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1 Einleitung

1.1 Motiv ation

Elastomere wurden fur die Industrie schon vor vielen Jahren zu unertb ehrlichen
Werksto en und haben im Laufe der Zeit durch ihre Variabilitat und einzigarti-
gen Eigenstaften eine Vielzahl an Produkten gepmgt. Um das medanisde Ver-
halten von Elastomerenbeein ussenzu kennen und sie damit an den jeweiligen
Verwendungszwedk anzupassenwerdenihnen in der unvernetzten PhaseFullsto e
zugemisbt [2]. Der nach wie vor am meistenverwendeteFullsto ist industriell her-
gestellterRu [1].

Obgleid die Industrie seit der Einfuhrung elastomererWerksto e ausderenVerar-
beitung und ebensoder zielgeriditeten Beein ussungder medanisten Eigensdaf-
ten umfangreithe empirisdhe Erfahrungen sammelnkonnte, bleiben im Gegenzug
die physikalischen und chemistien Wedselwirkungenzwisden der Polymermatrix
und der Fullsto ob er adhe bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht umfassendverstanden.
Man wei zwar seitlangerem,da die Ober achenrauiglkeit auf Nanometerskla und
ebensodie Primarteilchengm® e und Struktur desFullstorues einenEinu ha-
ben, aber der eigeriliche Mecdhanisnus der Verstarkung ist bislang unbekannt. Aus
denbisherigenErkennnissenersdeinenweitere Untersuchungender Ober ache von
Fullsto ru en, insbesonderehinsichtlich der elektronishen Eigenshaften, sinnvoll
und notwendig.

Das Rastertunnelmikroslop [13] vereirt als Messinstrumen die Meglichkeiten, so-
wohl die Ober adchentopographie von elektrisch leitf@ahigem Probenmaterial bis in
den Subnanometerlereich au ®senund abbilden zu kennen,als aud mithilfe raster-
tunnelspektroskopisther Messmethalen Erkenntnisse uber die elektroniste Natur
der Probe zu gewinnen.Dieslat dasSTM fur weitere Ober acheruntersuchungen
auf Fellsto ru en als geeignetersdeinen.

1.2 Aufgab enstellung

Um mit dem STM nicht nur Topographiemessungensondernvor allem reprodu-
zierbare Spektroskopiemessungerdurchfehren zu kennen, meissenan die Messke-
dingungengewisseAnforderungengestellt werden.

So sollten im Sinne einer besonderssaukeren und wasserfreienProbenolker ace
die Messungeraussalie lic h im Vakuum durchgetihrt werden. Des weiteren fallen
spektroskopise gegember rein topographistien Messungeraufgrund der erweiter-
ten Messvertaufnahme mitunter deutlich langer aus. Diese Anforderungen an das
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Rastertunnelmikroslop macden die Konstruktion und den Aufbau einesVakuumre-
zipienten notwendig und lassendie Verwendung einespositionsgeregelterund da-
durch hysterese-und driftfreien Positioniertischesfur die Scarbewegungwenigstens
sinnvoll ersteinen.

Als Probenmaterial steht eine Reihe an sog. Standardru en zur Verfagung, de-
ren Kenndatenwie Primarteilchendurdimesser Struktur, spezi sche Ober acheund
Ober achenrauheit bekannt sind. DieseRu e nden in der Industrie Verwendung.
Desweiterensind fur die Untersuchungenals Vergleidhismaterial nachbehandelteRu-
e verfugbar, deren Ober ache durch Einwirkung hoher Temperaturen verandert
wurde. Die dadurch ebensoveranderten Eigenstaften als Fullsto  sind aus Labor-
experimerten bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen mit einem Rastertunnelmikroslop an den ver-
schiedenenRu t ypentopographiste und spektroskopisdie Messungerdurchgeflhrt
werden. Die daraus gewonnenenErkenmnnisse sollen zum bessererverstandnis der
WedselwirkungzwisdhenRu ob er ache und denMolekellen der Polymermatrix bei-
tragen.
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2 Der Fullsto Ru

2.1 Einf whrung

Industriell produzierter Ru wird in der englishien Sprate durch denBegri "Car-
bon Black™ vom physikalisch nicht de nierten Kaminru "soot" unterschieden.Da
diesebegri ic he Trennung im Deutsden bisher nicht existiert, beginrt sich in den
letzten Jahren audh im deutsdispradigen Raum, in Industrie und Forsdung glei-
cherma en, der Begri "Carbon Black" langsamzu etablieren, mit dem Ziel, das
hochwertige Industrieprodukt Ru klar von einfadhem Kaminru abzugrenzenAus
Grunden der begri ic hen Konsistenzmit aktueller und aud alterer Literatur aus
dem Bereidh der Fullsto orschung soll jedoch in der vorliegendenArb eit weiterhin
die Bezeitinung "Ru " Verwendung nden.

Ru hat sich in der Herstellung von gummielastistien Polymeren als au erordent-

lich vielseitiger und e ektiv er Fellsto bewshrt und wird deshalbnad wie vor am
hau gsten verwendet. Im Gegenzughat sich die ru pro duzierendelndustrie auf ge-
nau dieseVerwendungihres Produktes so eingestellt,da vorwiegendHerstellungs-
verfahrenzur Anwendungkommen,in denendie fur die Gummiindustrie relevanten

Ru parameter in weiten Bereichenund trotzdem mit geringerStreubreite und hoher
Konstanz eingestelltwerdenkennen.

Der dem noch unvernetzenKautschuk beigemengteRu verleint dem im fertigen
Produkt vernetzten Gummi die geweinsditen Eigenstaften wie zB. stark erhehte
medaniste Stabilitat und Elastizitat, Abriebsfestigleit, aber auch gummiuntypi-
sthe Eigenstaften wie zB. Leitfahigkeit.

Erst dieseEigenshaften ermeglichten beispielsveisedie Entwicklung heutiger, ver-
schlei armer und trotzdem gri ger Hochleistungsautoreifengenausowie aud die
gezielteAnpassungvieler anderermoderner Gummiprodukte an derenspezi schen
Einsatzzwed.

2.2 Herstellung und Verwendung

Nadchdem sich um die Wendezum 20.Jahrhundert Ru als praktikabelster Fullsto
fur Gummi durchgesetzthatte, wurden immer e zien tere und auch umweltfreund-
lichere Herstellungs\erfahren entwickelt [1]. Ausgehendvon kohlensto - bzw. koh-
lenwassersto haltigen Substanzenwie Erdel, Erdgas, Teewlprodukten, oder auch
Acetylen, werdendurch derenunvollstandige Verbrenrung in speziellenOfen stark
ru haltige Abgaseerzeugt.Als Wichtigstes gilt wohl das Furnace-\erfahren[1].

Dabei wird, wie in der sthematisdien Abbildung 1 ersiditlich, ein Brennsto -Luft-
gemist in die Brennkammer eingeleitet und unter weiterer Zugabe von Luft und
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»Quench“-Wasser

Abbildung 1: Schematische Darstellung einesFurnace-Ofens

Erdgas nur unvollstandig verbrannt. Wahrend der noch atomar vorhandeneKoh-
lensto zu Ru teilc hen kristallisiert, wird durch in den Abgasstrom eingespeihtes
"Quench"-Wasserdurch rastes Abkehlen die Reaktion gestopptund zugleid den
gewonnenenRu erfat.

Durch gezieltesVerandern wichtiger Parameter am Ofen wie Mischungs\erhaltnis
der beteiligten Substanzen Luftzufuhr, Temperatur, Verweildauerder Reaktionsga-
sein der Brennkammer, Zusatzvon Alkalimetall-lonen oder auch Andern der Brenn-
kammergeometrielassensich die spezi schen Daten und Eigenshaften desgewon-
nenenRu es in weiten Bereiden verstellen.Soliegt die erreichbare Primarteilchen-
gre e fur Furnace-Ru eim Bereith von 10- 80 nm. Die Verteilungum den Mittelw ert
enspricht etwa einerlogarithmischen Normalverteilung. Der erntscheidendeParame-
ter fur die erreicthte Primarteilchengm e ist die Verweildauer der Reaktionsgasen
der Brennkammer, wobei eine VerlangerungdieserZeit auch eine Vergre erung der
Teilchenbewirkt [2, 1]. Der exakte Verlauf dieserTeilcherbildung ist allerdingsnoch
nicht eindeutig bekannt [5, 2]. Das Furnace\erfahren zeicnet sich durch seinenho-
hen Wirkungsgrad von 40 - 60%, wie auch durch seinegro e Mengenlapazitat aus.
Andere, wenigere zien te Herstellungsartenwie zB. Flammru - oder Gasru verfah-
ren wurden zT. vom obig bestriebenenFurnace-Prinzip verdrangt oder spielennur
noch im Farb- und Lackru b ereidh eine Rolle. Ru wird weltweit in einer Gre 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
organisdien und anorganistien Verbindungenzusammen,die von den verwendeten
Brennsto en herrehren. Die Dichte von Ru liegt je nach Ru art im Bereidh zwi-
schen 1.8 g/cm?® und 1.9 g/cm?, kann aber bei Farbru en oder graphitierten Typen
sogarbis auf 2.12 g/cm?® ansteigen.Die Abbildung 2 zeigt den in den nadfolgen-
den Kapiteln bestiriebenen Zusammenhangzwisden Agglomeraten, Aggregaten,
Primarteilchen und Nanokristalliten.

(&) Asolomerate (h) Agorecate

(d) Nanckrigtallite () Primérteilchen

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 Aggregatist ein Zusammensblu einiger weniger bis sehr
vieler sog. Primarteilchen. Ein weiteres Zerkleinern eines Aggregats oder das Ab-
spalteneinzelnerPrimarteilchenist nicht meglich, da dieseinnerhalb desAggregats
eine feste kovalerte Bindung eingehenund miteinander verbaden sind. Die au ere
ErscheinungsformeinesAggregatslegt die Struktur desRu es fest. Sind die Aggre-
gatevorwiegendweit verzweigt und zerkleftet, ist die Struktur hoch. Beim Auftreten
kompakter und wenig verzweigter Aggregatespricht man von niederstrukturiertem
Ru . Eine Meglichkeit fur die Bestimmung der Struktur stellt die Messungder Ad-
sorption bestimnter Substanzenauf der Ru ob er adhe dar. Die Adsorption dieser
Substanzensteigt mit der Struktur an.

Mehrere Aggregate verbinden sich ihrerseits zu Agglomeraten (Abbildung 2,(a)).
DieseVerbindungerfolgt aufgrund von Van-der-WaalsKr aften, die zwisthhenden Ag-
gregatenwirken. DieseVan-der-Waals Wedselwirkungist vergleihsweisesthwad,
was die Auftrennung der Agglomerate in Aggregate problemlos ermeglicht. Man
kann dies dadurch erreichen, da man den Ru in einem Lesungsmittel wie z.B.
Ethanol oder Toluol dispergiert und wenigeMinuten einemUIltraschallbad aussetzt.
Die so gewonnenelLeosungsmittel-Ru -Susgensionla t sic fur die Herstellung von
Probenmaterial weiterverwenden. Die raumliche Ausdehrung von Aggregatenund
Agglomeratenliegt je nach Ru t yp und Struktur in der Gre enordnung von wenigen
hundert Nanometernbis zu Mikrometern.

2.3.2 Prim arteilc hen

Ru aggregate sind aus den schon mehrfach erwahnten Primarteilchen aufgebaut
(Abbildung 2,(c)), die innerhalb desAggregateseinefesteVerbindungeingehen Sie
kommenin isolierter Form nur au erst seltenvor, stellen aber dennach die kleinste
Einheit desRu es dar. Primarteilchen haben ein spharisches Erscheinungsbild mit
einemDurchmesserje nach Ru t yp, von 15 bis zu 300 nm (Abbildung 3).

Die Ober ache der Teilchenist nicht glatt, sonderneslat sich je nach Rutyp eine
Rauhigkeit erkennen.DieseRauhigkeit konnte mit rastersondenmikrospisdhenMe-
thoden [3] auf den Aufbau der PrimarteilchenihrerseitsausNanokristalliten zureck-
gekhrt werden (Abbildung 2,(d)).

Die Bilder 3 und 4 zeigenModelle aus der zweiten Halfte der sedziger Jahre [6, 7],
wobei allerdings das von Heidenreit und Hess[7] der heutigen Vorstellung von
Primarteilchen naher kommt. Die Nanokristallite, ca. 1-3 nm gro e, quader®rmige,
graphitahnliche Stapel, sind an der Ober adchevornehmlich turb ostratisch oriertiert,

wasbeigro en Primarteilchenverstandlicherweisezu einergeringenRauhigkeit, also
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Abbildung 3: Schematische Darstellung einesPrim arteilchens nach Hedkmann und Harling [6]

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

zu einerrelativ glatten Ober adhe fehrt. Je kleiner der Durchmesserder Primarteil-
chen, destomehr wird dadurch die konzerrische Anordnung der Kristallite an der
Ober adhe geswrt und die Ober adhenrauhigleit erheht (Abbildung 5). Zum Mit-
telpunkt hin nimmt man eine statistische Verteilung der Nanokristallite mit immer
geringerwerdenderDichte an.

2.3.3 Nanokristallite

Die Bausteineder Primarteilchen, die Nanokristallite, werdenihrerseits aus mehre-
ren parallel liegendenKohlensto ebenengebildet. Diesepro Kristallit normalerweise
ca. 3-5 Ebenensind ausKohlensto sedhserringenaufgebautund sind in ihrer Struk-
tur mit Graphit vergleidbar. Abbildung 6 zeigtein Modell dieserScichtstruktur [8].
Die laterale Ausdehrung L , der Ebenenbetragt zwisten 1 und 3 nm. Die Ebenen
selbst haben einen gegenseitigerAbstand d von ca 0.35-0.37nm. Fer die Hehe L
der Stapel ergibt sich demnadt etwa 1-2 nm. DieseMa e kennenmit Me methoden
der Rentgenbeugung[9, 11] bestimmt werden.
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Abbildung 6: Darstellung einesKristalliten mit drei Graphitschichten [8]

2.4 Mo dik ationen, Graphitieren

Es bestehenversdiedeneMeglichkeiten, Ru nad seiner Herstellung weiterzube-

handeln und ihn in entsprechendenVerfahren naditr eglich zu verandern. Um den

Aufbau von Ru besserzu verstehen kann essehraufsdlu reic h sein,dieseVerande-
rungen zu untersudien. Eine dieserModi k ationsmethadenist das Graphitieren [9].

Dabei wird der Ru wber einen festgelegtenZeitraum einer erhohten Temperatur

ausgesetzt,wobei der Vorgang nicht in Luft, sondernunter dem Sdutz einer In-

ertgasatmosplare ablaufenmu , um eine Oxidation desKohlensto s zu verhindern.

Die Temperaturenfer ein solthesGraphitieren liegenzwisdenwenigenhundert und

bis zu 3000°C. Die Heohe der Temperatur ist entscheidendfur das Ergebnisdieses
Tempervorgangs.Auch spielt der Verlauf der Temperatur beim Abkehlen einewich-

tige Rolle; dieser Vorgang sollte nach Meglichkeit au erst langsam ablaufen. Die

Dauer desGraphitierens mber etwa 20 Minuten hinaus zu verlangernbringt keiner-
lei weitere Veranderungen[9].

Bei anderenderartig behandelten,aus Nanokristalliten aufgebautenKohlensto en

wurde in ersterLinie eineModi k ation im Bereidh dieserKristallite beobattet. Die

Methoden der Rentgenbeugungermeglichen aud hier ein Vermesserder Verande-
rungen. Allgemein zeidinen sich mehrstu ge Wadstumsprozesseab, die zum Teil

nadheinanderablaufen, sich aber aud zeitlich ebersdneidenkennen. Abbildung 7

veranstaulicht dieseVorgangeshematisd [12].

Zuerst ist ab etwa 600 °C eine laterale Vergre erung der Nanokristallite zu be-
obadten, die auf Kosten der amorphen Bereiche des Kohlensto s ablauft. Dabei
wadsenbis dahin noch nicht gebundeneKohlensto atome seitlich an die graphit-
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Abbildung 7: Die drei wesettlichen Wachstumsprozessavahrend des Tempervorganges

artigen Sdichten, auch Basalelenengenann (a! b).

Der nachste Saritt beica.1200°C ist eine Ausrichtung vertikal ebereinanderliegen-
der Kristallite. Das bedeutet eine Zunahmevon parallelen Basalelenen,was einem
Dickenwacdhstum der Nanokristallite entspricht (b! c¢). Die soan Volumennicht un-
erheblidh zunehmendenKristallite verbinden sich im weiteren Verlauf gegenseitig
in lateraler Richtung und bilden so deutlich gre ere geordneteStrukturen (c! d).
Je besserausgerititet die Kristallite nebeneinanderliegengdesto freiher kann dieses
Lateralwadhstum beginnen(zwischen 1400°C und 2400°C ).

