen,um Erkenntnisse •uber die Ober
 •achen•anderungenbeim Graphitie-
rungsproze� zu gewinnen.
Prim•ar steht nicht die Untersuchung der Topographie im Vordergrund, sondernes
sollen Erkenntnisse •uber das elektrische Verhalten und dessenZusammenhangmit
der Topographiegewonnenwerden.
Die gezeigtenBilder stellen eine repr•asentativ e Auswahl aus einer jeweils gr•o�eren
Zahl an erstellten Aufnahmen dar.

5.2.3.1 N115 Der Ru�t yp N115 hat eine mittlere Prim•arteilchengr•o�e von ca.
15nm.
Die Abbildungen 51 und 52 zeigeneineAufnahme mit einer Seitenl•angevon 71nm.
Sichtbar ist in der Topographie die f•ur den N115 typische raue Ober
 •ache eines
hochaktiven F•ullsto�ru�es. Hier sieht man ebensodie ausStromspitzenresultieren-
den Artefakte.
Das Strombild zeigt Spitzen, die sich mit den Artefakten im Topographiebild zur
Deckung bringen lassen.Die Ebeneliegt bei einer Stromst•arke von 10nA.
Die Spitzen lassenkeinendirekten Zusammenhangzu Merkmalen der Topographie
erkennen.Manche kleinere Bereiche zeigensich vollkommen artefaktfrei, im restli-
chen Gebiet sind die Spitzen ohneerkennbare Systematik verteilt.
Die Abbildungen 53 bis 56 zeigenAufnahmen mit einer Seitenl•angevon 35nm, der
Tunnelstrom ist auf 10nA gew•ahlt.
W•ahrend sich in Abbildung 53/54 die Artefakte an mehrerenStellen konzentrieren
und in den jeweiligenZwischenr•aumenfast g•anzlich fehlen,�ndet sich in Abbildung
55/56 dagegenkeinerleiSystematik.Die Stromspitzensind zudemerheblich weniger.
Der Unterschied in den Aufnahmen ist nicht auf die abweichendenTunnelspannun-
gen von 20mV zu 76mV zur•uckzuf•uhren, wie schon in Kapitel 5.2.1. beschrieben,
sondernwird von lokalen Eigenschaften der Ober
 •ache bedingt.
Sowohl in Abbildung 53, als auch in 55 lassensich aus der Topographie einzelne
Prim•arteilchen mit der richtigen lateralen Gr•o�enabbildung erahnen,wenn man die
Rundung der Sondenspitzeber•ucksichtigt. Die genaueAbbildung wird in 53 durch
die Artefakte •uberdeckt, w•ahrend in 55 o�enbar die Abbildung zu 
ach ist, alsoauf
eineSpitze mit relativ gro�em Rundungsradiushindeutet.

5.2.3.2 N220 Der Ru�t yp N220 hat eine mittlere Prim•arteilchengr•o�e von ca.
25nm. Die Abbildungen 57 bis 60 zeigenScansmit einer Seitenl•angevon 24nm.
In Bild 57/58 l•a�t sich in dem topographisch recht 
achen Bereich in der Bildmitte
eineZonemit leicht verst•arkt auftretendenStromimpulsenerkennen.Die abfallenden
und ansteigendenFlanken sind st•orungsfrei.Man sieht auf einen Bereich zwischen
zwei Teilchen, der mit •uberwiegendamorphemMaterial aufgef•ullt zu seinscheint.
In Abbildung 59 sieht man die rauen und leicht treppenartig gestuftenOber
 •achen
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Abbildung 51: Topographische Abbildung von N115, Seitenl•ange71nm

Abbildung 52: Stromst•arke (arb.U., Ebene10nA) bei 76mV Tunnelspannung.
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Abbildung 53: Topographische Abbildung von N115, Seitenl•ange35nm

Abbildung 54: Stromst•arke (arb.U., Ebene10nA) bei 20mV Tunnelspannung.
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Abbildung 55: Topographische Abbildung von N115, Seitenl•ange35nm

Abbildung 56: Stromst•arke (arb.U., Ebene10nA) bei 76mV Tunnelspannung.
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Abbildung 57: Topographische Abbildung von N220, Seitenl•ange24nm

Abbildung 58: Stromst•arke (arb.U., Ebene10nA) bei 72mV Tunnelspannung.
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Abbildung 59: Topographische Abbildung von N220, Seitenl•ange24nm

Abbildung 60: Stromst•arke (arb.U., Ebene10nA) bei 72mV Tunnelspannung.
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zweier aneinanderangrenzenderPrim•arteilchen. W•ahrend die im Vordergrund be-
�ndlic he abfallende Flanke erkennbare St•orungen im Strombild zeigt, ist die an-
steigendeFlanke im Hintergrund absolut st•orungsfrei. O�en bar k•onnen schon die
Ober
 •achen zweiter unterschiedlicher Ru�teilc hen desselben Typs abweichendeEi-
genschaften aufweisen.