Da sich beim Vorgang des Graphitierens zusatzlich audh die Abstande der Gra-
phitebeneninnerhalb der Kristallite andern, genauergesagterringern, zeigendie
Rentgenweitwinkelspektren in den Abbildungen 8 und 9 sehr eindrudkswoll [11].
Beide Aufnahmen wurden mit einer Rentgerwelleniangevon 0,154nm (CuK Li-
nie) vom selben Ru (Rut yp N660, Ru klassi zierung sieheKapitel 2.5) gemadat,
einmal unbehandelt(Abb. 8), dasanderemal graphitiert (Abb. 9). Man kann dabei
deutlich erkennen,da sich bei der behandeltenProbe gegember der unbehandelten
dasvom Graphitlagenabstanderzeugtelntensitatsmaximum zu gre eren Streuwin-
keln versaiiebt (2 von 24,2 nad 25,7), waseineVerkleinerungdesAbstandesder
Sdichten von 0,36 nm auf 0,35nm bedeutet. Die Streukurve nahert sich qualitativ
derjenigeneinesGraphit Einkristalls an, welche in Abbildung 10 dargestelltist. Bei
einem solden Einkristall (HOPG) ndet sich ein Graphitebenenabstandvon 0,33
nm.

In den Streukurven erkenrt man au erdem deutlich die Abnahme der Halbwerts-
breite der Intensitatsmaximas. Diese Abnahme korrespondiert klar mit der oben
bestiriebenenvertikalen Vergre erung der Kristallitstap el.

Lauft bei Ru en der Graphitierungswrgang vollstandig ab, d.h. bis keine weiteren
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Abbildung 10: RentgenweitwinkelaufnahmeeinesGraphit Einkristalls (HOPG)

Veranderungenmehr beobaditbar sind, erwartet man die Neuordrung der Kristalli-

te bis auf die Gre enskala der Primarteilchen hinauf. Abbildung 11 stellt ein Modell
einesvollstandig graphitierten Primarteilchensdar [7]. Vergleidtbare Strukturen las-
sensich mit dem Elektronenmikroslop an durchgraphitierten Ru prob en erkennen

[10.

Graphitieren glattet in erheblilhem Ma e die Ober adhe desRu es, bzw. verringert
damit die spezi sche Ober ache.Die damit einhergehendendramatisch veranderten
Eigensthaften als Fellsto lassendenerstenSdilu zu, da die von der Anordnung
der Kristallite erzeugteRauhigkeit und die spezi sche Ober ache einesRu es fur
seineFullsto wirksamk eit mitunter sehrwichtige oder sogarma gebliche Parameter
sind.
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Abbildung 11: Modell eine graphitierten Primarteilchens. Die hexagonaleStruktur ndet sich
auf vielen TEM-Aufnahmen von graphitierten Ru prob en wieder

2.5 Ruklassizierung nach ASTM

Um die Vielzahl von Ru t ypenin ein allgemeinverstandlichesRaster einordnenzu
kennen,wurde von der "American Scciety for Testing Materials" im Jahr 1967 die
s0g.ASTM-Klassi zierung eingetihrt. Die Bezeit©inung der Ru e erfolgt dabei mit-
hilfe einer Kombination aus einem Buchstaben und drei Zi ern. Ein Beispiel dafur
ist N660. Der Buchstabe N steht dabei allgemeinfer die Reihe der Furnace-Ru e.
In der Zi ernfolge gibt die erste Zahl einen Sclusselfur den mittleren Primarteil-
chendurdhmesseran. Zu dem BeispielN660la t sich demnad fur die Zahl 6 ausder
ansalie enden Tabelle [2] die Gre e der Primarteilchen auf einenWert zwisden 49
und 60 nm festlegen.Die nadisten Zi ern de nieren die sog. Struktur desRu es,
womit der Grad der VerzweigungeneinesRu aggregatesgemein 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 gre er, ist auch der
Strukturwert gre er und umgelehrt. Die letzte Zi er ist lediglich eineweitere Stelle
zur zweiten Zi er, um verstiedeneStrukturw erte feiner di erenzieren zu kennen.

Eine Meglichkeit fur die Bestimmung der Struktur stellt die Messungder Adsorp-
tion von bestimmien Substanzen,beispielsveise Cetyltrimeth ylammoniumbromid
(CTAB) oder Dibutylphtalat (DBP), auf der Ru ober adche dar. Die Adsorption
steigt mit der Aggregatstruktur an. Die ermittelten Gre en werden CTAB- und
DBP-Zahl genann.



2 Der Fullstoff Ru 16

Gruppe | Primarteilchendurdimesser| Spezi sche Ober ache [m?=d]

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 ehrung

G. Binnig und H. Rohrer [13] haben mit der Er ndung desRastertunnelmikroslops
im Jahre1981die Grundlagefur eineReiheversdiedensterRastersondenmikrosépe
gesba en. Diesesindin der Folgezeitdurch ihre vielseitigenAnwendungsneglichkei-
ten zu einemunverzichtbaren Hilfsmittel fer die Material- und Ober adchenforséiung
geworden.

Allen Rastersondenmikrosépen gemeinsamist das Prinzip, mit einer feinen Sonde
eiber die zu untersuchendeProbenobker adhe zu rasternund soje nach Me v erfahren
untersdiedliche Informationen eber dieseOber ache zu sammeln.DieseSondekann
dabei entwedermit der Ober achein Kontakt stehenoder berehrungslosund damit
ohneBeein ussungder Probe selbstarbeiten.

Das Rastertunnelmikroslop gehert aufgrund seinerArb eitsweiseauf der Basis des
guantenmedanisdhien Tunnele ektes zu den berehrungslosenvertretern der Raster-
sondenmikroskpe.

Durch die Verwendung der Piezotetnik und die dadurch megliche Feinstpositio-
nierung wurde eine Au esung bis hinunter auf atomare Dimensionenrealisierbar
[14, 15]. Diese besondereEigenstaft ist es, die die Rastersondenmikrostipie ge-
gereber anderenMikroskopen auszeitinet.

3.2 Theoretisc he Grundlagen

Das Rastertunnelmikroslop basiert auf dem seit 1920 bekannten quartenmedani-
sthen Tunnele ekt.

Im Widersprudh zur klassistien Theorie ist es bei quantenmedanisder Betrach-
tungsweiseeinemLadungstrager meglich, unter bestimmten Umstandendurch eine
Potentialbarriere zu gelangen,fur deren Uberwindung seine Gesantenergie eigert-

lich nicht ausreitien derfte.

Das Betragsquadratder Wellenfunktion, die in quantenmedanisder Betrachtungs-
weiseden Zustand einesTeilchensoder Systemsbesdireibt, ist fur denjeweiligenOrt

ein Ma fur die Aufenthaltswahrsdieinlichkeit des Teilchens.Da dieseWellenfunk-
tion auch in nacd klassistier Theorie verbotenenBereichen nicht abrupt null wird,

sondernexponertiell abklingt, ist fur ein Elektron die Wahrsdeinlichkeit, sich bei-
spielsweiseein wenig au erhalb der Ober ade einesLeiters aufzuhalten, nicht null.

Abbildung 12 zeigt den Fall, da zwei metallische Leiter sich in einem so geringen
Abstand zueinaderbe nden, da die Wellenfunktionender Ladungstragerinnerhalb
der raumlichen Lecke uberlappen. Dieser Abstand liegt in der Gre enordnung von
wenigerals 1nm. Innerhalb diesestberlappbereidheskennendie Ladungstragervon
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(VA% mivAV)

Metall Vakuum Metall

Abbildung 12: Die Wellenfunktionen der Ladungstrager kennen bei gereigend kleinem Abstand
der Leiter mberlappen

einem Leiter in den anderenebergehen."T unneln" ist ebendiesesHindurchtreten

durch die Potentialbarriere.

Wenn beide Leiter auf gleiclhem Spanrungspotential liegen,ist die Zahl der ubertre-
tendenLadungstragerfur beide Richtungen statistisch gleich gro . Man kann keinen
resultierendenStrom feststellen.

Bestelt allerdingszwiscen beidenTunnelkontakten ein Potentialunterschied, eiber-
wiegt fur eine Richtung die Zahl der tunnelnden Ladungstrager. Der nun me bare
Tunnelstrom iet erwartungsgena vom elektrisch negativen zum elektrisch positi-

venKontakt. In Abbildung 13ist schematist die Lageder einzelnenEnergieniveaus
an einem Tunnelkontakt dargestellt.

EZ und EF sind die Fermienergienieausvon Spitze und Probe. EJ . und E7 . sind
die Vakuumniveausund s und p die jeweiligen Auslesearleiten. Das Fermiener-
gieniveauder Spitzeist durch dasAnlegender Spanrung Up,s um den Energieletrag
eU,ias gegember der Probe angeholen. Spitze und Probe be nden sich zueinander
im Abstand d.

Der Tunnelstrom bildet sich dabei ausLadungstragern,die ausbesetztenZustanden
despositiverenKontaktes in unbesetztenZustande desnegativerenKontaktes eiber-
gehen.

In ersterNaherungzeigtder Tunnelstroml + einevom Tunnelabstandd exponertielle

Abhangigheit, die in Formel 1 fur den Fall eindimensionalplanarer Tunnelkontakte

mit trapez®rmigem Verlauf der Potertialbarriere besdriebenenwird [27, 2§].

Ubias 2d

IT q e (1)

dabei sind:
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= %p 2me InverseAbklinglangeder Elektronenwellenfunktion in den Tunnelspalt
= s5¢ Mittlere Auslesearkeit von Spitze und Probe
Me = Elektronenmasse
h= 21 mit Planckschem Wirkungsquartum h
E 4
""""""" T Ef"ac
D,
L.

Probe Spitze

Abbildung 13: Schematische Darstellung der EnergieniveauseinesTunnelkontaktes

Dieseexponertielle Abhangigkeit madit man sich beim Betrieb einesRastertunnel-
mikroskopeszunutze.

3.3 Topographiemessmetho den

Ein Rastertunnelmikroslop madt esmeglich, die Ober aceeinerelektrisc leitfahi-
genProbemit einerAu esungbisin den Subnanometerlereid raumlich abzubilden.
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Dabei bildet die Probe selbsteinender beidenin Kapitel 3.2.1 besdiriebenenTun-
nelkontakte. Als Sonde,dem elektrischen Gegenml, verwendet man eblicherweise
eine Metalldrahtspitze, die am au ersten Ende einenRundungsradiusvon nur noch
wenigennm aufweist. Als Material nden oftmals Wolfram oder Platinverbindun-
gen Verwendung. Zwischen beiden Kontakten liegt die Tunnelspanmung Uyiss, die
dann bei gerugend kleinem Abstand von Spitze und Probe die Ausbildung eines
Tunnelstromesermeglicht. Diese Tunnelspanmng liegt typischerweiseim Bereith
von wenigenmV bis zu einigenVolt. Die erreichbaren Tunnelstrome betragen nA
bis A. Der elektrische Widerstand einessolthen Tunnelkontaktes liegt demnad im
Bereidh vonk bisM .

Ein wesetlichesElemert einesRastertunnelmikroslopesist ein Regelkreis,der den
Tunnelstrom |+ bei sich verandernden Randbedingungenmeglichst konstart hal-
ten soll. Der Tunnelstrom wird dabei gemesserund mit einem vorher gewahlten
Sollwert verglichen. Aus einer Abweichung resultiert ein Steuersignalan eine me-
chanisde Stellvorrichtung, die durch eine Abstandsanderungder beidenElektroden
den Tunnelstrom in Richtung Sollwert korrigiert. Fer soldie Verstellmehanismen
haben sich fast ganzlich Systemedurchgesetzt,die auf der Basis des Piezce ektes
[17, 18] arbeiten. Damit ist die fur die VerstellbewegungnotwendigeAu esungbis
in den Subnanometertereich meglich.

Der eigerliche Scarvorgang bestelt darin, da die Sondein einer zeilen®rmigen
Rasterbewegung systematistt den zu untersuchenden Teil der Probenober ache
abfahrt. Die Zahl der Rasterpunkte (x,y) liegt dabei typischerweiseim Bereid von
wenigenhuntert im Quadtrat.

Es gibt zwei versdhiedeneMessmethalen, die zur topographistien Abbildung der
Ober ade herangezogenverdenkennen.

3.3.1 Der Constan t-Curren t-Mo de

Wenn beim Constart-Current-Mode (Konstantstrommethode, Abbildung 14) die
Sondenspitzedem Scarverlauf folgend in seitlicher Richtung wber die Probe be-
wegt wird, reagiert der Reglerund mit ihm die Abstandsregelungauf topographi-
sthe Unebenheitenund lat die Spitze unter der Vorgabe konstarten Tunnelstroms
der Ober adhenkontur der Probe folgen. Bei einer gerastertenBewegungder Spitze
kann sojedemPunkt (x,y) der Probenober ache ausdem Stellwert desReglerseine
Heheninformationin z-Richtung zugeordnetwerden.DieseRaumkoordinaten (x,y,z)
ergelen eine Flache konstarten Tunnelstromes,weldhe naherungsveiseals topogra-
phische Abbildung der Ober adhe angesehemwerdenkann.
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Constant Current Mode

I = Kkonst.
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Abbildung 14: Prinzip darstellung des"Constant-Current-Mo de"

Die Regelparameter(Proportional- und Integralteil) der Stromregelungmeissenda-
bei dentopographishien Gegelenheitenderart angepassiwerden,da einerseitsder
Reglersdnell gerug ist, allen Ober achenkonturen zu folgen, andererseitsauch ge-
nug bedampft ist, um Scwingen (Mitk opplung) und Ubersdwingenan topographi-
schen Kanten nach Meglichkeit zu unterdrecken. Die Regelparameterbeein ussen
audh ma geblich die maximal megliche Gestwindigkeit, mit der die Sondennadel
eiber die Probe getkihrt werdenkann.

Der Constart-Current-Mode ist besondersdann notwendig, wenn topographistie
Strukturen auf der Ober ache schon wenigenm eibersteigen.

Ein Beispieldafur sind diein Abbildung 15dargestelltenPrimarteilcheneinerRusspro-
be (N990). Die Scange e betragt 2450x2450nmdie maximale Auslenkung in z-
Richtung liegt bei etwa 500nm. Derartige Ober acdhen lassensich nur im Constart-
Current-Mo de abtasten.

3.3.2 Der Constan t-Heigh t-Mo de

Beim Constart-Height-Mo de (Konstanthehenmethale, Abbildung 16) werden die
Regelparameterso angepat, da der Reglernur au erst trageauf Anderungenim
Tunnelstromreagiert. Als Hoheninformation kann dabei allerdingsder sich mit dem
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PROGRAMM ZUR BILDAUSHERTUNG FUER AFM - FHM -
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Abbildung 15: Russprobe N990in Draufsicht (2450nmx2450nm),die Prim arteilchen sind deutlich
zu erkennen.

Abstand Spitze-Probe augerblicklich anderndeTunnelstromverwendetwerden.Um
die in Kapitel 3.2.1 erwahnte exponertielle Abhangigkeit des Tunnelstroms vom
Spitze-Proken-Abstand naherungsweise auszusbalten, kann bei der Tunnelstrom-
messungein Verstarker mit logarithmischer Kennlinie verwendung nden, der damit
einenlinearen Zusammenhangwisten Abstand und Strom herstellt.

Aufgrund destragenRegelerhaltensin z-Richtung ist der Constart-Height-Mo de
nur fur Ober achen mit au erst wenig topographisdier Bewegung geeignet,da es
sonstleicht zum medanisdien Kontakt zwisden Spitze und Probe komnt.

Die Vorteile dieserMethode liegendagegenn der ungleich heherenmeglichen Scan-
gestwindigkeit, da von einem Me punkt auf den anderennie auf ein Regelgleib-
gewidt in z-Richtung gewartet werdenmu, der Tunnelstrom hingegenohne jede
Zeitverzogerungein Ma fur den Abstand und damit die Hehe ist. Damit kennen
durch eine sehr hohe Scangeduwindigkeit und dadurch sehr schnellen Bildaufbau
medaniste Stergre en wirkungswll reduziert werden. Dazu zehlen beispielsveise
thermische Drift desganzenAufbaus oder auch temporare Drift der auf dem Piezo-
e ekt basierenderStellelemere.

Mittlerw eile sind technisch so hohe Scangedawindigkeiten erreichbar, da Bildwie-

derholfrequenzenvon bis zu 200/sec meglich werden [50]. Damit lassensich zB.
Veranderungender Ober adiein Echtzeit in der Art einesVideo Imes betrachten.
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Abbildung 16: Prinzip darstellung des"Constant-Height-Mo de"

Abbildung 17 zeigt eine Aufnahme im Constart-Height-Mode. Abgebildet ist ein
guadratisdher Scaneiner frisch gespalteneHOPG-Ober ade mit einer Seitenknge
von 6nm (in z-Richtung ungeeitite Farbskala). Die vor allemim unteren Bildb ereich
sichtbare periodische Struktur lat sich als sog.Ubergitter [46, 47, 48, 49] deuten.
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Abbildung 17: Graphitober ache (HOPG, 6x6nm), die eine Ubergitterstruktur zeigt

3.3.3 Abbildungsfehler

Bei der Abbildung der TopographieeinerProbe beeirtr achtigt einerReihemeglicher
systematisder Fehler den Abtastvorgang:

3.3.3.1 Au wesung. Vertikal ist die raumliche Au esung bei topographisdien
Abbildungenim Wesetlichenvon der Vibrationsdampfungder Apparatur begrenzt.
Weitere, aber gegember der medanisden Anfalligkeit eheruntergeordneteLimitie-
rungen nden sich in der Qualitat der analogenSignalverarbeitung allerim Tunnelstrom-
Regelkreiseingebundenerelektronisdhien Komponerten (Verstarker und Filter) und
der Genauigleit der Ubertragung der elektrischen Daten auf den zur Steuerungund
Speicherung verwendetenComputer (Quantisierung der DA-Wandlung).

Lateral wird die Au esungzum einenvon der erreichbaren Positioniergenauigleit

der Sondennadebeein ut, zum anderenaber deutlich von der Geometrieder Tun-

nelspitzebestimmt. Binnig und Rohrer [14] habenin erster Naherungdie Au esung
mit

3p R 2)

abgeshbatzt, wobei R den Rundungsradiusder Tunnelspitze darstellt. Terso und
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Hamann [51, 52] haben ausserder Geometrieder Spitze ebensodie Austrittsarb eit
der Probe miteinbezogenund fer die laterale Au esungl

q__
| 3 r+d=2 3)
mit

q
= 2m.=h (4)

angegelen. r ist der Rundungsradiusder als sparisch angenommenerSpitze, d der
Abstand zwisten Spitze und Probe.

Wie sich der Radius der Spitzenrundungund die Anderungender Austrittsarb eit
der Probe auf das Abbildungsvermegenauswirken, ist in Abildung 18 schematisch
dargestellt.

Abbildung 18: Der Radius R der Spitze bestimmt die Au esung . Ebensotragen Unterschiede
in der mittleren Auslesearleit zu einer unsauberen Abtastung bei.

Man erkenrt, wie eine sdarfkantige Struktur der Ober ache durch die halbku-
gelmrmige Sondenspitzeahnlich rund wiedergegebn wird. Die Au esung ist ein
Ma dafer, wie scharf die Kante abgebildetwerdenkann.

Ebensoist dargestellt, wie sich auf einemBereic der Probe mit geringererAustritts-
arbeit (gren markiert) der Abstand von Spitze und Probe vergre ert. Damit wird
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im Constart-Current-Mo de der an dieserStelle starkere Strom uss kompensiert.Im
Constart-Height-Mo deist die Verfalsdung der Abtastung qualitativ dieselke. Durch
den trotz gleichen Abstands verstarken Tunnelstrom wird irrt mlich ein kleinerer
Abstand von Spitze und Probe angenommenDieswiederumwird als Erhehung der
Topographiefehlgedeutet.

Im SinneeinermaximalenlateralenAu esungist die Verwendungvon Sondenspitzen
mit meglichst kleinem Rundungsradiusanzustreken.

3.3.3.2 Asymmetrie der Spitze. In dem Ma, wie der Rundungsradiusder
Spitze die Au esung beeirtr actigt, ist ebenso eine eventuelle Unsymmetrie der
Spitze eine Ursade fur Abbildungsfehler.Wie man in Bild 19 erkennenkann, wird
die Erhebung auf der Probe aufgrund der assymmetrisben Form der Spitze an
beiden Seitenentsprechend untersdiedlich abgebildet (rot). Die Kontur der Spitze
faltet sich auf die Kontur der Probe.

Spitze >

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

DieseArt von Fehlerwirkt sich besondersstark bei Probenmit extrementopograhi-
sthenErhebungenausund la t sich leider nie ganzausstilie en. In aller Regellassen
sich aber dieskeziglich vollkommenunbrauchbare Sondenspitzeraufgrund typischer
Merkmale in den Topographieabbildungererkennenund erntsprechend aussondern.
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Es gibt sogarerfolgreidie Bemehungen, aus den gemesseneilddaten die Spitzen-
kontur zu errecinen und die Bilder mithilfe der gewonnenenDaten zu korrigieren

[53.

3.3.3.3 Regelcharakteristik. Da die vertikale Bewegungder Sondenspitzeaus-
sdhlie lic h von der Konstantstromregelung gesteuertwird, geht die Charakteristik
diesesRegelkreiseslirekt in die Abbildungsgenauigleit ein.

GrundlegendesProblem einesjeden Regelkreisesst, da immer erst nach einer Ab-

weidhung desIstwertes vom Sollwert der Messge e (hier Tunnelstrom) durch eine
Anderung der Stellgre e (hier medanisthe Z-Verstellung) korrigierend eingegri en

werdenkann. Das Ma der Korrektur wird im allgemeinenvon zwei Regelparame-
tern, dem Proportional- und dem Integralanteil des Reglersbestimnt. Der Pro-

portionalteil reagiert direkt (und somit proportional) auf die Di erenz von Ist und

Soll und fehrt zu einemder Di erenz erntgegengesetzterKorrektursignal. Um nicht

unkontrolliert auf jede Winzigkeit zu reagierenund somit u.U. eberzureagieren,
summiert der Integralteil des Reglersdas Steuersignalinnerhalb einesbestimmten

vergangenerZeitabsdnittes auf und feigt diesesquasi zeitversdqimierte Signal dem
Ausganghinzu, wodurch sich ein dampfendesMomert im Regelproze ergibt. Dies
bedeutetin der Praxis ein zeitlich verzegertesAnspreden des Reglers,was durch

geeignetéWVahl der Parameterminimiert, aber nicht vollkommenausgeskaltet wer-

den kann. Die Verzegerungist umso geringer, je sdneller das langsamsteGlied in

der gesanten Regelsbleife arbeitet.

Im Fall desRegelkreisedur den Tunnelstrom ist das langsamsteElemernt die me-
chanisde Verstellungin z-Richtung.

Abbildung 20 zeigt, wie sich qualitativ die Regeherzegerungund 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 adhenstruktur, hier einerStufe, eineVerzege-
rung erfahrt, an die sich ein bedampftes Aussdwingen ansaliet (rot). Die oben
bestiriebenen Regelparametemrmessenauf die Scangedawindigkeit und auf die zu
erwartende Ober achentopographie abgestimm werden, um das Ma der Abtast-
verfalschung zu minimieren.
Da savohl die Scangedawindigkeit nicht beliebiggesenkt,und im Gegenzuglie Re-
gelemp ndlichkeit nicht beliebig erheht werdenkann, ist das Zusammenspiebeider
Gre en ein Kompromiss, der die maximal erzielbareAbbildungstreue bestimmi.

3.3.3.4 Piezodrift und Hysterese. Im Bereith der Rastersondenmikrosépie
werdennahezuausstlie lic h Stellelemenre verwendet, die auf dem Prinzip desPie-
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Spitze >

Abbildung 20: Durch die Bedampfung des Reglerswerden Kanten unsauber abgebildet.

zoe ektes [17, 18] basieren.Man nutzt dabei die Langeranderungaus,die sich unter
eineran dasElemen angelegterelektrischen Spanrung einstellt. Die relative Ande-
rung der Langeliegt bei deneblichen Spanrungenbis einigehundert VVolt im Bereich
weniger Promille, wodurch sich absolute Bewegungenbis deutlich unter die Nano-
metergrenzeermeglichen lassen.Die eigerliche Au esungwird letztendlich nur von
der Signal/Raust-Qualitat der verwendetenSpanrungs\erstarker bestimnt.
Uneberselbare Nadteile von Piezcelemertien sind sovohl das zur angelegtenSpan-
nung nichtlineare Dehrungs\erhalten, als audh die Hysterese die sich bei zyklischen
Bewegungerbeobaditen lat [29, 3(. Zusatzlich mberlagert sich diesenFehlernnoch
eineKriechbewegung[31], die mit einer vergleihsweiselangsamenMaterialrelaxati-
on vergleidbar ist.

Man kann diesennadteiligen Materaleigensbaften damit begegnenda manentwe-

der die Steuerspannngender Piezosdem Hystereseerhalten ertgegengesetzt/or-

enzerrt [32), oderda man mithilfe entsprechend emp ndlic her Positionsaufnehmer
die wahre Auslenkung mit und dieseuber eine Regelstbleife auf die gewsnsdite

Position einstellt.

Die Methodeder Vorerntzerrung hat einerseitsdenVorteil, da mankeineAu esungs-
und Gesdwindigkeitsnadteile in Kauf nehmenmu , man andererseitsaber die wah-

ren Auslenkungennicht nachpreft und somit letzte Restevon Nichtlinearit aten nie

auszushblie en sind. Die Langzeitdrift desPiezcelemenes ist ebensonicht korrigier-

bar. Demgegember ermeglicht die postionsgeregelt&/ariante durch die Regelsblei-

ferverzegerungnur vergleihsweisegeringereScangeduawindigkeiten, die Linearitat
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und Hysteresefreiheiist allerdingsdeutlich heher. Zudemsind solhe Systemeprak-
tisch driftfrei.

Die bestiriebene Auswahl an meglichen systematistien Abtastfehlern madt deut-

lich, da man vorliegendeTopographiemessungenie alsidentischen Ober adchenab-
bildung verstehendarf. Dies madct grundsatzlich einelnterpretation der Messergeb-
nissenotwendig.
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3.4 Tunnelsp ektrosk opie

Neben der Abtastung der Topographiekann man bei einemRastertunnelmikroslop
aud den Tunnele ekt selbst dazu verwenden, zusatzliche Informationen uber die
untersudite Ober ade zu erhalten.

Der einfadiste Fall ist dabei die Verwendung unterschiedlicher Tunnelspanmngen
beim Scarvorgang. Sdon relativ frah wurde erkannt, da es bei der Abbildung
z.B. einer Si(7x7)-Ober ache zu spanrungsablangigenUnterschiedenim Kontrast
kommt [15. Diese und weitere Arbeiten [33, 34, 35, 36 zeigten sdlie lich, da
Strukturen in sehrhochaufgebsten Rastertunnelaufnahmemicht ohneweitereszB.
Atomen zugeordnetwerden kennen. Um die erthaltenen Informationen richtig zu
interpretieren, ist es notwendig, nicht nur den Tunnelmetanisnus, sondernaud
die elektronisde Struktur der Ober adie und der Tunnelspitze genauzu kennen.
Fur den einfachsten Fall geit man zunachst von einer konstarten Zustandsditite
der Tunnelspitzeaus.

3.4.1 Statisc he Tunnelsp ektrosk opie

Will man die lokale Zustandsditite (r; E) (LDOS) der Probenoler ade bestim-
men, ist dazu die MessungdesTunnelstromesin Abhangigkeit der Tunnelspanmng
(Energie) notwendig. Diese Messungwird ohne Scarbewegung, dh. bei stehender
Spitze durchgeihrt. Dabei mu zusatzlich der Konstantstromregelkreisdeaktiviert
werden, um den Abstand Spitze-Proke wahrend der Messungkonstart zu halten.
FolgendeBeziehung [37]

z Ef + Upjas
IT (f'; E) T(E; Ubias) dE; (5)

Er
mit
(/E) = Zustandsditite der Probe am Ort f, und

Er = FermienergiedesKontaktes mit niedrigeremPotential,

besdtreibt die Abhangigkeit desTunnelstromesl von der lokalen Zustandsdidite
wobei die Transmissionswhrsdieinlichkeit T [38] durch

z

X

1 MV i) E() dx )

T(E;V) = exp A;]

X1
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Abbildung 21: Transmissionsvahrscheinlichkeit qualitativ, nach [44]. Gepunktet fur T=0. Der
durchgezogeneiGraph zeigt die thermische Verbreiterung.

besdirieben wird, qualitativ illustriert in Abbildung 21 [44]. Die Grenzenx; und
X, markierendabei die e ektiv e Breite der Tunnelbarriere[42]. Die lokale Zustands-
dichte ist dann zuganglich , indem man anstelleder gemessenehU-Kennlinie dl/dU
gegenU auftragt [39, 40, 41].

Direkt me bar wird LDOS, wenn man dI/dU unter Durchfahren des gesanten
geweinsditen Spanrungstereidies(Energiebereides)bestimmt. Dabei wird mit ho-
her Frequenzdie Tunnelspanmung um einen kleinen Wert dU, typisch wenige mV
moduliert, und dabei per Lock-In-Tednik direkt die Stromanderungdl gemessen.
Die Modulationsfrequenzmu dabei ausreidiend hoch gewahlt werden, damit die
Stromstwankungenvom Konstantstromregler nicht ausgeregeliverdenkennen.Je
kleiner die Amplitude der Spanrungsmalulation ist, destogenauerkann die LDOS
bestimmt werden.Denncoch wird die LDOS nicht exakt abgebildet,da z.B. Faktoren
wie die LDOS-Verteilung der Sondenspitzeund die endliche Breite der Transmissi-
onswahrsdeinlichkeit nicht ausgeshkaltet werdenkennen.

Mit dieserMethode der Tunnelspektroskopiela t sich punktuell die LDOS desPro-
benoker ache bestimmen.Hat man eber den gesanten Bildb ereich dasgleiche Ma-
terial, kann diese Messmethale, an einem oder mehreren Punkten auf der Probe
angevandt, u.U. schon die geweinsditen Informationen eber die gesante Probe lie-
fern. Wenn sich topographisdr mehrereZonenauf der Probenobker ade unterschei-
denlassenkannin denjeweiligen Bereidhen gezieltgemessenverden,wodurch evtl.
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Unterschiedein der elektronisden Struktur erkannt werdenkennen.

Erwartet man auf der Probe allerdingslokal untersciedliche elektristhe Eigensdaf-
ten ohne eine zugetorige topographistie Unterscheidbarkeit, mel te man, um alle
notwendigeninformationen zu sammeln,an jedem Bildpunkt einenvollen Messzy-
klus durchfuhren und alle Werte bzw. Messkunen aufzeitcinen. Ein solthhesVorgehen
weirde allerdings bei der typischen Zahl an Messpunktenpro Bild den vertretbaren
Rahmenan Messzeitund vor allem an benetigtem Speicherplatz sprengen.

Man bernetigt deshalbein Verfahren,das esermeglicht, wahrend desScansmit nur
sehrwenig zusatzlichem Zeitaufwand auf jedem Scanpunkt Informationen eber die
elektrische Eigensdaften der gesanten Probe zu gewinnen.

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

Wie im vorausgegangeneKapitel besdirieben, ist espraktisch unmeglich, an allen
Scanpunkteneine vollstandige I-U-Kennlinie aufzunehmen.Dagegenweirde es fur
viele Problemstellungensdion gereigen, zB. zwei oder drei einzelneWerte aus der
I-U-Kennlinie zu kennen.Die Tunnelstroms®rken fur versdiedenendiskrete Span-
nungswerte lassensich mithilfe der sog.CITS-Messmethale bestimmen.

Die "Current-Imaging-Tunneling-Spectroslopie” Betriebsart, kurz CITS-Modus|[43,

49, ist ein Oberbegri fur jegliche Mess\erfahren, bei denenentweder der Tunnel-
strom oder beliebigeaus dem Tunnelstrom ableitbare Messgp en fur eine zusatzli-

che Bilderzeugungnebender Topographieherangezogemwerden.Man erhalt, je nach

Vorgehenswisebei der Messung,zeitgleidh mit der Topographieeine oder mehrere
weitere Abbildungen, die raumlich (x,y) densellen Proberbereit zeigen,allerdings
ausder "Sicht" der zusatzlichen, in z-Richtung aufgetragenenMe gre e.

Beim CITS-Modus wird die Verweildauerder Sondennadekber jedem Rasterpunkt
dazu verwendet, nacheinandermehrere,u.U. voneinandervollkommenunabhangige
Messungerdurchzufehren.

Abbildung 22 stellt die zeitliche Struktur einesim CITS-Modus meglichen Messzy-
klussessdhematisd dar.

In der Grak ist durch den Pfeil der zeitliche Ablauf angedeutet.Zuerst bewegt
sich die Sondennadelvom vorherigen auf den aktuellen Messpunkt (1). Weahrend
der sich darauf ansdlie enden notwendigenWartezeit (2) wird der Abstandsrege-
lung die Gelegenheitgegelen, den Ist-Wert des Tunnelstromesan den Soll-Wert

anzugleitien und zu stabilisieren. Dies stellt sicher, da die Ausgangstedingungen
fur die nachfolgendenMessungerfur alle Scanpunktenadch Meglichkeit gleich sind.

Diese Phaseist naterlich auch bei reinen Topographiemessungerinzuhalten und

enscheidet wber die Genauigleit, mit der die Topographieabgebildetwird.
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Aktion Z-Regler Messung
1. Bewegung zum Messpunkt aktiv

2. Wartezeit aktiv

3. Messung aktiv Topographie

4. Messung bei Tunnelspannung 1 aktiv Tunnelstrom 1

5. Umschalten der Tunnelspannung inaktiv

6. Messung bei Tunnelspannung 2 inaktiv Tunnelstrom 2

7. Umschalten der Tunnelspannung inaktiv

8. Bewegung zum nachsten Messpunkt aktiv

Abbildung 22: Meglicher Verlauf einer CITS-Messung

Im nachsten Sdritt (3) wird die Stellung des Abstandsreglersausgelesemund die-
serWert als Hoheninformationder Ortskoordinate zugeordnet.Darauf folgendkann
z.B. der Tunnelstrom bei der voreingestelltenTunnelspanmung 1 gemessemwerden
(4). Dies dient allerdings mehr einer zusatzlichen Kontrolle als einem editem In-
formationsgewinn,denn solangedie Tunnelstomregelungkorrekt arbeitet, wird an
dieserStelle lediglich der vorgewahlte Soll-Tunnelstrom ermittelt.

Nun bestelt die Meglichkeit, den Tunnelstrom bei einer zweiten Spanrung zu mes-
sen.Um dabei allerdings die Bedingungender ersten Messungbeizubehalten, mu
fur die weiteren Sdritte die Stromregelungdeaktiviert werden (im Diagramm "in-
aktiv"). Dasstellt sicher, da sich wahrend desfolgenenMesszyklussesler Abstand
der Sondennadekur Ober ache gegember der ersten Messungnicht andert. Dazu
wird die Verbindung desRegelgliedeszur medanisden Z-Verstellung aufgetrenn,
und erst danad die Tunnelspanmung umgesabaltet (5). Der sich jetzt einstellende
Tunnelstrom bei der Spanrung 2 kann wie zuvor bei Spanrung 1 gemessenverden
(6). Die Messverte fur Strom 1 und Strom 2 kennenansdalie end je nach geweinsd-
ter Information weiterverarbeitet werden.