5.2.3.3 N660 Der Ru�t yp N660 hat eine mittlere Prim•arteilchengr•o�e von ca.
50-60nm.
Im Bildpaar 61/62 sieht man, vergleichbar zur Abbildung 59, zwei aneinanderan-
grenzendePrim•arteilchen. Hier sind an beiden Teilchen Stromimpulse zu �nden,
w•ahrend im Grabenbereich zwischen den Teilchen die Impulse nicht auftreten. Das
kann aufgrund der tiefreichendenTopographie an der Geometrieder Sondennadel
und der damit verbundenengleichzeitigen Abtastung an beiden Flanken der Teil-
chen liegen.Die Stromimpulseauf den Prim•arteilchen zeigensich zuf•allig verteilt.
Die Abbildungen 63/64 zeigeneinen Scan auf der Oberseite einesTeilchens. Die
Stromimpulsesind insgesamt recht schwach und ohne erkennbaresMuster verteilt.
Es gibt lediglich eine schwach ausgepr•agte H•aufung in der hinteren Bildh•alfte, die
allerdingsohnegr•o�ere Auswirkungenauf dasTopographiesignalbleibt.

5.2.3.4 N990 Der Ru�t yp N990 hat eine mittlere Prim•arteilchengr•o�e von ca.
300-500nm.
Abbildung 65 zeigt eine •Ubersichtsaufnahmemit einergr•o�eren Zahl an Prim•arteil-
chen, der Scanhat eineSeitenl•angevon knapp 2,5� m. Sehrsch•on erkennbar ist die
sph•arischeForm der einzelnenPrim•arteilchen,die sich gegenseitigdurchdringenund
so die Aggregatebilden. Die abgebildeteGr•o�e der Teilchen stimmt sehr gut mit
den spezi�schen Werten f•ur diesenRu�t yp •uberein.
Im Strombild 66 lassensich zahlreiche Spitzen erkennen.Bemerkenswert sind da-
bei die scharf abgerenztenBereiche, die keinerlei St•orungendesTunnelstromszei-
gen.DieseZonenentfallen exakt auf bestimmte zusammenh•angendePrim•arteilchen.
Die Kontaktlinie zwischen diesenund den Nachbarteilchen bildet genaudie Gren-
ze zwischen den st•orungsfreienArrealen und dem Rest, der nahezu gleichm•a�ig
mit Stromspitzenbedeckt ist. Eine Erkl •arung f•ur diesesaussergew•ohnliche Erschei-
nungsmuster der Stromspitzen k•onnte sein, da� die Teilchen ohne Artefakte Teil
einesgemeinsamenAggregatessind, welchesim Gegensatzzu den anderenTeilchen
und Aggregatenbei der Herstellungim Furnace-OfenanderenBedingungen(Tempe-
ratur, Abk•uhlgeschwindigkeit, Luftzufuhr) ausgesetztwar und so einedi�erierende
Ober
 •achenstruktur aufweist.
Auf Bild 67 sieht man einen kleineren Auschnitt in h•oherer Au
 •osung. Die Sei-
tenl•angebetr•agt 177nm.Die Ober
 •ache zeigt einewellenartigeStruktur mit einem
Rasterma� von etwa 10nm. Obgleich dies an ein als allgemeing•ultig formuliertes
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Abbildung 61: Topographische Abbildung von N660, Seitenl•ange24nm

Abbildung 62: Stromst•arke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspannung.
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Abbildung 63: Topographische Abbildung von N660, Seitenl•ange24nm

Abbildung 64: Stromst•arke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspannung.
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Abbildung 65: Topographische Abbildung von N990, Seitenl•ange2450nm

Abbildung 66: Stromst•arke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspannung.
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Abbildung 67: Topographische Abbildung von N990, Seitenl•ange177nm

Abbildung 68: Stromst•arke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspannung.
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Abbildung 69: Topographische Abbildung von N990, Seitenl•ange35nm

Abbildung 70: Stromst•arke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspannung.
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Ru�mo dell von Donnet ([55], S.226) erinnert, scheint dieseschuppenartige Ober-

 •achenformation nur bei sehr gro�teiligen Ru�en aufzutreten. Die kleinteiligeren
Ru�t ypen zeigenkeineAu� •alligkeiten.
Im Bild 69 mit einer Seitenl•angevon 35nm treten dieseOber
 •achenschuppen noch
st•arker hervor und zeigen,im Gegensatzzum genannten Modell, keine zick-zack-
Struktur, sonderngeradeKanten.
In beiden Topographiebildern (67 und 69) treten einige dreiecksf•ormige Artefakte
auf, die aber keinen Zusammenhangmit Besonderheitender Ober
 •ache erkennen
lassen.Die zugeh•origen Strombilder (68 und 70) zeigenwenige und eher zuf•allig
verteilte Stromspitzen.

5.2.3.5 N660 graphitiert Der Ru� N660 in graphitierter Version unterschei-
det sich in Prim•arteilchengr•o�e und Struktur nicht von der ungraphitierten Variante.
Durch die thermische Behandlungunter Inertatmosph•are wachsendie Kristallite im
gesamten Gef•uge sowohl lateral als auch vertikal zusammenund bilden deutlich
gr•o�ere geordneteStrukturen [81].
Die Bilder 71 und 73 zeigentopographische Abbildungen mit einer Seitenl•angevon
24nm. Typisch f•ur graphitierte Ru�e ist die vergleichsweiseglatte Ober
 •ache. Un-
terbrechungen der beim Graphitieren entstandenenEbenen treten lediglich auf in
Form geradlinigerKanten oder Stufen, •ahnlich denenauf HOPG. RaueBereiche auf
der Ober
 •ache sind verh•altnism•a�ig selten.
Die zugeh•origen Strombilder 72 und 74 zeigeneinenideal konstanten Tunnelstrom.
Auf beidenBild ist jeweils nur eineeinzelneSt•orstellezu erkennen,die im Topogra-
phiebild ein zugeh•origesArtefakt verursacht.