Bewvor der Z-Regelkreiswieder aktiviert werdenkann, mu zuerstauf die urspreing-
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liche Tunnelspanmung 1 zureckgestaltet werden(7). Danad wird der nadchste Mes-
spunkt angefahren(8).

Prinzipiell kann die Zahl unterschiedlicher Tunnelspanmungen und damit Strom-
Spanrungs-Messwrtpaare beliebig erheht werden. Damit verlangert sich aber auch
das Zeitfenster,in dem die Abstandsregelungdeaktiviert bleiben muss(5 bis 7). Im
Hinblick auf einenwahrend der gesanten Messdauemeglichst konstarten Tunnel-
abstanddarf der Regleraber nur solangewie unbedingt netig abgesbaltet bleiben.
Deshalb sollten, abhangig von medanisder Stabilitat des Aufbaus und Abschir-
mung gegenau ere Ein wsse,nicht mehr als zwei Wertepaare auf einmal aufge-
nommen werden. Andernfalls mu man auf eine zwisdenzeitliche Nadregelphase
zureickgreifen.

Der obenbesdiriebeneAblauf stellt nur ein Beispielfer ein meglichesMessprozedere
dar. In diesemAblauf kennenweitere Punkte hinzuge#igt oder weggelassemwerden.
Beispielsveise kann zugunsteneiner noch kerzeren Verweildauer der Sondennadel
eiber jedem einzelnenMesspunkt auch auf die Messungdes Tunnelstromesl ver-
zichtet werden.Dasreduziert insgesan die Dauer einesScansund sowiederumden
Einu au erer Stergre en auf das System.

Ein Punkt, der auf keinen Fall vernadlassigtwerdendarf ist der, da tunnelspek-
troskopisdhe Me methoden grundsatzlich keine nennenswerte Tiefensensibili#t in
die Probe hinein aufweisen.Die ermittelten Messdatenhangenvollkommenvon der
oberstenSdicht desProbenmaterialsab, ja sogareinzelneadsorbierte Fremdatome
kennentunnelspektroskopisdie Messungenokal verfalsden.

Um die Probe meglichst keinenVerunreinigungenauszusetzenmu sowohl bei der
Praparation der Proben, als audch weiterfehrend im Messletrieb auf gre tm egliche
Saulerkeit geaditet werden.

Wahrend topographisdie Messungenunter Beaditung obiger Punkte noch unter
normalenatmospharischen Bedingungendurchgekihrt werdenkennen,meissenspek-
troskopisdhen Messungenwenigstensim Hochvakuum statt nden, um Wasseroder
andereAdsorbate auf der Probe sicher ausstlie en zu kennen.
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4 Messapparatur

4.1 Einf whrung

Im Rahmender vorliegendenArb eit wurde das verwendete Rastertunnelmikroslop
in Teilen neu entworfen und aufgebaut. Sowurde im Wesettlichen eine neue Scan-
einheit unter Verwendung eines kommerziellen Nanopositioniertisches konstruiert
und ein Vakuumrezipieri ertworfen, der die gesante Einheit aufnimmt und es so
ermeglicht, Messungenunter Hochvakuumbedingungendurchzufehren. Des weite-
ren wurde die fur die Messungenverwendete Software an die einzelnenMessmali
angepasstund Veranderungenan der Elektronikhardware durchgefihrt, die auch
zusatzlich um einige Komponerten erganzt werdenmu te.

4.2 Scan-Einheit

Kernsteick des Rastertunnelmikroslops ist ein kommerzieller Nanopositioniertisch
(Abbildung 23), der in der Lage ist, die fur den Scarbetrieb notwendigen Bewe-
gungenin alle drei Raumrichungenauszutihren. Der maximale Verstellweg fur alle
Achsen betragt 10 m, wobei eine Au esungvon 0,1 nm erreicht wird [54]. Die
Stellpositionenfur die drei Raumadisenwerdendabei durch dasAnlegeneiner Steu-
erspanmung an den zugeterigen Kanal desSpanrungs\erstarkers vorgegelen. Mit 0
bis 10 Volt lat sich dabei der gesante Verfahrweg abdeden.

Die BesonderheitdesverwendetenSystemsbestet darin, da die Raumposition des
beweglichen Teiles des Positioniertisches (dunkelgrau) fur alle drei Achsen durch
kapazitive Sensorenerfat wird. Die Signalewerden an den Spanrungs\erstarker
zureickgetihrt, in dem dann kanalunabhangigeRegeleinheiterdie an die Piezoakto-
ren anliegendenSpanrungen korrigieren. Damit erreicht man sowvohl eine Lineari-
sierung der Bewegung zum vorgegelenen Stellsignal, als audch ein Auskorrigieren
der Piezadrift, also ein Konstanthalten der Position fur prakisch beliebig lange
Zeitraume.

Abbildung 24 zeigtdenEin u  der Positionsregelungauf die BewegungdesStellele-
mertes. In der Gra k aufgetragenist stellvertretend fur alle Achsendie Position in
x-Richtung gegendie am Spanrungs\erstarker angelegteSteuerspanang. Die rote
und die grene Kurve stellen das Hin- und Reckfahren ohne eingesbaltetes Regel-
systemdar. Deutlich sichtbar ist, wie vom Piezoartrieb eine Hysteresedurchlaufen
wird. Im Gegensatalazuzeigtfur dasgeregelteSystemdie blaue Geradedenlinearen
Zusammenhang/on Steuersignalund angefahreneiPosition, der zudemunabhangig
von der Bewegungsrititung ist.

Die Regelungder Position ist dabei so genau,da bei einer Au esungvon 0,1 nm
eine Reproduzierbarkeit von besserlnm erreicht wird [54].
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Abbildung 23: Draufsicht und Seitenansitit desim Mikroskop verwendeten Nanopositionierti-
scthes

Position [um]

pos.auf
pos.ab
pos.ger

Steuerspannung [Volt]

Abbildung 24: x-Position desStelltischesgegendie angelegteSteuerspanmng, sovohl ungeregelt
(rot, gren), als auch positionsgeregelt(blau)
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Abbildung 25: Seitenansitit der Scaneinheitdes Rastertunnelmikroskops

Abbildung 25 stellt eine Seitenansibt der Scaneinheitdar. Innerhalb dieserist der
bestriebeneNanopositioniertisch (A) aufeinerBasisplatte(B) mortiert. Diesetr agt
au erdem einendurch die mittlere AussparungdesPositioniertischesragendenmas-
siven Metallblock (C), an demein medanisder Verstellsdlitten mit Mikrometerge-
nauigkeit(D) befestigtist. Mit dieservertikalenVerstellunglat sich der Nadelhalter
(E) und damit die SondennadelF) auf die Probe (G) absenlen. Diesewird von ei-
nemauf deminnerenVerstellrahmendesPositioniertischesmontierten magnetistien
Probertr agerfestgehalten.Die Basisplatte ruht kippelfrei auf drei Standfel en.

Im Scarbetrieb ist die Sondennadeltaumlich fest, wahrendsich unter ihr die Probe
der Rasterbewegungfolgend sonvohl horizortal, als audh im Rahmender Abstands-
regelungvertikal bewegt.

Diese Anordnung hat den Vorteil, da die Sondennadefer einen Wedsel sehr gut
zuganglich ist, ohnedabei die Probe zu beeirtr achtigen. Zudembleibt audh die Probe
wehrend des Scarbetriebesund zum Zeitpunt der Nadelanraherunggut einselbar.
Die Randelstiraube der vertikalen Mikrometerverstellung (D) ist ungehindert von
oben zuganglich, was den manuellen Annaherungsproze der Nadel an die Probe
wesetlich erleidhtert.

Abbildung 26 zeigt eine Nahaufnahmeder Scaneinheit. Man sieit den Mikrome-
tersdnlitten und den L-fermigen Nadelhalter (schwarz) mit der Nadelklemmeam
vorderenEnde (Alukl etzchen). Darunter be ndet sich eine Probe (goldfarben). Der
wei e und der rote Draht sind Teil desTunnelstromkreisesDie schwarze Zuleitung
erdet ein Metallplattchen unterhalb der Probe, um diesegegenelektristhe Felder
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Abbildung 26: Die Scaneinheitin Nahaufnahme.

desScartischesabzustirmen.

4.3 Vakuumrezipien t

Tunnelspektroskopische Messungensollten angesibtts der dafur notwendigen Sau-
berkeit der Probenobker adhe aussalie lic h unter Hochvakuumbedingungendurch-

gekhrt werden.Aus diesemGrund wurde fur das Rastertunnelmikroslop ein Vaku-

umrezipiert entworfen.

Diese Komponerte bestelt im wesetlichen aus einem oben o enen Stahltopf, in

desserinnenraum die Scaneinheiteingesetztwerdenkann. Abbildung 27 zeigt einen
Quersdnitt durch den Rezipierten mit darin be ndlic her Scaneinheit(A). Am obe-
ren Rand desGefa es liegt in einer Ringnut ein Vitondichtring (B), der zusammen
mit dem abnehnbaren Glasde&el (C) den Rezipierten abdichtet. Das Innere bleibt

durch den Dedkel weiterhin einseliar.

Rings um den Zylinder be nden sich mehrerekurze Rohrsteicke mit Anschlu an-
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Abbildung 27: Schnitt durch den Vakuumrezipierten

scthen, an die sovohl Vakuumpumpe und Druckme gerate (D), als aud luftdic hte
elektristhe Versorgungern(E) angesblossenverdenkennen.Die Besdaltung desNa-
nopositioniertischeserfordert neun Zuleitungen, au erdem meissendie Tunnelstrom-
verkabelung und eine Masseleitungvakuumdidht in den Rezipierten hineingekihrt
werden. Abbildung 28 zeigt eine Fotogra e desRezipierten mit der Scaneinheitim
Inneren.

BesondereAugenmerkmu te bei der Konstruktion auf das Abmildern der meda-
nischen Schwingungengelegtwerden, die die laufendeVakuumpumpe ohneertspre-
cendeMassnahmenauf den Rezipierten ebertragt. Abbildung 29 zeigt schematisd
die Anordnung von Pumpe und Rezipiert zueinander.

Der Rezipiert (A) be ndet sich auf einem stabilen Unterbau (B), der wiederum
direkt auf dem Fundamert desGebaudesruht. Gebaudestiwingungen,die mblicher-
weise in der Rastersondenmikrosépie eine unerweinsdite Fehlerquelle darstellen,
kennendadurch nahezuausgesklossenwerden.

Der verwendete Turbomolekularpumpstand(C) kann jedoch nicht direkt mit dem
Rezipierten verbundenwerden, da sovohl die hochfrequerten Vibrationen desTur-
bolaufers, als audh die niederfrequeten Scwingungender Drehsdiebervorpumpe
den sterungsfreienBetrieb einesRastertunnelmikroslopesverhindern.

Aus diesemGrund besteht die Verbindung zwisthen Pumpe und Rezipient aus ei-
nem 2m langen, exiblen Metallschlauch (D), der an mehrerenStellenfest mit einer
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Abbildung 28: Foto desgee neten Rezipierten. Innen ist die Scaneinheitzu sehen.

F E F owala

MO OO O T LT T T A

Abbildung  29: Anordnung von Rezipiert und Pumpe zur Abschwachung der von der Pumpe
verursaditen Schwingungen
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Steinplatte verbundenist (E). Die Platte hat eine Massevon ca. 40kg, was eine
Bewegung des Vakuumsdlauches an den Verbindungsstellenwirkungswoll verhin-
dert. Zusatzlich sind an mehreren Stellen Metallsteicke am Sdlauch befestigt (F),

die durch ihre zusatzliche Massedie Ausbildung von Vibrationen auf der gesanten
Sdlaudhlange ersdhweren. Die restliche Sdwingungsenergienird dem System mit

Stecken ausviskoelastistiem Schaumsto erntzogen,die zwisdhen dem Sclauch und
der Steinplatte eingeklemm sind (G). In der Gesantheit sind diese Ma nahmen
so e ektiv, da am Rezipierten keine nennenswerten Vibrationen mehr festgestellt

werdenkennen.

Der Sdlauch als Verbindungsssick zwisdhen Pumpe und Rezipiert ist zwar hin-

sichtlich der Vibrationsdampfung notwendig, stellt aber fur die Vakuumerzeugung
ein Hindernis dar. Insbesonderam molekularenDruckbereid ist die innere Geome-
trie desgesanten Vakuumget es fur die Pumpleistung von enscheidenderBedeu-
tung. Aufgrund desungenstig langen Sclauches kann innerhalb der Messlammer
erst nach ca. 2-3 Stunden mit einem Restdrudk von kleiner 10 4 mbar gearkeitet

werden.Das Erreichen diesesWertes sollte abgevartet werden,da im Druckbereich

zwischen etwa 1 mbar und 10 3 mbar die Piezcelemene bei Anlegen einer elektri-

sthen Spanrung Sthadennehmenkennenund somit der Nanopositioniertisch nicht

betrieben werdenkann.

Die Abbildung 30 zeigt den Druckverlauf wahrend des Abpumpenseber der Zeit.

Druck im Rezipienten

Druck [mBar]

1E-3

1E-4

1E-5

1E-6 =+

T T T T T T
0 50 100 150 200
Abpumpzeit [min]

Abbildung 30: Druck im Rezipierten wahrend desAbpumpens.Nach ca. 2-3hist der Druck klein
gerug, um mit den Messungenbeginnenzu kennen.
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Fur die Druckmessungwird sowvohl eine Pirani-, als auch eine Penning-Rehre ver-
wendet. So kann der gesante Bereich von Atmospharendrud bis 10 @ mbar mess-
technisch abgedekt werden.

4.4  Prinzipsc haltbild und Messmo di

Das verwendete Rastertunnelmikroslop ist auseiner gre eren Zahl von Einzelkom-
ponerten aufgebaut. Abbildung 31 soll einen Uberblick gelen mber die wichtigsten
Baugruppen und derenlogisde Verknepfungen.

Die roten Verbindungen stellen den Tunnelstromkreis dar. In diesen eingefasst

AX-Position Z-Position
Computer .
j_.._'"aau
¥\
’7 Strommessung Konstantstramregler
Spannungsquelle. === Sample & Hold
>
Z-Position

Abbildung 31: Schematisthe Darstellung deselektrischen Scaltbildes

sind die Spanrungsquelleund die Messungdes Tunnelstromes.Der Wert fer die

Stromstarke wird an den Konstantstromregler mbermittelt, dessenAusgangssignal
den Nanopositioniertisch in der Z-Koordinate steuert (blau). Dabei durchlauft das

SignalallerdingseineSample&Hold-Stufe die esermeglicht, den Ausgangunabhengig
vom Eingang konstart zu halten. Damit kann der Tunnelabstandfer Spektrosko-

piemessungemuasieingefrorenwerden,obwohl sich wahrend einer soldhen Messung
die Stromstarke andert und der Konstantstromregler darauf reagiert.
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Der Messablaufwird von einemComputer gesteuert,der mithilfe von Analog-Digital-
Sdnittstellen auf mehrerenKanalen gleichzeitig analogeSignaleeinlesenund aus-
geben kann.

Wahrend des Scarbetriebes werden die X-Y-Position an den Nanopositioniertisch

eibermittelt (gren) und Logiksignaleausgegebn (orange), mit denensich sovohl die
angelegteTunnelspanmng sdalten, als auch die Sample&Hold-Stufesteuernlassen.
Eingelesenwerden die Werte fur den Tunnelstrom und die Z-Position des Scarti-

sches(lila).

Uber die oben besdiriebenenGrundkomponerten hinaussind im realenMessaufbau
noch diverseFilterstufen und Spanrungs\erstarker integriert, die aber nur feur den
praktischen Messwrgangwichtig sind. Auch kennenwahrend der Messungersamt-
liche Spanrungswverte an Oszilloslopen mitv erfolgt werden.

Die im Steuercomputerverwendete Software bietet die Meglichkeit, das Rastertun-
nelmikroskop in mehrerenverstiedenenMessmali zu betreiben.

Topographie:

Sowohl der Constart-Current, als audh der Constart-Height-Mo de sind am verwen-
deten STM als Betriebsart zu Erfassungder Proberntopographie meglich. Um im
Constart-Height-Mo de eine lineare Bezielung zwisden gemesseneniunnelstrom
und Topographieformzu erhalten, steht dafer ein Tunnelstromverstarker mit loga-
rithmischer Kennlinie zur Verfagung.

Topographieund Spektroskopie:

Simultan zur Topographiekann eber einenzweiten Eingangskanal am Computer die
Starke desTunnelstromesaufgezeibnet werden.Es besteh dabei die Wahl zwisthen
der Aufzeichnung desTunnelstromwertes bei einer vorgewahlten Spanrung, und ei-
ner Di erenzmessungzweier Stromstarken bei zwei Spanrungswerten. Um in dieser
Betriebsart einenlinearen Zusammenhangzwisten Stromstarke und aufgezeibne-
tem Signal zu erhalten, wird hierzu ein linearer Tunnelstronverstarker verwendet.

Strom-Spanmungs-Messwerte:

Eskennenaud in eingesbrankter Form fer einenkonstarten TunnelabstandStrom-

Spanrungs Wertepaarefur vershiedeneTunnelspanmungen aufgezeibnet bzw. be-
stimmt werden.Da dieseMessungemicht vom Computer gesteuertwerdenkennen,
also quasi "manuell" durchzufehren sind, lassensich ertlang einer I-U-Kennlinie

nur wenigediskrete Messverte erfassenFer reproduzierbare Aussagenelber die lo-

kale Zustandsdidite (  dI/dU) stehendamit zuwenigeverwertbare Datenpunkte zur

Verfugung.

Die Messverte dienen somit im weitesten Sinne nur zur Orientierung bzw. lassen
lediglich grobe qualitative Unterschiede zwisthen versdiedenenProben erkennen.
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4.5 Tunnelspitzenherstellung

Da dassdrageAbzwicken einesDrahtes, die vielerorts gebmudliche Methode Son-
denspitzenfur Rastertunnelmikroslope herzustellen,nur fer insgesar sehr glatte
Proben geeigneteSpitzen liefert, mussendie fur Ru prob en verwendeten Spitzen
in einemelektrochemistien Verfahrenselbsthergestellt[19, 20, 23werden. Sowird
eine nahezukonisde Kontur der Spitzen erreicht. Abbildung 32 zeigt schematist
den Vorgangder Herstellung.

10-15V 50Hz

KOH 10%

Wolframdraht 0,5mm \ ‘ /Graphitstift

Glyzerin

Abbildung 32: Herstellung der SondenspitzerausWolframtdraht mithilfe eineselektrochemisden
Verfahrens

Als Ausgangsmaterialdient Wolframdraht mit einemDurchmesservon 0,5mm, der
in ein Glasgead mit Glyzerin und 10%igerK OH-Lesunggehangt wird. Die vorsich-
tig auf Glyzerin aufgebratite KOH-Leosungkann aufgrund ihrer geringerenDichte
auf dem Glyzerin einedenne Sdicht (3-4mm) ausbilden.

Unter VernwendungeinesGraphitstiftes als zweite Elektrode wird der Wolframdraht
im Bereich der KOH-Lesung elektrolytisch unter Anlegen einer Wedselspanming
von ca. 15 Volt abgeatzt. Dabei sthnert sich das Wolfram unter Blasderbildung
ein, bis die Scdwerkraft den unteren Teil des Drahtes nach wenigen Minuten ab-
reit und im hehervislosen Glyzerin langsam und unbesteadigt zu Boden fallen
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lat. Sowvohl dieseuntere, als audh die oben verbliebene Spitze sind prinzipiell als
Tunnelspitze geeignet,sada auf diese Weise bei einem Atzvorgang zwei Spitzen
gewonnenwerden.

DiesesoerzeugtenSpitzenweiseni.d.R. zwar au erordentlich kleine Kr ummungsra-
dien von wenigennm auf, warenalsozum Scannengut geeignetsind aber durch ihre
sich stark verjengendeForm [21] au erst emp ndlic h und werdenzumeistsdon beim
Reinigenunbrauchbar. Durch sehrkurzesNachatzen (wenigeSekundenin der Posi-
tion desoberenDrahtsteickes)bei stark reduzierter Spanrung (unter 1V ) lat sich
eine konisdere und damit unemp ndlichere Form erzielen,wahrend aber die gerin-
gen Rundungsradienpraktisch erhalten bleiben. Die wahrend desAtzens erzeugten
Gasbksden bilden eine sciwade Stremung des Elektrolytes gegendie Spitze, die
fur einen erfolgreidhen Atzvorgangwichtig ist [22], da standig frische KOH-Lesung
nadhtransportiert wird.

Die Spitzen werden nach erfolgtem Atzen in Reinwasserund Ethanol gesplt und
kennennad dem Trocknen verwendet werden.

Obwohl eine jede Spitze vor dem Einsetzenin das Rastertunnelmikroslop zuerst
mithilfe eines Lichtmikroskopes beurteilt wird, kann die endgultige Qualitat und
die erreichbare Au esungerst wahrend desScarvorgangesabgesbatzt werden. Nur
lediglich ca. 10%aller hergestelltenSpitzen bieten die geweinscdten Eigensdaften.

4.6 Prob enherstellung

Damit Ru mit einem Rastertunnelmikroslop abgescannedverden kann, mu er
zuerst auf einenelektrisch leitfahigen Probentr ager aufgebratit werden.

Zu diesemZwed wird einekleine Menge (wenigemg) der zu untersuchendenRu -

probe in einem geeignetenLeosungsmittel wie zB. Toluol oder Ethanol (ca. 10ml)
dispergiert und fur etwa 30 Minuten einem Ultraschallbad ausgesetzt.Damit wer-
den meglichst alle Agglomeratein der Suspensionzertremmert und der Ru in der
Flussigleit gleidima ig verteilt.

Ansdhlie end werdenwenige Tropfen dieserLesungsmittel-Ru -Suspensionauf ein
Probenr agerpkttchenausHOPG (high oriented pyrolytic graphite) [59 (Gre e ty-
pischerweiseca. 5x5mm) aufgebratit und diesesunter Vakuum fer mehrereStunden
ausgeheiztwobei sich dasLesungsmittelver wchtigt und nur der Ru zureckbleibt.
Das HOPG-Plattchen, das seinerseitselektrisdh kontaktiert ist, kann dann in die
Scaneinheitdes Tunnelmikroskopeseingebratit werden.

Die Graphitschichtung des HOPG bietet eine in gro en Bereidhen atomar glatte
Ober ade, weshalbsich beim Scarvorgangdie aufgebratiten Ru teilc hen sehrgut
vom Probentr agerunterscheidenlassen Desweiterenist die elektrische Leitf ahigkeit
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desHOPG-Materials fur die Funktion desSTM eine notwendigeEigenstatft.

Um das HOPG-Plattchen fur 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 danad zur
Neupraparation wieder eine saubere und uberwiegendatomar glatte Ober acde zur

Verfegung.
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5 Messungen, Interpretation und Ausw ertung

Ziel der Arbeit war es,anhandversdiedenertopographisder und tunnelspektrosko-
pischer Messungerauf versdiedenenRu t ypen Informationen zu gewinnen,die zur
Aufklarung der Wedselwirkungvon Ru ob er ache mit Kautschukmakromolelellen
und damit der Wirkung von Ru als aktivem Fellsto in Kautschuk beitragen.
Sowurden Messungerauf insgesarh sedis versdiedenenRu t ypen und auf HOPG
als Referenzsystendurchgethrt. Die Ru e bildeten dabei mit den Standardru -
typen N115, N220, N660 und N990 eine Reihe mit auf die Massebezogenstetig
schwacher werdenden Felllsto eigenschaften. Zusatzlich wurden die graphitierten
Vatianten der Ru t ypen N660 und N299 gemessen.

Alle nadfolgend angekihrten Messungenwurden im Hochvakuum, dh. bei einem
Druck von kleiner 10 # mbar gemadt. So konnten durchgehendkonstarte Bedin-
gungenund die Wasserfreiheitder Probenober acde garartiert werden.

5.1 Dierenzstrommessungen
5.1.1 HOPG

Zuerst diente HOPG mit allgemeinbekanntem Erscheinungsbild auf m- und nm-

Slkala [56, 46] als Referenzsystemum sowohl die grundsatzliche Funktion desneu
aufgebautenRastertunnelmikroslopes sicherzustellen,als auch Testmessungenm

Di erenzstrommodus durchfehren zu kennenund dessenFunktionsweisekennenzu-
lernen.

Grundidee der Anwendung der Di erenzstrommethode auf Kohlensto v ariationen
ist, anhand einessigni k anten Unterschiedesin der di erentiellen Leitfahigkeit von
Kohlensto an einer bestimmten Stelle des Spanrungssgektrums Orte zu unter-
scheiden, deren Bindungsstruktur ertweder von sp2 oder sp3 Hybridisierung der
Kohlensto atome dominiert wird.

Wie man anhandder Abbildung 33[57] sehenkann, hat die di erentielle Leitfahig-
keit von HOPG bei einer Spanrung von etwa 1,7V eine signi kante Erhehung,
die von delolalisierten -Zustanden herrehrt [37]. Diese Zustande sind charakte-
ristisch fur die aussalie lic h in sp2-HybridisierunggebundenenC-Atome innerhalb
einer Graphitanordnung als C-Sediserringe. Drei der vier Valenzelektronengehen
mit den jeweils drei C-Nadbaratomenin einenBindungszustand,wahrend sich das
vierte Elektron in einemdelolkalisierten Zustand be ndet und sofer die elektristhe
Leitfahigkeit von Graphit entlang der Basal achen verarntwortlich ist.

Wenn Kohlensto atome eberwiegendoder aussalie lic h in sp3-Hybridisierungge-
bundensind, beispielsveiseim Diamantgitter, fehlendiesedelolalisiertenElektronen
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Abbildung 33: Dierentielle Leitfahigkeit der Ober ache von HOPG, wobei die Kurven a) und
b) auf unterschiedlichen Orten der Probe gemesserwurden. [57]

durch Einbindung als weiteres,kovalentes Bindungselektronzum vierten angrenzen-
denC-Atom. Die Erhehung der Leitfahigkeit bei einerEnergievon 1,7 eV wird somit
nicht erwartet.

Wenn man die Leitfahigkeit der HOPG-Probe im Bereich einer Tunnelspanmng

zwisden 1,6 und 1,8 Volt untersudt, sollten sich sp2-und sp3-Hybridisierungan-

hand einer sich unterscheidendenLeitfahigkeit di erenzieren lassen.Wahrend man
die sp2-Zusandesicher den glatten und atomar ungesirten Basal achen zuordnen
kann, erwartet man an geswerten Kanten oder Gitterfehlern einem ma geblichen
sp3-Anteil. Der Vorteil von HOPG als Probenmaterial fur diese Messungbesteh

zudemdarin, da sich Basal achen und Sterungenin der Gitterstruktur sdon in

der Topographie sehr gut unterscheiden lassenund dadurch eine Zuordnung der
spektroskopisdien zu den topographistien Messdatendeutlich vereinfatit werden
sollte.
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Um den Spanrungskereidh um 1,7V messtebnisch zu erfassenmu aufgrund des
sich ausder Spanrungsabhangigkeit der Transmissionswahrsdeinlichkeit (Gleichung
6) fur TunnelelektronenergelendenEnergiefenstersine Tunnelspanmng von etwa
1,8 Volt gewahlt werden.

Ublicherweise ermittelt man den Messvert einer Stromdi erenzmessungaus der
Di erenz von zwei Tunnelstromen bei zwei vershiedenenTunnelspanmungen. Im

vorliegendenFall ist die eine der beiden Stromstarken diejenige, bei der die Topo-
graphiemessungstatt ndet. Durch die Randbedingung der Messungim Constart-

Current-Mo dewird dieserStromwert durch die Abstandsregelungconstart gehalten,
wodurch auf dessenErfassungals Messvert zugunsteneiner schnelleren Messung
verzichtet werdenkann. Aufgezeitinet wird somit lediglich die Stromstarke bei der
zweiten Tunnelspanmng (1,8V) bei festgehaltenemTunnelabstand.

Die Abbildungen 34 und 35 zeigenden Verlauf einertopographisde Stufe auf frisch
abgezogenenHOPG. Die Seitenknge des Scansbetragt 3990nm, sovohl topogra-
phisdhe, als audh spektroskopisce Abbildung sind nicht geghttet.

Die Topographie (Abbildung 34) wurde gemesserbei einer Tunnelspanmung von
300mV und einemTunnelstrom von 5nA. Die Heheder Stufeim HOPG betragt et-
wa 30nm, was etwa 85 Graphitlagen entspricht. Man erkenrt durch die massiwe Ver-
gre erung desTunnelabstandesauf der Stufe einebei der Messspanong von 300mV
lokal erhehte Tunnelleitfahigkeit (Constart-Current-Mode). Dadurch ersdeint die
Stufe als aufgesetztenWulst. Im mittleren Bereich desBildes deutet sich eine Dop-
pelstufe an.

Bei festgehaltenemTunnelabstandund dem Wedsel zu 1,8 Volt ist allerding der
Tunnelstrom (Abbildung 35) genauim Bereidh der Kante im Vergleid zur Basal-
ebenesigni kant geringer,wassich im Strombild als Grabenim Plateau konstarten
Stromesabzeitinet. Die Messungder Stomstarke ist willk mrlichen Einheiten aufge-
tragen, die Falsthfarbenscalanicht geeidit.

Au allig ist dabei die sthmale Erhebungin der Mitte desGrabens,was die ausder
Topographiezu erahnendeDoppelstufe besttigt.

Der nach der Umsdaltung auf 1,8Volt vergleidhisweisehoheTunnelstromund die da-
mit verbundenesehrausgepagte Reglerariwort auf jedemMesspunktbedingt nach
dem Zuruckschalten der Spanrung ein besonderdangesWartezeitfensterzwisden
den einzelnenScanpunkten,in dem sich das Regelgleibgewidit wieder einstellen
kann. Die Vorwahl der Tunnelspanmng fer die Topographiemessunguf vergleids-
weise hohe 300mV und des Sollstromesauf niedrige 5nA ersteint geeignet,die
Situation zu entscharfen, da sich dadurch das Verhaltnis der beiden Stromstarken
bei 300mV und 1,8V verkleinert und das Stromniveauinsgesarn gesenktwird. Dies
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PROGRAMM ZUR BILDAUSHERTUNG FUER AFM ~ FMM 2 STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F2 AUSHERTUNG F4 AUSGRBE F& Wrappen <DEL>

Abbildung  34: Stufe auf HOPG mit einer Hehe von etwa 30nm.

PROGRAMM ZUR BILDAUSHERTUNG FUER AFM ~ FMH ~ STH

F1 BRAPHIK  FZ KORREKTUR  F3 AUSHERTUNG  F4 AUSGABE FS Wrappen <DEL>

Abbildung 35: Stromstarke (arb.U.) bei 1,8V Tunnelspanrung und konstantem Tunnelabstand.
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tragt allerdings aufgrund desvergre erten Tunnelabstandeszu einer unnaterlichen
Abbildung der Oberfache bei, was an dem besondersstark ausgepagten Wulst auf
der Stufe zu sehenist. Die insgesar sehrglatte Topographievon HOPG ermeglicht
in einemweiten Bereith eineunkritische Wahl der Regelparameterfur die Abstands-
regelung.

Aus den notwendigensehrlangen Wartezeitfensternzwisden den Bildpunkten re-
sultiert dennach eine Messzeitvon mehr als 40min fur eine Aufnahme.

Aus der CITS-Messungauf HOPG geht hervor, da der Stufe gegember der un-
gesbrten Basal adhe eine VerringerungdesAnteils an sp2-Bindungszuséandenund
eine Erhehung an sp3-Zustndenzugesprahen werden kann. Dies wird von Ergeb-
nissenauf der BasisandererMessmethaen besttigt [58].

Die vorliegendeMessungstellt au erdem die Funktion desRastertunnelmikroslopes
unter Beweis.

5.1.2 N299 graphitiert

Als nathstes Probenmaterial wurde der Rut yp N299 in vollstandig graphitierter
Form verwendet. Der Ru N299hat mit 20-25nm dieselle Primarteilchengm e wie
der Standardtyp N220, ist aber deutlich heher strukturiert, d.h. auf der Gre enord-
nung der Aggregate starker verzweigt. Durch die Graphitierung (Kapitel 2.4) hat
die Kristallitstruktur die Meglichkeit auszuheilenund zu sehr viel gre eren Berei-
chen ohne Gitterst erungen zusammenzwadsen. Dadurch ist, wenigstensauf der
Langenskla einiger nm, eine gewisseAhnlichkeit zur Ober ache von HOPG ge-
geben. Dieser Umstand soll den Ubergangvon HOPG zu einer Ru prob e und die
Interpretation der Messergebnisserleichtern. Zusatzlich ist die Ober adherbeshaf-
fenheit von graphitierten Ru en, insbesonderevon N299-graphitiert, aus vorange-
gangenenrArb eiten bekannt [3, 59, 60].

Die Abbildungen 36 bis 39 zeigentopographistie Abbildungen (35nm) desRu es
N299-graphitiert und die entsprechendenAufzeichnungendesTunnelstromesbei ei-
ner Tunnelspanmng von 1,8V und festgehaltenemTunnelabstand.Alle Bilder sind
einmal geghttet.

In den Topographiebildern(36 und 38) fallt die fur einengraphitierten Ru typische
Ober adhenstruktur auf. Es sind sehrglatte Stellen mit Ausdehrungenim Bereich
mehrerernm zu erkennen,unterbrochen von Stufen, ebensoeinige nm hoch. Diese
glatten Ober achen deuten auf, durch den Tempervorgang erzeugte,durchgehen-
de Graphitebenen hin (siehe Kapitel 2.4). Die ebenen Zonen sind aud eber die
Stufen hinwegklar zueinanderoriertiert, wasdarauf sclie en lat, da die kristalli-
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PROGRAMM ZUR BILDAUSHERTUMG FUER AFM - FMH ~ STH

F1 GRAPHIK  F2 KORREKTUR  F3 AUSHERTUNG  F4 AUSGABE FS Wrappen <DEL>

Abbildung 36: Topographistde Abbildung von N299-graphitiert, Seitenlange 35nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSHERTUNG FUER AFHM ~ FMH ~ STH

F1 GRAPHIK  F2 KORREKTUR  F3 AUSHERTUNG  F4 AUSGABE FS Wrappen <DEL>

Abbildung 37: Stromstarke (arb.U.) bei 1,8V Tunnelspanrung und konstantem Tunnelabstand.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSHERTUMG FUER AFM - FMH ~ STH

F1 GRAPHIK  F2 KORREKTUR  F3 AUSHERTUNG  F4 AUSGABE FS Wrappen <DEL>

Abbildung  38: Topographisde Abbildung von N299-graphitiert, Seitenlange 35nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSHERTUNG FUER AFHM ~ FMH ~ STH

F1 GRAPHIK  F2 KORREKTUR  F3 AUSHERTUNG  F4 AUSGABE FS Wrappen <DEL>

Abbildung 39: Stromstarke (arb.U.) bei 1,8V Tunnelspanrung und konstantem Tunnelabstand.
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ne Ordnung sich mber einenweitaus gre eren Bereidh alsnur die Bildma e erstredt.