Die einzelnenScanlinienhabenbei der vorliegendenScangr•o�e von 24nmzueinander
einen Abstand von weniger als 0,1nm. Man kann erkennen,da� in zwei oder drei
aufeinanderfolgendenScanzeilendas Artefakt vorhanden ist. Daraus l•a�t sich die
laterale Au
 •osungf•ur die Stromspitzenauf wenigstens0,4nm absch•atzen.
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Abbildung 71: Topographische Abbildung von N660 graphitiert, Seitenl•ange24nm

Abbildung 72: Stromst•arke (arb.U., Ebene6nA) bei 69mV Tunnelspannung.
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Abbildung 73: Topographische Abbildung von N660 graphitiert, Seitenl•ange24nm

Abbildung 74: Stromst•arke (arb.U., Ebene6nA) bei 69mV Tunnelspannung.
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5.3 Ausw ertung

Nach den ErkenntnissenausKapitel 5.2.2.sind die gemessenenSpitzen im Tunnel-
strom Indikatoren f•ur einenAnteil an amorphemKohlensto� an der Ober
 •ache.Die
stark erh•ohte LDOS an diesenStellen bewirkt durch die gesteigerteLeitf •ahigkeit
einensprunghaftenAnstieg desTunnelstromes.

Mit einer graphischen Auswertung der Strombilder l•a�t sich der Fl•achenanteil der
Peaksan der gesamten Bild
 •ache quantitativ ermitteln. DieserWert sollte ein Ma�
darstellenf•ur den Anteil von amorph strukturiertem Kohlensto� an der abgescann-
ten Ober
 •ache desProbenmaterials.
F•ur diesegraphischeAuswertung wird von jedemStrombild eineAufsicht in Schwarz-
Wei�-Darstellung erzeugtund die Helligkeitsskalierungderart angepa�t, da� sich die
Spitzenwei� und die Grund
 •acheschwarz einf•arben.Spitzenund Grund
 •acheheben
sich sovoneinanderab und dasBild kann mit einerentsprechendenGraphiksoftware
ausgewertet werden, indem man schwarzeund wei�e Fl•achenanteile ausz•ahlt.
Abbildung 75 zeigt exemplarisch an einer Aufnahme desRu�t yps N990dasschritt-
weiseVorgehen.Die oberen Bildteile zeigendie Topographieund das Strombild in
gewohnter Weise,allerdings ist das Strombild schwarz-wei� kontrastiert. Dasselbe
Bild als Aufsicht dargestellt (darunter) zeigt die Spitzen als wei�e Punkte.
F•ur diesesBeispielbild ergibt sich ein Schwarzanteil von 98,15%und ein Wei�anteil
von 1,85%.Ob und inwieweit dieseWerte demabsolutenkristallinen und amorphem
Anteil an Kohlensto� an der Ober
 •ache entsprechen, mu� im Weiteren noch disku-
tiert werden.

Im Rahmen der Auswertung wurde eine gr•o�ere Menge an Bildmaterial f•ur jede
Ru�prob e ausgez•ahlt.

Abbildung 76 zeigt die Ergebnissein einemDiagram. Die ermittelten Werte liegen
zwischen1,4%und 2,8%Anteil der Strompeaksan der abgescannten Ober
 •ache des
Probenmaterials.Die Fehlerbalken stellenden mittleren Fehlerdar, der sich ausder
Statistik der einzelnenMesswerte ergibt.
Die geringeSchwankungzwischendenRu�t ypen l•a�t keineSystematikbez•uglich der
Prim•arteilchengr•o�e erkennen.Die Fehlerbalken •uberschneidensich etwa bei 1,7%,
der Mittelw ert aller Messwerte liegt bei 2,15%.
Man kann feststellen,da� sich der Fl•achenanteil an Strompeaks,alsoder Indikator
f•ur denamorphenKohlensto� an der Gesamtober
 •ache, •uber dengesamten Gr•o�en-
bereich an verf•ugbarenRu�t ypen nicht wesentlich ver•andert.

Der Vergleich von einemunbehandeltenmit einemgraphitierten Ru� in Abbildung
77 zeigt allerdings sofort, wie stark durch den Graphitierungsvorgangder amorphe
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Abbildung 75: a) Topographische Abbildung von N990, Seitenl•ange 2450nm, b) Strombild,
schwarz-wei� kontrastiert, c) Schwarzwei�-Strom bild in Aufsicht
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Abbildung 76: Anteil der Strompeaksan der gescannten Probenober
 •ache

Abbildung 77: Ver•anderung desOber
 •achenanteils durch Graphitieren
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Abbildung 78: Ober
 •achenanteil der Strompeaksund abgesch•atzte absoluteOber
 •ache an amor-
phem Kohlensto�

Anteil verringert wird. Der Abfall des Verh•altnissesvon Peaks zur Gesamt
 •ache
von 1,4% auf 0,2% ist signi�k ant. Die unstrukturiert gebundenen,amorphenKoh-
lensto�anteile werdenin daskristalline Gef•ugeeingebautund tragenzum Wachstum
der Kristallitstap el bei.