Da Ru auf der Substratober ade nicht fest gebundenist und die Ober acdhe von
Kohlensto prob ensdion auf leichte Krafteinwirkungen[61, 62,63, 64] sehremp nd-
lich reagiert,mu zugunsteneinernur minimalen medanisdienBelastungder Probe
die Dauer eineskompletten Scansso kurz wie meglich gewahlt werden. Aus diesem
Grund darf savohl die Scangedawindigkeit nicht zu niedrig sein, als auch sollte ein
mehrmaligesAbscannendersellen Probenstelle vermiedenwerden. Sich ablesende
Ru partik el kennenansonstendie Sondenspitzeverunreinigenund so entweder fur
ungewollte Artefakte in den Messdatensorgenoder eineheheraufgebste Abbildung
der Ober adhe ganzlich verhindern. Als Erfahrungswert sollte ein einzelnerScanauf
einer Ru prob e die Zeitdauer von wenigenMinuten nicht mbersdireiten.

Dieseim Gegensatzzu HOPG deutlich kerzere megliche Scandauerkann wirkungs-
voll nur durch Einkerzen der Wartezeitfenstererreicdht werden, die nach dem Um-
schalten der Tunnelspanmung zur Stabilisierung desZ-Regelkreisesabgevartet wer-
den. DieseZeitfenster, jedesfur sich nur einigems lang, bestimmenma geblich die
Gesanmdauer einesScans.

Um trotz der gegemiber HOPG deutlich rauherenRu top ographieeine hehere Ab-
tastgestwindigkeit zu ermeglichen, mu die Charakteristik der Z-Regelungbe-
scthleunigt werden(Kapitel 3.3.1). Die Parameter des Reglerswerdenim Allgemei-
nen dadurch angepasst,da der Proportionalteil heher und der Integralteil nied-
riger gewahlt werden. Um den ungewollten Regleraushlag beim Umsdialten auf
eine hehere Tunnelspanmng dann nicht zu gro werden zu lassen,sind den Para-
meterwerten jedoch Grenzengesetzt.Die Einstellung der Regelparameterbedeutet
somitimmer einenKompromi ausSdnelligkeit zugunsteneinerzufriedenstellenden
Topographieabtastungund Dampfung fur eine kontrollierte spektroskopisde Mes-
sung. Zusatzlich mu weber die Wartezeitfensterdie Scangedawindigkeit und damit
die Dauer einesScansan die Emp ndlic hkeit der Probenoker adche angepasstwer-
den.

Um auf der im Vergleidy zu HOPG rauhen Ru ob er adhe eine zufriedenstellende
topographistie Au esungzu erreichen, darf fer die Topographiemessungine nicht
zu gro e Spanrung verwendet werden, da sonstaufgrund dessehrklein vorgewahl-
ten Sollstromesder Tunnelabstandzu stark anwadst und sotopographiste Details
nicht erfasstwerden.

Die Randbedingungenauf Ru als Probenmaterial sind demnad fer spektroskopi-
sthe Messungererheblidh ungeinstiger als auf HOPG.

Die Abbildungen 37 und 39 des Tunnelstromeswurden wie Abbildung 35 bei einer
Tunnelspanmung von 1,8V mit dabei abgeloppeltem Regelkreisaufgenommenund
einmal geghttet. Die Gesantdauer einesScansliegt bei ca 6min.

Wahrend in der Messungauf HOPG sich o enbar kristallin ges®rte Zonendurch
einen verminderten Strom u  bei einer Spanrung von 1,8V untersdceiden, sind in
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der Abbildung auf Ru Bereide erkenrbar, in denensich der Tunnelstrom unkon-
trolliert stark andert. Diese unruhigen Bereithe ersdieinenin Abbildung 37 nicht
an eindeutigenMerkmalen der Topographiewie Kanten oder Stufen, sondernziehen
sich unabhangigdavon durch denBildb ereih und treten savohl auf ebenenFlachen,
alsaudh auf nicht glatten Bereichenauf. Aus der Tatsade,da eszusammenlangen-
de und zur Scarbewegungnichtorientierte Bereidhe sind, die dieseSterung zeigen,
kann ein zufallig auftretendesoder durch den ScanselbsthervorgerufenesArtefakt
ausgesklossenwerden.

In Abbildung 39 lat sich erkennen,da sich unruhige Bereide au er auf glatten
Stellen mitunter ebensoan Stufenkanten lokalisierenlassen.Dabei tritt der E ekt
gleidherma en an ansteigenderund abfallendenStufenauf. Im Bildvordergrundlinks
ist der E ekt noch vor Erreichen der abfallendenStufe erkenrbar, weshalbeinefehl-
angepassteRegelungdafer nicht die Ursade seinkann.

Eine Erklarung fur dieseStromsdwankungen ndet sich im Messablauf.

Aufgrund der reduziertenVerweildauerder Sondennadebuf jedemBildpunkt bleibt
weniger Zeit dafur, nach der Spanrungsumsbaltung ein Regelgleibgewidt fur die
Strom-Abstands-Regelungbzuwvarten. Diesfehrt dazu,da z.B. beieinerErhehung
der Leitfahigkeit der Regler den dadurch erhehten Strom in der verfagbaren Zeit
u.U. nicht wieder auf den Sollwert korrigieren kann. Der im 1,8V Messfensterdazu
nochmals deutlich erhehte Strom ist demzufolgegegemiber dem im ausgeregelten
Zustand gemesseneiVert weiter erheht und zeigt sich im Strombild als Peak. Die
sich ansdilie ende, verkerzte Regelphasast danad nicht ausreitiend, um bis zum
nadisten Scanpunkt wieder den korrekten Tunnelstrom und Tunnelabstandherzu-
stellen. In der Folge sind die Ausgangskedingungenfer den jeweils nachsten Scan-
punkt anders.Bisweilenwird der Abstand zwisthen Sondeund Ober acdhe sogarfur
das Aufrechterhalten einesTunnelstromszu gro . Der fehlendeStromu erzeugt
dann eine starken Regleraniwort nach unten auf die Oberfache zu, fur derenAusre-
gelungwiederumkeine Wartezeit zur Verfugung steh.

Obwohl die Sondenspitzeinsgesarh der Probenober adhe derart folgen kann, da
eine Topographieabbildungweiterhin meglich ist, lat sich das Verhalten der Z-
Regelungauf jedemeinzelnenScanpunktunter den bestriebenenUmstandennicht
vohersagerund kann als chaotisd bezeitinet werden. DieserandauerndeRegelpro-
ze panzt sich fort und beeinut enscheidenddie Strommessungbei 1,8V, bei
der sich durch die besdiriebenen Umstande keine stabilen Messkedingungenerge-
ben. Dies fuhrt dazu, da in diesemMessfenstemur sich zufallig ergelende Werte
fur die Stromstarke gemessenverden.

Einzig ein deutlichesVerlangsamerdesScarvorgangesurch ein gezieltesverlangern
der Wartezeitfenstervermagdie Abtastung zu stabilisieren,erzeugtim Gegenzuge-
doch die oben besdiriebenenProblemeaufgrund der labilen Ru ob er ade.
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Mit den vorliegendeninformationen eber die Randbedingungenweahrend der Mes-
sungenkann gefolgert werden, da die au alligen Sterungenin den Strombildern
zwar aus einzeln betrachtet zufalligen Messwverten resultieren, aber gleichsam ein
durch eine Ober acheneigensgaft selbst hervorgerufenesArtefakt sind. Der beob-
adhtete E ekt lat sich durch eine an diesenStellen deutlich erhehte Leitfahigkeit
erklaren.

Auf der HOPG-Probe kann man erhehte Leitfahigkeit an den Sterungenbzw. Stufen
im Kristallgefuge erkennen,was den Schlu zulat, da ebensoauf Ru Sterungen
im Kristallgitter fur die erhehte Leitfahigkeit verartwortlich seinkennen.

Die Messmethale der Di erenzstrommessungbzw. der Tunnelstrommessundei ei-
ner zweiten, mitunter deutlich heherenals die Topographiemessspanmg, hat sich
auf Ru als nicht praktikabel gezeigt.Die notwendigenVoraussetzungerier einesi-
chere Spektroskopiemessungind mit der von denlabilen Ru ob er ache geforderten
geringenmedanisten Belastungder Probe nicht vereirbar. Die auf HOPG megli-
che sehr geringe Scangedawindigkeit kann auf Ru nicht aufrediterhalten werden,
ohnedie Probe zu bestadigen.

5.2 Strommessungen

Di erenzstrommessungen,wie oben besdirieben, sind aufgrund der notwendiger-
weise sehr geringen Scangedawindigkeit auf den medanisd emp ndlichen Ru -
proben nicht durchfuhrbar. Um auf Ru trotzdem aussagelkaftige Informationen
eiber systematistie Zusammenkmnge zwisden topographisdien und spektroskopi-
schen Messdatenzu erlangen,mu die Messmethale derart abgeandert werden,da
einedeutlich hehere Abtastgestwindigkeit meglich wird.

5.2.1 HOPG

Um von den sellken Bedingungenwie bei den Di erenzstrommessungerauszugehen,
wurde wiederumHOPG als Referenzprolenmaterial verwendet. Diesmalwurde ver-
sudit, bei vertretbar heheren Scangedawindigkeiten ohne den sterendenEin
einer Spanrungsumsabaltung durch vielfaltige Variation der sonstigenMessparame-
ter einen Zusammenhangzwisden topographisdien Gegelenheitenund dem Auf-
gezeitineten Strombild zu nden. Megliche Scanartefakte,wie z.B. Kapitel 3.3.3.3
besdirieben, messendabei allerdingsunter allen Umstandenausgesklossenwerden
kennen.

Abbildung 40zeigteineAufnahmeeinerHOPG-Ober achemit einerSeitenkngevon
4,9 m. Die Tunnelspanmung der Topographiemessundertagt 31mV, der Strom ist
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM » FHM » 8TH
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F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F2 AUSHERTUNG F4 AUSGRBE FS Wrappen <DEL>

Abbildung 40: Topographisde Abbildung von HOPG, Seitenlange4,9 m

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 41: Stromstarke (arb.U., Ebene 30nA) bei 31mV Tunnelspanrung.
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30nA. Diesesund das zugelerige Strombild sind nicht geghttet.

Zu sehensind mehrereaufeinanderfolgendeStufen in der Topographie, alle au al-
lend stark zueinander fast parallel orientiert. Die Stufenhehenvariierenvon wenigen
nm bis etwa 30nm. Der Scanverlauft in diesemBild vom erhehten Bildteil auf der
rechten Seite die Stufen hinunter nach links.

Erkenrbar werden in der ansonstennahezu sterungsfreien Abbildung der Topo-
graphie kleine dreiekige Erhebungen,vornehmlich konzerriert im Bereich um die
Stufen im HOPG. Diese Strukturen sind real in der Topographie nicht ernthalten,
sondern ertstehen im Topographiebild durch einen an dieser Stelle starken Reg-
lerausstilag nadh oben aufgrund eineserhehten Tunnelstromes,da nicht die reale
Z-Position der Sondennadel sonderndie Reglerstellungin Z-Richtung aufgezeib-
net wird. Auf die senkretite Anstiegs anke desReglersignalsfolgt bei allen dieser
Artefakte eineabfallendeFlanke mit derselten Steigung,die die maximale Annahe-
rungsgeshwindigkeit wiedergibt. Unter einemsolden Dreiek hat die Sondennadel
ertlang der ScanliniekeinenTunnelkontakt. Die realeBewegungder Sondennadeist
aber aufgrund der mehanisden Tragheit deutlich wenigerausgepagt. Desweiteren
ist der durch derartige Artefakte nicht abgetasteteOber achenarteil vernadlassig-
bar gering.

Abbildung 41 ist eine direkte Abbildung desTunnelstromeswahrend der Topogra-
phiemessung.

Auf denBasalelenendesHOPG kann man eineideal konstarte Stromstarke feststel-
len. Im Bereidh der Kanten, insbesonderalort, wo sich im Topographiebildvermehrt
die besdiriebenenArtefakte zeigen sielt man sprungartig ansteigenéVNerte desTun-
nelstomes.Diesezeigensich fast aussalie lic h auf der rechten Seite der jeweiligen
Stufe, also bewvor die Sondennadeldie Stufe erreict hat. Dies schlie aus,da der
Stomanstiegdurch das Au aufen auf die Stufenstruktur erzeugtwird und so ein
Artefakt einer unzureidhendenRegelbarakteristik sind. Ebensoist erkenrbar, da
die Strompeaksnicht auf der vollen Lange der Kanten beobadtbar sind, sondern
nur an einigenStellen. Dies sdhlie t ebensoeinen zufalligen Messfehleraus.

Die maximal darstellbareHeoheder Stromimpulsewird durch die GrenzedesMessle-
reichs vorgegelen, weshalbdie starken Peaksalle gleich hoch ersdeinen.

Links von den Kanten erkenrt man jeweils einen schmalen Streifen mit leicht ab-
gesenkterStromstarke (dunkler). Dies sind die Bereide, in denendie Sondennadel
nad der Stufe nach unten gewhrt wird, wobei die Di erenz von Istwert und Soll-
wert der Stromstarke das Regelsignabewirkt. Diesist ebensoein Anzeichen fur die
korrekte Funktion der Regelung.

Abbildung 42 zeigt eine weitere Aufnahme einer HOPG-Ober ache mit einer Sei-
tenlangevon knapp 8,6 m. Abbildung 43 ist die Aufnahme desTunnelstroms.Die
Messparametererntsprechen den Aufnahmen 40 und 41.
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Abbildung 42: Topographisde Abbildung von HOPG, Seitenlange8,6 m

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 43: Stromstarke (arb.U., Ebene30nA) bei 31mV Tunnelspanrung.
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Zu sehenist wiederumeine Schar von Stufen auf demHOPG, die bis auf die au erst
rechte Stufe alle nahezuparallel orientiert sind. Die Stufenhehen betragen bis ca.
60nm. Der Scanverlauft wie in Abbildung 40 von rechts nad links.

Der allgemeineEindruck ist ahnlich dem vorherigenBildpaar. Es zeigensich zwar
weniger der dreieksformigen Artefakte, diesesind aber dennach vorhanden, vor-
nehmlich konzerriert im oberenredten Bildeck noch auf dem hedhsten Plateau.

Abbildung 43 zeigtdie entsprechendeMessungdesTunnelstromesbei der Messspan
nung von 31mV. Das Stromniveau der Ebeneertspricht 30nA.

Wiederum sind hier wie in Abb. 41 die Stromspitzen unmittelbar vor den Stufen-
kanten erkenrbar, die aud hier nicht ertlang derengesanten Langeauftauchen.

Um detailliertere Informationen eber den gemessenei ekt in Zusammenhangnit
der Topographie zu erlangen, sind heher aufgebste Bilder der Ober ade netig.
Dafur sdheint eine Stelle nahe an einer Stufenkante geeignet,die eine markante
Topographieaufweist und an der sich Stromspitzenfeststellenlassen.Im Bild 42 ist
eine solde Stelle mit einemwei en Kreis markiert.

Abbildung 44 zeigt die markierte Stelle, aufgenommenmit einer Seitenknge von

656nm. Die Stufenhehe betragt 60nm. Die Scanrithtung verauft von recits nac

links.

Aufgrund der deutlich heherenAu esungwerdenvor der Stufe weitere Strukturen

sichtbar. Man erkenrt, da auf der rechten Seite das Plateau nicht ohne Sterungen
bis zur Stufe verlauft, sondernvielfaltige topographistie Abweichungenzeigt. Man

sieht verhaltnismeassigdenne Streifen und Bereiche, die wie auf die Ober ade ge-
legt zu seinsdheinen.Dadurch zeidinensidch viele weitere Stufenund Kanten ab, die

Heohenvon etwa 5 bis 10nm erreichen. Die Rander dieser Streifen verlaufen perfekt

geradlinig, was mit der Kristallinit at desMaterials erklart werdenkann.

Die Strukturen ersteinenwie durch Um- und Aufklappen der obersten Graphitla-

gendesHOPG gebildetwordenzu sein.Beispielsveisesielt manim Bildvordergrund
einezur gro en Stufe parallele,kleinere Stufeim Abstand von ca. 150nmzur Kante,

etwa 10-15nmhoch. An dieser Stelle wurden o enbar beim Praparierender Probe
ein etwa 150nmbreiter Streifenausden oberstenLagendesMaterials von der Kante

nach hinten umgelegt.

Es bestelt audh die Meglichkeit, da beim Praparierendes HOPG, bei dem man

die Ober ache mit einem Klebestreifenabzielt, an manden Stellen, insbesondere
an den entstehendenStufen, eine gre ere Zahl von Ober adchenstichten des Gra-

phit mit hochgezogenwerden, die sich sofort, aber evertuell mit vielfaltigen Git-

tersterungen wieder ablegen.Dies kennte zur Bildung einer soldhen Topographie
wie der bestiriebenenfuhren.
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Abbildung 44: Topographisde Abbildung von HOPG, Seitenlange 656nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 45: Stromstarke (arb.U., Ebene 30nA) bei 31mV Tunnelspanrung.
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Auch in dieserAbbildung zeigt sich einegre ere Anzahl der dreieksformigen Arte-
fakte, hervorgerufenvon Aussdlagendes Regelkreisedur den Tunnelstrom. Diese
Strukturen sind audh hier, wie oben besdirieben, in der Topographienicht erthal-
ten.

Sehrsden sichtbar ist die abfallendeFlanke der Stufe, die aufgrund der endlichen
Regelgeduwindigkeit und der Spitzengeometrieunter einem bestimten Winkel ab-
gebildetwird. Der ache Graben nad der Flanke zeigt, wieweit das Regelsignalder
realen Position der Sondennadelin Z-Richtung vorauseilt, was wiederum ein Ma
fur die Tragheit des Systemsist.

Abbildung 45 zeigt den Tunnelstrom. Die in den vorherigen Bildern sichtbaren
Stromspitzentauchen hier in der gleichen Weiseauf und kennenaufgrund der heher-
en Au esungbesserder Topographiezugeordnetwerden.

Sosielt man an der rechten Seite,wie die SterungendesTunnelstromessdarfkantig
mit der Sterung in der Topographiebeginnenund exakt auf diesebesdirankt sind.
Ebensobegrenztdie Stufe desHOPG das Auftreten der Artefakte nadc links. Man
kann links am Rand desges®rten Zonenoch einensdimalen Streifen mit geringfigig
abgesenkteiStromstarke erkennen,der zur abfallendenFlanke desStufe gelort. Die
sich ansdilie ende EbenedesHOPG zeigt wiederum keinerlei Sterungen.
Innerhalb der Sterungenlassensich kleine Bereiche ausmadten, die ungesert sind.
Diesededken sich mit glatten Ober adchenin der Topographie.

Repro duzierbark eit und Einu  der Tunnelparameter:

Die Abbildungen 46,47 und 48 zeigennadheinanderaufgenommendilder derselten
Stelle an einer Stufenkante. Links ist jeweils die Topographie,rechts das Bild des
Tunnelstromeszu sehen.Die Scanriditung verlauft von links nach redits.

Dabei ist zu erkennen,da trotz mehrmaligemAbscannendersellken Stelle sovohl
die Topographie unverandert abgebildetwird, als auch die Aufzeichnung desTun-
nelstromesdiesellen Artefakte zeigt. Dadurch kann ein zufalliges Entstehen der
Stromspitzenausgeslossenwerden.Der E ekt ist reproduzierbarund auf de nier-

te Bereiche der Probenobker adche begrenzt.

Abbildung 46 und 47 haben eine Seitenknge von 153nm und unterscheiden sich
durch eine untersdiedliche Vorwahl des Tunnelstromes.Im ersten Bild ist 30nA,
im zweiten Bild 130nA eingestellt. Die Flache, innerhalb der der E ekt sichtbar ist,
bleibt davon unbeein u t.

Man erkenrt im zweiten Bild, da die Stromspitzen an den Randbereichen der
gesbrten Zone niedriger ausfallen, aber dennach vorhanden sind. Aufgrund des
heher vorgewahlten Tunnelstromesfallen die Stromanstiegeverhaltnisma ig gerin-
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Abbildung 46: Stufe auf HOPG, Seitenlange 153nm, Sollstrom 30nA

FROGRANTH 2UR BILDAUSHERTLNG FUER AR/ Fii / STH FROSRANH ZUR BILDAUSHERTUNG FUER AFH / Fii 4 STH

F1 GRAPHIK  F2 KORREKTLR  F3 ALSHERTUNG  F+ AUSGABE F5 Wrappen <DELY F1GRAPHIK  F2 KORREKTLR  F3 AUSHERTUNG  F4 AUSGABE FS Wrappen <DEL>

Abbildung 47: Stufe auf HOPG, Seitenlange 153nm, Sollstrom 130nA

FROGRANT 2UR BILDAUSHERTLNG FUER AF /- Fii / ST FROSRANTH 2UR BILDAUSHERTUNG FUER AFH / Fiiil / STH

FiGRAPHIK F2 KORREKTLR  F3 ALSHERTLMG  F4 AUSSABE S Hrappen <DEL F1iGRAPHIK  F2 KORREKTLR  F% AUSHERTUNS  F4 AUSEABE FB lirsppen <DEL>

Abbildung 48: Stufe auf HOPG, Seitenlange 106nm, Sollstrom 30nA
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ger aus,wesvegendie Z-Regelungaudh wenigerstark reagiert. Desweiterenkennen
aufgrund desgeringerenAbstandesvon Sondenspitzezur Probe die Stromanstiege
mit wenigerHubbewegungkorrigiert werden,wasdie notwendigeReaktion desReg-
lers weiter vermindert.

Abbildung 48 zeigt eine weitere Aufnahme mit 30nA Tunnelstrom, aber mit 106nm
Seitenknge eine etwas starkere Vergre erung. Topographie und Strombild ersdei-
nen unverandert.

Eine Variation der Tunnelspanmung in einemBereich zwisdien 10 und 200mV feihrt
zu keiner nennenswerten Veranderungder Bereidhe, in denendie Artefakte auftre-
ten. Aufgrund untersaiedlicher Tunnelabs®ndebei veranderten Strom-Spanmngs-
Wertepaaren ergibt sich jeweils ein entsprechend verandertes Anspreten der Z-
Regelung,was zu Unterscieden vergleidbar mit Bild 46 zu Bild 47 fuhrt. Das
grundsatzliche Auftreten der Stromspitzenist davon unbeein u t.

Gr e enordn ung der Stromp eaks:

Mit den wahrend der gezeigtenMessungereingestelltenParameternlat sich eine
maximaleTunnelstroms®rkevon 2 A erfassenDiesewird voneinemgro en Teil der
Stromimpulseerreicdit, was man am genaugleichen Maximalwert der nadelformigen
Artefakte erkennenkann.

Die Strompeakssind demnad zum vorgewahlten Sollstrom von einigen 10nA um
bis zu zwei Gre enordnungen starker.

Verhalten im statisc hen Fall:

Abbildung 49 stellt eine Ozilloskopaufzeitinung dar. Das untere Signal zeigt den
Tunnelstrom, das obere Signal die Auslenkungin Z-Richtung.

Man siehlt das typisdhe zeitliche Verhalten des Tunnelstromes,wenn sich die Son-
dennadel stationar eber einer Stelle be ndet, an der Strompeaks auftreten. Die
Stromimpulse zeigensich in ahnlicher Weisewie im Scarbetrieb.

Die sich leicht andeutendePeriodizitat der Impulse von einigenms (time/div. 5ms)
lat sich mit den fur die Z-RegelungeinstellbarenParameternin weiten Bereichen
beein ussenund wird somit nicht vom E ekt selbstbestimmt. Bei passendeiNor-
wahl der Werte fur Tunnelstrom und Biasspanmung und ebensoensprechend ange-
passtenRegelparameterrassensich die Stromimpulsevollkommenaussbalten und
eskann ein konstarter Tunnelstrom erreidhit werden. Diese Parameterverte lassen
dann allerdings aufgrund der dadurch sehrtragenRegelungkeinen sdinellen Scan-
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Abbildung  49: Oszilloskopaufzeihinung des Tunnelstromes, wenn die Sondennadeleuber einer
Stelle verharrt, die den E ekt zeigt.

betrieb mehr zu.

5.2.2 Interpretation des E ekts

Unter Betrachtung aller bisher gezeigtenMessungerkennen zufallige Ein wusseals
Ursade fur die auftretenden Peaksim Tunnelstrom ausgesklossenwerden. Die
Stromspitzen sind innerhalb einer breiten Variation der Messparameterreprodu-
Zierbar.

Der Tunnelstrom ist, wie in Kapitel 3.2 und 3.4.1 besdirieben, von mehrerenEin-
ugr e en abhangig, wovon die wahrend einer Messungvariablen Gre en die Tun-
nelspannung, der Tunnelabstandund die Zustandsditite der Probe am Ferminiveau
sind [52]. Die Stromspitzen meissendemnad durch die lokale Variation einer oder
mehrererdieserGre en erzeugtwerden.

Eine zufalliges sprunghaftes Ansteigen der Tunnelspanmung kann ausgesklossen
werden. Die Stromspitzen waren damit nicht reproduzierbar Strukturen auf der
Ober ade der Probe zuzuordnen.

Ebensoist ein pletzlichesVerringern desTunnelabstandesals Ursade sehrunwahr-
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scheinlich. Die Sterungentreten zwar aud an topographisd rauen Stellenauf, sind
aber genausoan glatten und sogartopographist abfallenden Stufenkanten beob-
adhtbar, an denensich der Tunnelabstand aufgrund der lateralen Scarbewegung
nicht verkleinert, sondernbewvorzugt vergre ert.

Lokal sehr untersdiiedliche Werte der elektronisdhen Zustandsdidite (LDOS) am
Ferminiveau bieten eine megliche Erklarung fer die StrompulsedesTunnelstromes.
Um aber ertsprechend gro e Anderungen des Tunnelstromesdurch eine erhehte
LDOS henvorzurufen, mu dieseebensoum ein oder zwei Gro enordnungen eiber
der fur HOPG typischen LDOS am Ferminiveauliegen.

Bekannte E ekte:

Essindin der Literatur zahlreiche E ekte besdtirieben, die entwederEinu auf die
LDOS am Fermi-Niveauoder die lokale Ladungsdidhite nehmenoder auch verglichen
zum vorliegendenFall sehrahnliche E ekte auf dem Probenmaterial erzeugen.
Dazu gehoren zB. Kondo-E ekt [86, 78, 79, 80 bzw. adsorbierte Fremdatome|[72],
Ladungsdiditewellen an der Ober acdhe der Probe [73 74, 75, 76] oder audh sog.
"Elektron Trapping" in dielektrischen Schichten und Coulomb-Blockade [68, 69, 70,
71]. Diesekennen aber fur die vorliegendeSituation nach dem derzeitigen Kennt-
nisstand aufgrund abweichender Randbedingungen(T emperatur), unterschiedlicher
Probenpraparation (Adsorbate) bzw. Probengeshichte (Oxidation) oder sonstiger
Probeneigensieaften (Dimension, Struktur) als Ursade fur den gemessenei ekt
ausgesklossenwerden.

Anderung der LDOS durch Anderung der C-Bindungsstruktur:

O'Reilly, Robertson et.al. [65, 66] haben unter Anwendungder Rekursionsmethale
[67] zur Beredhnung der LDOS von "Amorphem Carbon" gezeigt,da sich unter
Variation der Anteile an sp2- zu sp3-Bindungszusénden innerhalb einesKohlen-
sto clusters die LDOS am Ferminiveau deutlich andert.

Abbildung 50 zeigt die graphiste Darstellung der beretineten lokalen Zustands-
dichte von Kohlensto systemen in versdiedenenVariationen. (a) und (b) zeigen
Graphit und Diamant, beidesSystememit einer vollstandigen Aufteilung der Bin-

dungszusandein entwedersp2-oder sp3-Hybridisierung,ensprechenddie C-Atome
in hexagonaleroder tetraedisther Anordnung. Jeweils gestrichelt ist der Anteil der
delokalisierten -Zustandean der gesanten LDOS.

Sichtbar ist sovohl bei Graphit die am Fermilevel nicht vollstandig verscwindende
Zustandsditite ("Zero-Gap-Semiconductor”),als audch dasfur die Diamantstruktur

typische Halbleitergap.

Treten allerdings innerhalb einesSystemsaus C-Atomen beide Bindungs\arianten
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Abbildung 50: Berednete lokale Zustandsdichte LDOS (in willk erlichen Einheiten) fur Systeme
aus C-Atomen mit veranderlichen Anteilen an sp2-und sp3- Bindungszustnden. [65, 66]
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in veranderlichen Anteilen (Systeme(d) und (e)) auf, ist am Ferminiveau stets eine
gegember Graphit enorm erhehte LDOS zu beobadtten.

Im System(c) nden sich trotz aussalie lic h sp2-Bindungensfadi- und 7fach-Ringe,
d.h. vom hexagonalerGitter abweichendeStrukturen. Diesfuhrt o enbar ebensozu
einer LDOS-Erhehung.

DasSystem(f) mit 100%sp3-tybridisierten C-Atomen, allerdingsnicht in vollstandi-
gerTetraederanordming zeigteinedemDiamantgitter sehrahnliche,am Ferminiveau
vershwindendeLDOS.

Die Berednungenzeigen,da sich aufgrund einervom regelma igen Kristall abwei-
chenden,amorphenStruktur von Kohlensto, einesigni kante Erhehug der lokalen
Zustandsditite am Ferminiveau einstellt. Da der Tunnelstrom in erster Naherung
fur niedrige Tunnelspanmngen direkt proportional zur LDOS am Ferminiveau ist
[52], fuhrt dieselokale Erhehung zu einemdeutlichen AnsteigendesTunnelstromes,
solangedie restlichen Parameterunverandert bleiben. Dazu zahlt vor allem der Ab-
stand zwisthen Sondennadelund Probenober ade, der aufgrund einer gereigend
hohen Scangedawindigkeit fur den Zeitpunkt des Bbergangsvon kristallinen zu
amorphenBereithen als naherungsveisekonstart angenommenwerdenkann.

Ist die Scangedawindigkeit langsamgerug, kann die Regelung,wie in Abbildung
34 zu sehen,in einemgereigendenZeitrahmen den Tunnelabstandauf den deutlich
erhehten Strom u anpasserund esenstehenkeine nadelformigen Artefakte in der
Stromaufzeidinung. Die wulstartige Abbildung der Stufenkante resultiert demnadt
ausder deutlich erhoehten LDOS, die auf einengewissersp3-Arteil der C-Bindungen
zureickgetihrt werdenkann. Die Interpretation desTopographiebildesbekraftigt die
Ergebnisseder spektroskopistien Aufnahme.

Die unter Beaditung der Scanparametein der Stomaufzeitinung auftretendenStrom-
spitzen sind demnad Indikatoren fur amorphe Stukturen im Graphit.

Angewandt auf Ru sollte esmeglich sein, die Ober ade versdiedenerTypen auf
amorpheAnteile hin zu untersuchen.

5.23 Rue

Mit den Typen N115, N220, N660, N990 wurde eine Reihe von Standardru en
mit stetig ansteigenderPrimarteilchengm® e und sinkender spezi scher Ober acde
(Sticksto ob er ade,[55]) untersudt. Der Strukturwert ist, mit Ausnahmedesleicht
erhehten Wertesbeim N115, bei allen konstart.

Zusatzlich wurden Messungenan der durchgraphitierten Version des Typs N660
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vorgenommen,um Erkenrtnisse eber die Ober achemanderungenbeim Graphitie-
rungsproze zu gewinnen.

Primar steht nicht die Untersuchung der Topographieim Vordergrund, sondernes
sollen Erkenrtnisse mber das elektristhe Verhalten und dessenZusammenhangnit
der Topographiegewonnenwerden.

Die gezeigtenBilder stellen eine reprasertative Auswahl aus einer jeweils gre eren
Zahl an erstellten Aufnahmen dar.

5.2.3.1 N115 Der Rutyp N115hat eine mittlere Primarteilchengm e von ca.
15nm.

Die Abbildungen 51 und 52 zeigeneine Aufnahme mit einer Seitenlngevon 71nm.
Sichtbar ist in der Topographie die fur den N115 typische raue Ober ache eines
hochaktiven Fellsto ru es. Hier sieit man ebensodie aus Stromspitzenresultieren-
den Artefakte.

Das Strombild zeigt Spitzen, die sich mit den Artefakten im Topographiebild zur

Dedkung bringen lassen.Die Ebeneliegt bei einer Stromstarke von 10nA.

Die Spitzenlassenkeinendirekten Zusammenhangzu Merkmalen der Topographie
erkennen.Manche kleinere Bereiche zeigensicdh vollkommen artefaktfrei, im restli-

chen Gebiet sind die Spitzen ohne erkenrbare Systematik verteilt.

Die Abbildungen 53 bis 56 zeigenAufnahmen mit einer Seitenlangevon 35nm, der
Tunnelstromist auf 10nA gewahlt.

Wahrend sich in Abbildung 53/54 die Artefakte an mehrerenStellen konzeririeren

und in denjeweiligen Zwischenraumenfast ganzlich fehlen, ndet sich in Abbildung

55/56 dagegerkeinerlei Systematik. Die Stromspitzensind zudemerheblich weniger.
Der Untersdiied in den Aufnahmenist nicht auf die abweichendenTunnelspanmn-

genvon 20mV zu 76mV zuruckzufehren, wie schon in Kapitel 5.2.1. besdirieben,
sondernwird von lokalen Eigenstaften der Ober ache bedingt.

Sawvohl in Abbildung 53, als audh in 55 lassensich aus der Topographie einzelne
Primarteilchen mit der richtigen lateralen Gre enabbildung erahnen,wenn man die
Rundung der Sondenspitzeberecksichtigt. Die genaueAbbildung wird in 53 durch

die Artefakte mberdedkt, wahrendin 55 o enbar die Abbildung zu ach ist, alsoauf
eine Spitze mit relativ gro em Rundungsradiushindeutet.