Abbildung 78 zeigt im direkten Vergleich sowohl den relativen Fl•achenanteil der
Stromimpulse, als auch die Absch•atzung der absoluten Ober
 •ache an amorphem
Kohlensto�. Dazuwurdediedurch Sticksto�adsorption gemesseneGesamtober
 •ache
[55] mit demFl•achenanteil der Peaksgewichtet. BeideEinheiten, % und qm/g, nut-
zendieselbe Skala.
Man erkennt, da� trotz nahezugleichbleibendemrelativen Anteil der Wert der ab-
soluten Ober
 •ache mit ansteigenderPrim•arteilchengr•o�e deutlich abnimmt.
Die mit steigenderPrim•arteilchengr•o�e sich verringerndeamorpheOber
 •ache kann
die Ursache f•ur die damit ebensodeutlich abnehmendeverst•arkende Wirkung als
F•ullsto� sein.

Der Grund f•ur dieseAnnahme ist in Abbildung 79 ersichtlich. Das Bild zeigt eine
50� m gro�e AFM-Lateralkraftmessung [82] einer HOPG-Ober
 •ache, auf die Polyi-
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Abbildung 79: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme (Lateralkraft) von Polyisopren, angelagert
auf HOPG [82]

soprenaus einer L•osungaufgebracht ist. Polyisopren,die synthetische Versionvon
Naturkautschuk, be�ndet sich bei Zimmertemperatur oberhalb der Glastemperatur
und ist deshalbim unvernetztenZustand z•ahelastisch. Es steht in diesemFall stell-
vertretend f•ur alle m•oglichen Polymere, deren mechanisch-elastische Eigenschaften
durch die Zugabe von F•ullsto�ru� positiv beein
u�t werdenk•onnen.
Man sieht, wie die SubstanzTr•opfchen bildet, die sich bevorzugt an den Stufenkan-
ten des HOPG ablegen.DieseKanten zeigensich im Lateralkraftmodus als helle,
schmaleLinien, diagonalvon links obennach rechts unten verlaufend.Die Tr•opfchen
sind an diesenKanten wie Perlen auf einer Schnur aufgereiht.
Durch die Anlagerung an einer Kante wird durch die gr•o�ere benetzte Fl•ache die
freie Energieetwasweiter abgesenkt,als auf der ungest•orten Ebene.Die Stufensind
allerdings an keiner Stelle h•oher als 3nm, wodurch der energetische Vorteil f•ur die
bis zu 100nmgro�en Tr•opfchen sehrgering ausf•allt.

Aus denAbbildungen 40bis 48ist bekannt, da� auf HOPG bevorzugt an denStufen-
kanten ein erh•ohtes Ma� an amorphenKohlensto�strukturen nachgewiesenwerden
kann. Diese Kohlensto�variationen mit ihrer sich von der reinen Basalebene un-
terscheidendenelektronischen Struktur k•onnten die Ursache f•ur die dort verst•arkt



5 Messungen, Interpret ation und Auswer tung 89

anhaftendenPolyisoprentr •opfchen sein. •Ubertragen auf F•ullsto�ru�e l•a�t sich fol-
gern, da� die amorphen Ober
 •achenanteile die entsprechendenSchnittstellen sein
k•onnten, an die sich die Kautschukmolek•ule anhaften und so die verst•arkendeWir-
kung desRu�es zustandekommt.

5.4 Absc h•atzung der Ergebnisse und Vergleic h mit der Li-
teratur

Obgleich sich in der VergangenheitmehrereArbeitsgruppen mit amorphem Koh-
lensto� an der Ober
 •ache oder im Gesamtgef•uge von F•ullsto�ru�en befa�t haben,
sind in der Literatur keineexpliziten Angaben oder Messwerte f•ur denAnteil an der
Ober
 •ache zu �nden.
Zerda et al. [83] und Jawhari et al. [84] haben unter Berufung auf vorangegange-
ne Arbeiten an verschiedenenKohlensto�variationen [85, 86] mithilfe von Raman-
SpektroskopieeinenamorphenAnteil in verschiedenenRu�t ypen gefunden.Die Me-
thode l•a�t allerdings keine quantitativ en Aussagen•uber dessenAnteil im Proben-
material zu.
Donnet und Custodero [55, 87] haben mithilfe hochaufgel•oster Rastersondenmikro-
skopie ebensoeinen amorphen Anteil an der Ober
 •ache von Ru�prob en erkannt,
geben allerdings keinen Wert f•ur dessenAnteil an. Die Aussagest•utzt sich auf die
beobachtete Anordnung der Atome bzw. feiner Strukturen an der Ober
 •ache in
Topographiemessungen.Es gibt dazu keine weiteren Daten aus spektroskopischen
Messungen.

Nach dem derzeitigenStand der Erkenntnisse stellen die Strompeaksin den Mes-
sungenIndikatoren f•ur amorphen Kohlensto� an der Ober
 •ache dar. Die aus der
Fl•achenauswertung resultierenden%-Angaben (Kapitel 5.3) bezeichnen den Anteil
der sichtbaren Artefakte an der gesamten Scan
•ache und stehensomit nur indirekt
f•ur den realenOber
 •achenanteil an amorphemKohlensto�.
Unter Betrachtung desMessverfahrensund derEntstehungderStromartefaktek•onnen
die Messwerte nur als Basisf•ur weitere Absch•atzungendienen(z.B. Abbildung 78).
Eine vollst•andig ausamorphemKohlensto� bestehendeProbenober
 •achew•urde mit
dem oben beschriebenenMessverfahrennicht als solche erkannt werden,sondernle-
diglich einenMesswert kleiner 100%ergeben.
Dies l•a�t die Folgerung zu, da� die ermittelten Werte sicherlich als Untergrenze
f•ur die H•ohe des amorphenKohlensto�anteils zu betrachten sind. Weiterf•uhrende
Messungenan rein amorphenSystemenk•onnendazu dienen,die Methode und ihre
Emp�ndlic hkeit unter verschiedenenMessparameternzu eichen und sodie ermittel-
ten Werte in Absolutangaben zu •uberf•uhren.
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Ungeachtet der oben beschriebenensystematischen Abweichung desMesswerts vom
anzunehmendenrealenWert ist die Vergleichbarkeit der Messungenvon verschiede-
nen Proben untereinandergegeben.
Aus dem Diagramm in Bild 76 erkennt man, da� die Messwerte keinesystematische
Abh•angigkeit von der Prim•arteilchengr•o�e desProbenru�es erkennenlassen.
Ebensol•a�t sich mit Abbildung 77 zeigen,da� die Zahl der Strompeaksnach dem
Graphitieren der Probe signi�k ant abnimmt.
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6 Zusammenfassung

Ziel dieserArbeit war es,mithilfe von Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie
neue Erkenntnisse •uber die topographischen und elektrischen Eigenschaften der
Ober
 •ache von F•ullsto�ru�en zu gewinnen.

Dazuwurdeein Rastertunnelmikroskop auf der BasiseineskommerziellenNanoposi-
tioniertischeskonstruiert und aufgebaut.Ebensowurdeein Vakuumrezipient entwor-
fen, um Messungenim Hochvakuum durchf•uhren zu k•onnen.Die Funktionsf•ahigkeit
desMikroskopssowohl unter Atmosph•arendruck, alsauch im Vakuumbetrieb konnte
gezeigtwerden.

Der ersteTeil der Messungensollte an HOPG und demRu�t yp N299in graphitierter
Variante unter Verwendungeiner rastertunnelmikroskopischen Messmethode (Di�e-
renzstrom, CITS) die Unterscheidbarkeit von Kohlensto�variationen mit entweder
•uberwiegendsp2- oder sp3-Bindungszust•anden der C-Atome zeigen. Auf HOPG
konnte die Methode erfolgreich angewandt werden.
Umfangreiche Experimente f•uhrten zu der Erkenntnis, da� diese Spektroskopie-
messmethodeaufgrundder notwendigenlangenMesszeitenauf Ru�en nicht anwend-
bar ist, da die Probendurch die mechanischenBelastungzu gro�en Schadennehmen
und die Messergebnisseerheblich verf•alscht werden.
Die Funktionsf•ahigkeit desRastertunnelmikroskopsim Di�erenzstrommodus wurde
erfolgreich gezeigt.

Im weiteren Verlauf konnte eine Methode gefundenwerden, die es erm•oglicht, auf
den mechanisch emp�ndlichen Ru�prob en die amorphenund kristallinen Bereichen
der Kohlensto�ober
 •ache zu unterscheiden.
Dazu wurde unter Messbedingungen,die f•ur Ru�prob envertr•aglich sind, auf HOPG
beobachtet, da� an bestimmten StellenderProbereproduzierbardergemesseneTun-
nelstrom signi�k ant ansteigt. DieseStellen konnten als amorphe Bereiche identi�-
ziert werden,derendeutlich erh•ohte lokale Zustandsdichte (LDOS) f•ur den starken
Anstieg desTunnelstromesverantwortlich ist.
In der Folge wurden in der Reihe der Standardru�e die Typen N115, N220, N660
und N990 und die graphitierte Variante des N660 vermessenund die spektrosko-
pischen Daten anhand der Au� •alligkeiten im Tunnelstrom f•ur alle Ru�t ypen gra-
phisch ausgewertet, um denrelativenAnteil deserkennbarenE�ekts an der gesamten
abgescannten Ober
 •ache zu bestimmen.Die ermittelten Prozentwerte stehendem
aktuellen Kenntnisstand nach nicht direkt f•ur den Ober
 •achenanteil an amorph
strukturiertem Kohlensto�, sind aber direkt davon beein
u�t und so als Ma�zahl
anzusehen.In der Literatur gibt esbis zum jetzigen Zeitpunkt keine quantitativ en
Aussagen•uber denamorphenAnteil desKohlensto�s in F•ullsto�ru�en, wederin der
gesamten Struktur, noch an der Ober
 •ache, soda� Vergleichswerte fehlen.
Aus demVergleich der ermittelten Daten f•ur die vermessenenStandardru�t ypenun-
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tereinanderergibt sich, da� der Anteil an amorph strukturiertem Kohlensto� an der
Ober
 •achevon F•ullsto�ru�en keinenZusammenhangzur Prim•arteilchengr•o�e erken-
nen l•a�t. Der Vergleich der Ergebnissef•ur den Ru�t yp N660mit dessenvollst•andig
graphitierter Variante zeigt, da� sich der amorphe Ober
 •achenanteil w•ahrend der
thermischen Nachbehandlungsigni�k ant verringert. Die unstrukturiert gebundenen
C-Atome werden in den Kristall eingegliedert.DiesesErgebnis best•atigt vorange-
gangenerein topographische Messungenthermisch behandelterRu�e.

In Verbindung mit zus•atzlichen AFM-Daten, die darauf hindeuten, da� sich Kau-
tschuk vornehmlich an amorphenKohlensto�-Strukturen anbindet, legendie oben
geschilderten ErgebnissedenVerdacht nahe,da� die EigenschaftenalsF•ullsto� letzt-
lich vom Gesamtwert der amorphenOber
 •ache bestimmt werden.

NachfolgendanzustrebendeMessungenm•usseneinenEichfaktor bestimmenlassen,
mit demdie vorl•au�g abgesch•atzten Werte f•ur die amorpheOber
 •achein verl•assliche
Absolutangaben •uberf•uhrt werdenk•onnen.



Literatur

[1] Was ist Ru�?, Firmenschrift der DegussaAG, Frankfurt (1984)

[2] R.H. Schuster,Verst•arkungvon Elastomerendurch Ru�, hrsg.vom Wirtschafts-
verband der Deutschen Kautschukindustrie (WdK) (1989)

[3] W. Niedermeier,H. Raab, J. Stierstorfer, S. Kreitmeier , D. G•oritz, Kautschuk
Gummi Kunststo�e, 47, 799(1994)

[4] T. Maier, Untersuchungen von Ru�ob er
 •achen mit dem Rastertunnelmikro-
skop, Zulassungsarbeit, Universit•at Regensburg(1997)

[5] J. Kuhn, Physik in unsererZeit, 23, 84 (1992)

[6] P.A. Heckman, D.E. Harling, Rubber Chem. Technol. 39, 1 (1968)

[7] R.D. Heidenreich, W.M. Hess,L.L. Ban, J. Appl. Cryst. 1, 1 (1968)

[8] C.W. Sweitzer, G.L. Heller, Rubber World, 134, 855(1956)

[9] W. Zerda, W. Xu; Rubber Chem. and Tech. 70 (4), 688(1997)

[10] J. B•ohm, LaufendeForschungsarbeiten zu einer Dissertation, Universit•at Re-
gensburg

[11] A. Bergmann,LaufendeForschungsarbeiten an der Arbeitsgruppe G•oritz, Uni-
versit•at Regensburg

[12] F.G. Emmerich, Carbon 33 (12), 1709-1715(1995)

[13] G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber, E. Weibel, Phys. Rev. Lett. 49, 52 (1982)

[14] G. Binnig, H. Rohrer, Helv. Phys. Acta. 55, 726(1982)

[15] G. Binnig, H. Rohrer, Ch. Gerber, E. Weibel, Phys. Rev. Lett. 50, 120(1983)

[16] R. Smoluchowski, Phys. Rev. Lett. 60, 661(1941)

[17] Ch. Wei�mantel, C. Hamann, Grundlagen der Festk•orperphysik, Springer-
Verlag (1979)

| 93 |



Litera tur 94

[18] A.S. Sonin, B.A. Strukow, Einf•uhrung in die Ferroelektrizit •at, Vieweg,Braun-
schweig (1974)

[19] H. Lemke, T. G•oddenhenrich, H.P. Bochem et.al., Rev. Sci. Instrum. 61 (10),
2538(1990)

[20] A.J. Melmed, J. Vac. Sci. Technol. B 9 (2), 601(1991)

[21] T. G•oddenhenrich, U. Hartmann et.al., Journal of Microscopy, 152,Pt2 (1988)

[22] M. Fotino, Rev. Sci. Instrum. 64 (1), 159(1993)

[23] A.K. Kar, S. Gangopadhyay, B.K. Mathur, Meas.Sci.Technol. 11, 1426(2000)

[24] R. Wiesendanger,ScanningProbe Microscopy and Spectroscopy, Cambridge
University Press(1994)

[25] R. Wiesendanger, H.-J. G•untherodt, Scanning Tunneling Microscopy I I,
Springer-Verlag (1993)

[26] R. Wiesendanger, H.-J. G•untherodt, Scanning Tunneling Microscopy I I I,
Springer-Verlag (1993)

[27] J. Frenkel, Phys. Rev. 36, 1604(1930)

[28] W.A. Harrison, Phys. Rev. 123, 85 (1961)

[29] D.W. Pohl, IBM J. Res.Dev. 30 (4), 417(1986)

[30] E. Riis, H. Simmons,T. Worm, U. Nielsen,F. Besenbacher, Appl. Phys. Lett.
54, 2530(1989)

[31] E.P. Stoll, Ultramic. 42, 1585(1992)

[32] J.F. Jorgensen,K. Carneiro, L.L. Madsen,K. Conradsn,J. Vac. Sci. Technol.
B 12 (3), 1702(1994)

[33] R.M. Tromp, R. Hamers,J. Demuth, Phys. Rev. B 34, 1972(1986)

[34] R.M. Feenstra,J.A. Stroscio,J. Terso�, A.P. Fein, Phys. Rev. Lett. 58, 1192
(1987)

[35] R. Hamers,R. Tromp, J. Demuth, Surf. Sci. 181, 346(1987)



Litera tur 95

[36] R. Hamers,Ph. Avouris, F. Bozso,Phys. Rev. Lett. 59, 2071(1987)

[37] A. Selloni, P.Carnevalli, E. Tosatti, C.D. Chen, Phys. Rev. B 31 (4), 2602
(1985)

[38] C.B. Duke,"T unnelingin Solids",SolidStatePhysicsSupplement 10,Akademic
PressNew York 34 (1969)

[39] J.A. Stroscio,R.M. Feenstra,A.P. Fein, Phys. Rev. Lett. 57, 2579(1986)

[40] J.A. Stroscio,R.M. Feenstra,A.P. Fein, Surf. Sci. 181, 295(1987)

[41] R.M. Feenstra,P. Martensson,Phys. Rev. Lett. 61, 447(1988)

[42] J.G. Simmons,J. Appl. Phys. 34, 1793(1963)

[43] R. Hamers,R. Tromp, J. Demuth, Phys. Rev. Lett. 56 (18), 1972(1986)

[44] R. Hamers, ScanningTunneling Microscopy and Spectroscopy, D.A. Bonnell
(Hrsgb.), VCH Verlag Weinheim (1993)

[45] M. Rivera, R.L. Williamson, M.J. Miles, J. Vac. Sci. Technol. B 14 (2), 1472
(1996)

[46] F. Atamny, A. Baiker, Appl. Catal. A: General173, 201(1998)

[47] H.A. Mizes,J.S. Foster, Science244, 559(1989)

[48] M. Kuwabara, D.R. Clarke, D.A. Smith, Appl. Phys. Lett. 56, 2396(1990)

[49] J. Xhie, K. Sattler, M. Ge, N. Venkateswaran, Phys. Rev. B 47, 15835(1993)

[50] M.J. Rost, T.H. Oosterkamp, J.W.M. Frenken, Verhandlungenzur Fr•uhjahrs-
tagung der DPG 2004,Regensburg,ISSN 0420-0195,365(2004)

[51] J. Terso�, D.R. Hamann, Phys. Rev. Lett. 50 (25), 1998(1983)

[52] J. Terso�, D.R. Hamann, Phys. Rev. B 31 (2), 805(1985)

[53] L.S. Dongmo, J.S. Villarrubia, S.N. Jones,T.B. Renegar,M.T. Postek, J.F.
Song,Ultramic. 85, 141(2000)

[54] Datenblatt zum Nanopositioniertisch P-557, Serie 500, Physik Instrumente
GmbH&Co



Litera tur 96

[55] J.B. Donnet, R.C. Bansal,M.J. Wang,Carbon Black, MarcelDekker Inc. (1993)

[56] Hsiangpin Chang, A.J. Bard, Langmuir 7, 1143(1991)

[57] B. Reihl, J.K. Gimzewski,J.M. Nicholls, E. Tossati,Phys. Rev. B 33 (8), 5770
(1986)

[58] D.Q. Yang, E. Sacher, Surf. Sci. 504, 125(2002)

[59] A. Weigert, Charakterisierungaktiver F•ullsto�e mithilfe der Rastersondenmi-
kroskopie, Diplomarbeit, Universit•at Regensburg(1999)

[60] W. Xu, T.W. Zerda, H. Raab, D. G•oritz, Carbon 35(4), 471(1997)

[61] J.M. Soler,A.M. Baro, N Garcia,H. Rohrer,Phys. Rev.Lett. 57 (4), 444(1986)

[62] H.J. Mamin, E. Ganz, D.W. Abraham, R.E. Thomson, J. Clarke, Phys. Rev.
B 34 (12), 9015(1986)

[63] M. Salmeron,D.F. Ogletree,C. Ocal, H.C. Wang, G. Neubauer,W. Kolbe, J.
Vac. Sci. Technol. B 9 (2), 1347(1991)

[64] S.C.Meepagala,F. Real,C.B. Reyes,J. Vac. Sci.Technol. B 9 (2), 1340(1991)

[65] E.P. O'Reilly, J. Robertson,D. Beeman,J. Non-Cryst. Solids,77+78 , 83(1985)

[66] J. Robertson, E.P. O'Reilly, Phys. Rev. B 35 (6), 2946(1987)

[67] R. Haydock, Solid State Physics35, 215(1980)

[68] R.G. Cantu, M.A.H. Garnica, J. Vac. Sci. Technol. B 9 (2), 670(1991)

[69] R.H. Koch, R.J. Hamers,Surf. Sci. 181, 333(1987)

[70] M.E. Welland, R.H. Koch, Appl. Phys. Lett. 48, 724(1986)

[71] R.W. Schmidlin, J. Appl. Phys. 37 (7), 2823(1966)

[72] M. Bode, R. Pascal,M. Dreyer, R. Wiesendanger,Phys. Rev. B 54 (12), 8385
(1996)

[73] R.E. Thorne, PhysicsToday, 42, May (1996)

[74] I. T •utt •o, A. Zawadowski, Phys. Rev. B 32 (4), 2449(1985)



Litera tur 97

[75] C.R. Myers, J.P. Sethna,Phys. Rev. B 47 (17), 11171(1993)

[76] J.B. Sokolo�, Phys. Rev. B 16 (8), 3367(1977)

[77] J. Li, W.-D. Schneider, R. Berndt, B. Delley, Phys. Rev. Lett. 80 (13), 2893
(1998)

[78] M. Plihal, J.W. Gadzuk, Phys. Rev. B 63, 085404(2001)

[79] V. Madhavan, W. Chen, T. Jamneala,M.F. Crommie, N.S. Wingreen,Science
280, 567(1998)

[80] U. Fano, Phys. Rev. 124 (6), 1866(1961)

[81] A. Weigert, D. G•oritz, Kautsch. Gummi Kunst. (2005), in Druck

[82] R. Hofmann, Aufbau einesRasterkraftmikroskopsf•ur makroskopische Bereiche
und dessenAnwendungbei der Untersuchung zur Beweglichkeit d•unner adsor-
bierter Polymerschichten, Dissertation, Universit•at Regensburg(2004)

[83] W. Zerda, W. Xu, H. Yang, M. Gerspacher; Rubber Chem. and Tech. 71 (1),
26 (1998)

[84] T. Jawhari, A. Roid, J. Cassado,Carbon 33(11), 1561(1995)

[85] J. Schwan, S. Ulrich, V. Batori, H. Ehrhardt, S.R.P. Silva, J. Appl. Phys. 80,
440(1996)

[86] F. Li, J.S. Lannin, Appl. Phys. Lett. 61, 2116(1992)

[87] J.B. Donnet, pers•onliche Mitteilung



Litera tur 98

Publik ationen:

A. Weigert, D. G•oritz
"The Structure of Carbon Black, analysedby STM" in Kautsch. Gummi Kunst.
(2005), in Druck

G. Schneider,A. Weigert, A. Bergmann,H. Raab, D. G•oritz
"Surface and bulk structure of carbon black studied by scanningtunneling micros-
copy and wide anglescattering" in Kautsch. Gummi Kunst., eingereicht

A. Weigert,D. G•oritz, "Amorphous Carbon in CarbonBlacks:A Scanning-Tunneling-
Spectroscopy Study", in Vorbereitung

Tagungsb eitr •age:

A. Weigert, D. G•oritz
"Charakterisierung der Ober
 •ache von Ru� mit Ratsersondenmethoden", Poster-
beitrag, DPG-Fr•uhjahrstagung,Potsdam 2000

G. Schneider,A. Weigert, A. Bergmann,T. P•opperl, U. Schwenk, D. G•oritz
"Ober
 •achenstruktur und Verst•arkungseigenschaften von Carbon Black", Poster-
beitrag, DPG-Fr•uhjahrstagung,Regensburg2004

A. Weigert, D. G•oritz
"Identi�zierung der aktiven Zentren von Ru�ob er
 •achen", Vortrag, Tagung der
Deutschen Kautschuk-Gesellschaft, Fulda, 20. April 2005



Litera tur 99

Danksagung:

An dieserStelle m•ochte ich allen Personen,die zum Gelingender vorliegendenAr-
beit beigetragenhaben, meinenDank aussprechen.

Zuerst gilt mein Dank Prof. Dr. D. G•oritz, der mich in zahlreichen Gespr•achen und
fruchtbaren Diskussionenimmer wiederauf neueIdeengebracht und motiviert hat.
SeineungezwungeneArt ist die Basisf•ur dasau�ergew•ohnlich gute Arbeitsklima in
der Gruppe.

BesonderenDank schulde ich meinenZimmerkollegenAntje Bergmannund Dr. Ri-
chard Hofmann, mit denenich unz•ahlige Stunden •uber die wichtigen und unwichti-
genDinge desLebensverplaudert habe.
Aber geschadet haben kann das auf keinenFall, denn wie wir schon aus der Schule
wissen,frei nach Seneca: "non scholae,sedvitae discutamus " :-)

Ebensogeht mein Dank auch an alle anderenMitglieder und Ehemaligeder Arbeits-
gruppe.

Besondersgenannt seienProf. Dr. StefanKreitmeier, Willibald Hengl, Dr. Michael
Lang, Gerald Schneider,Dr. AndreasMichel, Marcus Wacha und Thomas Abel.
Siealle haben immer zu dem hervorragendenkollegialenKlima in der "A G G•oritz"
beigetragen!

Schlie�lic h m•ochte ich meinerMutter Gertraud Weigertund meinerFreundin Margit
Iharosi danken. Beide haben durch die mir entgegengebrachte Unterst•utzung einen
bedeutendenAnteil am GelingendieserArbeit.