5.2.3.2 N220 Der Rutyp N220 hat eine mittlere Primarteilchengm® e von ca.
25nm. Die Abbildungen 57 bis 60 zeigenScansmit einer Seitenkngevon 24nm.

In Bild 57/58 lat sich in demtopographist recht ac hen Bereid in der Bildmitte
eineZonemit leicht verstarkt auftretendenStromimpulsenerkennen.Die abfallenden
und ansteigendenFlanken sind sterungsfrei. Man sielt auf einenBereich zwisden
zwei Teilchen, der mit uberwiegendamorphemMaterial aufgehllt zu seinsdeint.
In Abbildung 59 sieit man die rauen und leicht treppenartig gestuftenOber achen
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FHM » STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 51: Topographisde Abbildung von N115, Seitenlange 71nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 52: Stromstarke (arb.U., Ebene 10nA) bei 76mV Tunnelspanrung.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM » FHM » STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 53: Topographisde Abbildung von N115, Seitenlange 35nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 54: Stromstarke (arb.U., Ebene 10nA) bei 20mV Tunnelspanrung.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FHM » STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 55: Topographisde Abbildung von N115, Seitenlange 35nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM .~ FHM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 56: Stromstarke (arb.U., Ebene 10nA) bei 76mV Tunnelspanrung.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FHM » STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 57: Topographisde Abbildung von N220, Seitenlange 24nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 58: Stromstarke (arb.U., Ebene 10nA) bei 72mV Tunnelspanrung.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FHM » STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 59: Topographisde Abbildung von N220, Seitenlange 24nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 60: Stromstarke (arb.U., Ebene 10nA) bei 72mV Tunnelspanrung.
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zweier aneinanderangrenzenderPrimarteilchen. Wahrend die im Vordergrund be-

ndlic he abfallende Flanke erkenrbare Sterungenim Strombild zeigt, ist die an-
steigendeFlanke im Hintergrund absolut sterungsfrei. O enbar kennen sdon die
Ober adhen zweiter unterschiedlicher Ru teilc hen dessellen Typs abweichendeEi-
gensbaften aufweisen.

5.2.3.3 N660 Der Rutyp N660 hat eine mittlere Primarteilchengm® e von ca.
50-60nm.

Im Bildpaar 61/62 sieit man, vergleichbar zur Abbildung 59, zwei aneinanderan-
grenzendePrimarteilchen. Hier sind an beiden Teilchen Stromimpulse zu nden,
wahrendim Graberbereid zwischen den Teilchen die Impulse nicht auftreten. Das
kann aufgrund der tiefreichenden Topographie an der Geometrie der Sondennadel
und der damit verbundenengleichzeitigen Abtastung an beiden Flanken der Teil-
chen liegen. Die Stromimpulse auf den Primarteilchen zeigensich zufellig verteilt.
Die Abbildungen 63/64 zeigeneinen Scan auf der Oberseite eines Teilchens. Die
Stromimpulse sind insgesar recht schwadh und ohne erkenrbares Muster verteilt.
Es gibt lediglich eine schwadch ausgepagte Haufung in der hinteren Bildh alfte, die
allerdingsohnegre ere Auswirkungen auf das Topographiesignalbleibt.

5.2.3.4 N990 Der Rutyp N990 hat eine mittlere Primarteilchengm® e von ca.
300-500nm.

Abbildung 65 zeigt eine Ubersithtsaufnahmemit einergre eren Zahl an Primarteil-
chen, der Scanhat eine Seitenlngevon knapp 2,5 m. Sehrsden erkenrbar ist die
spharische Form der einzelnenPrimarteilchen, die sich gegenseitigdurchdringenund
so die Aggregate bilden. Die abgebildeteGreo e der Teilchen stimmt sehr gut mit
den spezi schen Werten fur diesenRu t yp mberein.

Im Strombild 66 lassensich zahlreiche Spitzen erkennen. Bemerlkenswvert sind da-
bei die scharf abgerenztenBereide, die keinerlei Sterungen des Tunnelstroms zei-
gen.DieseZonenertfallen exakt auf bestimmte zusammenlangendePrimarteilchen.
Die Kontaktlinie zwisten diesenund den Nadhbarteilchen bildet genaudie Gren-
ze zwisden den sterungsfreien Arrealen und dem Rest, der nahezu gleicima ig
mit Stromspitzenbededt ist. Eine Erklarung fur diesesaussergewhnliche Erschei-
nungsmuster der Stromspitzen kennte sein, da die Teilchen ohne Artefakte Teil
einesgemeinsamerAggregatessind, welthesim Gegensatzu den anderenTeilchen
und Aggregatenbei der Herstellungim Furnace-OfenanderenBedingungen(T empe-
ratur, Abkehlgestwindigkeit, Luftzufuhr) ausgesetztwar und so eine di erierende
Ober adenstruktur aufweist.

Auf Bild 67 sieit man einen kleineren Auschnitt in heherer Au esung. Die Sei-
tenlangebetragt 177nm.Die Ober ade zeigt eine wellenartige Struktur mit einem
Rasterma von etwa 10nm. Obgleidh dies an ein als allgemeingiltig formuliertes
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GRAMM ZUR BILDAUSHERTUNG FUER AFM -~ FHM .~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 61: Topographisde Abbildung von N660, Seitenlange 24nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 62: Stromstarke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspanrung.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FHM » STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 63: Topographisde Abbildung von N660, Seitenlange 24nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 64: Stromstarke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspanrung.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FHM » STH

1838 2458

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 65: Topographisde Abbildung von N990, Seitenlange 2450nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 66: Stromstarke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspanrung.
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PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FHM » STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR Fa AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Ursppen {OEL:

Abbildung 67: Topographisde Abbildung von N990, Seitenlange177nm

PROGRAMM ZUR BILDAUSUERTUNG FUER AFM ~ FTM ~ STH

F1 GRAPHIK F2 KORREKTUR F3 AUSHERTUNG F4 AUSGABE F5 Urasppen <{0EL>

Abbildung 68: Stromstarke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspanrung.
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Abbildung 69: Topographisde Abbildung von N990, Seitenlange 35nm

Abbildung 70: Stromstarke (arb.U., Ebene8nA) bei 70mV Tunnelspanrung.
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Ru mo dell von Donnet ([55], S.226) erinnert, sdeint diese schuppenartige Ober-
achenformation nur bei sehr gro teiligen Ru en aufzutreten. Die kleinteiligeren

Ru t ypen zeigenkeine Au alligkeiten.

Im Bild 69 mit einer Seitenlangevon 35nm treten dieseOber acenstuppen noch

starker hervor und zeigen,im Gegensatzzum genanrien Modell, keine zick-zadk-

Struktur, sonderngeradeKanten.

In beiden Topographiebildern (67 und 69) treten einige dreieksformige Artefakte

auf, die aber keinen Zusammenhangmit Besonderheitender Ober acdhe erkennen

lassen.Die zugetorigen Strombilder (68 und 70) zeigenwenige und eher zufallig

verteilte Stromspitzen.

5.2.3.5 N660 graphitiert Der Ru N660 in graphitierter Version unterscei-
det sich in Primarteilchengm e und Struktur nicht von derungraphitierten Variante.
Durch die thermische Behandlungunter Inertatmosphare wachsendie Kristallite im
gesanten Gefege sowvohl lateral als auch vertikal zusammenund bilden deutlich
gre ere geordneteStrukturen [81].

Die Bilder 71 und 73 zeigentopographistie Abbildungen mit einer Seitenkngevon
24nm. Typisch fur graphitierte Ru e ist die vergleihisweiseglatte Ober ade. Un-
terbrechungen der beim Graphitieren enstandenen Ebenentreten lediglich auf in
Form geradlinigerKanten oder Stufen, ahnlich denenauf HOPG. RaueBereide auf
der Ober ade sind verhaltnisme ig selten.

Die zugeterigen Strombilder 72 und 74 zeigeneinenideal konstarten Tunnelstrom.
Auf beidenBild ist jeweils nur eineeinzelneSterstelle zu erkennen,die im Topogra-
phiebild ein zugelerigesArtefakt verursadt.

Die einzelnenScanlinienhaben bei der vorliegendenScange e von 24nmzueinander
einen Abstand von weniger als 0,2nm. Man kann erkennen,da in zwei oder drei
aufeinanderfolgenderScanzeilendas Artefakt vorhandenist. Daraus lat sich die
laterale Au esungfur die Stromspitzenauf wenigstens0,4nm absthatzen.



5 Messungen, Interpret ation und Auswer tung

82

Abbildung 71: Topographiste Abbildung von N660 graphitiert, Seitenlange 24nm

Abbildung 72: Stromstarke (arb.U., Ebene6nA) bei 69mV Tunnelspanrung.
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Abbildung  73: Topographistde Abbildung von N660 graphitiert, Seitenlange 24nm

Abbildung 74: Stromstarke (arb.U., Ebene6nA) bei 69mV Tunnelspanrung.
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5.3 Ausw ertung

Nadch den Erkenrtnissenaus Kapitel 5.2.2.sind die gemessenepitzenim Tunnel-
strom Indikatoren fur einenAnteil an amorphemKohlensto an der Ober ache.Die
stark erhehte LDOS an diesen Stellen bewirkt durch die gesteigerteLeitfahigkeit
einensprunghaftenAnstieg des Tunnelstromes.

Mit einer graphisdien Auswertung der Strombilder lat sich der Flachenarteil der
Peaksan der gesanten Bild ache quartitativ ermitteln. DieserWert sollte ein Ma
darstellenfur den Anteil von amorph strukturiertem Kohlensto an der abgescann-
ten Ober ache desProbenmaterials.

Fur diesegraphisdie Auswertung wird von jedemStrombild eineAufsicht in Sdwarz-
Wei -Darstellung erzeugtund die Helligkeitsslalierung derart angepat, da sic die
Spitzenwei und die Grund ade scwarz einfarben. Spitzenund Grund adhe heben
sich sovoneinanderab und dasBild kann mit einerentsprechendenGraphiksoftware
ausgewertet werden,indem man schwarze und wei e Flachenarteile ausahlt.
Abbildung 75 zeigt exemplaristi an einer Aufnahme desRu t yps N990 das sdhritt-
weiseVorgehen.Die oberen Bildteile zeigendie Topographie und das Strombild in
gewohnter Weise, allerdings ist das Strombild schwarz-wei kontrastiert. Dasselke
Bild als Aufsicht dargestellt (darunter) zeigt die Spitzen als wei e Punkte.

Fur diesesBeispielbild ergibt sich ein Scwarzarteil von 98,15%und ein Wei antell
von 1,85%.0b und inwieweit dieseWerte demabsolutenkristallinen und amorphem
Anteil an Kohlensto an der Ober ade entsprechen, mu im Weiteren noch disku-
tiert werden.

Im Rahmen der Auswertung wurde eine gre ere Menge an Bildmaterial fur jede
Ru prob e ausgeahlt.

Abbildung 76 zeigt die Ergebnissein einem Diagram. Die ermittelten Werte liegen
zwisten 1,4%und 2,8%Anteil der Strompeaksan der abgescanten Ober ache des
Probenmaterials.Die Fehlerballen stellenden mittleren Fehlerdar, der sich ausder
Statistik der einzelnenMessverte ergibt.

Die geringeSchwankungzwisdhendenRu t ypenlat keineSystematikbeziglich der
Primarteilchengm e erkennen.Die Fehlerbalken eberstineidensich etwa bei 1,7%,
der Mittelw ert aller Messverte liegt bei 2,15%.

Man kann feststellen,da sich der Flachenarteil an Strompeaks,also der Indikator
fur denamorphenKohlensto an der Gesantober acde, eber dengesanten Gre en-
bereid an verfuagbarenRu t ypen nicht wesetlich verandert.

Der Vergleith von einemunbehandeltenmit einemgraphitierten Ru in Abbildung
77 zeigt allerdings sofort, wie stark durch den Graphitierungsvworgangder amorphe
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Abbildung  75: a) Topographisthe Abbildung von N990, Seitenlange 2450nm, b) Strombild,
schwarz-wei kontrastiert, ¢) Schwarzwei -Strom bild in Aufsicht
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Abbildung 76: Anteil der Strompeaksan der gescanien Probenober ache

20— [ ® Flachenanteil an Strompeaks ]

1,8 o
1,6 o
1,4 <
1,24
1,0
0,8

0,6

relative Oberflache [ % ]

0,4

0,2 %

0,0

NGIGO I N660 grlaphitiert
Rufdtyp [ASTM ]

Abbildung 77: Veranderung desOber achenarteils durch Graphitieren



5 Messungen, Interpret ation und Auswer tung 87

e Flachenanteil der Peaks [%]
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Abbildung 78: Ober achenarteil der Strompeaksund abgestatzte absolute Ober ache an amor-
phem Kohlensto

Anteil verringert wird. Der Abfall des Verhaltnissesvon Peaks zur Gesant ache
von 1,4% auf 0,2% st signi kant. Die unstrukturiert gebundenenamorphenKoh-
lensto anteile werdenin daskristalline Gefugeeingebautund tragen zum Wacdhstum
der Kristallitstap el bei.

Abbildung 78 zeigt im direkten Vergleidhh sovohl den relativen Flachenarteil der
Stromimpulse, als audh die Abscdhatzung der absoluten Ober ache an amorphem
Kohlensto . Dazuwurdedie durch Sticksto adsorption gemessen&esantober ace
[55] mit dem Flachenarteil der Peaksgewiditet. Beide Einheiten, % und gm/g, nut-
zendieselle Skala.

Man erkennt, da trotz nahezugleichbleibendemrelativen Anteil der Wert der ab-
soluten Ober adche mit ansteigenderPrimarteilchengm e deutlich abnimmt.

Die mit steigenderPrimarteilchengm® e sich verringerndeamorpheOber ade kann
die Ursade fur die damit ebensodeutlich abnehmendeverstarkende Wirkung als
Fullsto sein.

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

soprenaus einer Lesungaufgebratit ist. Polyisopren, die synthetische Versionvon
Naturkautsduk, be ndet sich bei Zimmertemperatur oberhalb der Glastemperatur
und ist deshalbim unvernetzten Zustand zahelastist. Es steht in diesemFall stell-
vertretend fur alle meglichen Polymere, deren medanisd-elastistie Eigenstaften
durch die Zugabe von Fullsto ru  positiv beeinut werdenkennen.

Man siehlt, wie die SubstanzTrepfchen bildet, die sich bewvorzugt an den Stufenkan-
ten desHOPG ablegen.Diese Kanten zeigensich im Lateralkraftmodus als helle,
sthmaleLinien, diagonalvon links obennad redhts unten verlaufend.Die Trepfdien
sind an diesenKanten wie Perlen auf einer Sdnur aufgereih.

Durch die Anlagerung an einer Kante wird durch die gre ere benetzte Flache die
freie Energieetwasweiter abgesenktals auf der ungeserten Ebene.Die Stufensind
allerdings an keiner Stelle heher als 3nm, wodurch der energetisbe Vorteil fur die
bis zu 100nmgro en Trepfdchen sehrgering auslit.

Aus denAbbildungen 40bis 48ist bekannt, da auf HOPG bewrzugt an den Stufen-
kanten ein erhehtes Ma an amorphenKohlensto strukturen nachgewiesenverden
kann. Diese Kohlensto variationen mit ihrer sich von der reinen Basalelene un-
terscheidendenelektronisden Struktur kennten die Ursade fur die dort verstarkt
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anhaftendenPolyisoprerir opfchen sein. Ubertragen auf Fellstorue lat sic fol-
gern, da die amorphen Ober acenarteile die entsprechenden Scnittstellen sein
kennten, an die sich die Kautschukmolekelle anhaften und so die verstarkende Wir-
kung desRu es zustandelommnt.

5.4 Abschatzung der Ergebnisse und Vergleich mit der Li-
teratur

Obgleidh sich in der Vergangenheitmehrere Arb eitsgruppen mit amorphem Koh-
lensto an der Ober acdhe oder im Gesanmgefuge von Felisto ru en befat haben,
sind in der Literatur keineexpliziten Angaben oder Messverte fur den Anteil an der
Ober adie zu nden.

Zerda et al. [83] und Jawhari et al. [84] haben unter Berufung auf vorangegange-
ne Arbeiten an versdiedenenKohlensto variationen [85, 86 mithilfe von Raman-
Spektroskopie einenamorphenAnteil in versdiedenenRu t ypen gefunden.Die Me-
thode lat allerdings keine quartitativ en Aussagenelber dessenAnteil im Proben-
material zu.

Donnet und Custodero [55, 87] haben mithilfe hochaufgebster Rastersondenmikro-
skopie ebensoeinen amorphen Anteil an der Ober adche von Ru prob en erkann,
geben allerdings keinen Wert fur dessenAnteil an. Die Aussagestutzt sich auf die
beobadtete Anordnung der Atome bzw. feiner Strukturen an der Ober ache in
TopographiemessungerkEs gibt dazu keine weiteren Daten aus spektroskopisden
Messungen.

Nach dem derzeitigen Stand der Erkenrntnisse stellen die Strompeaksin den Mes-
sungenlindikatoren fur amorphenKohlensto an der Ober ache dar. Die aus der
Flachenausvertung resultierenden%-Angaben (Kapitel 5.3) bezeit©inen den Antell
der sichtbaren Artefakte an der gesanten Scan ache und stehensomit nur indirekt
fur den realenOber achenarteil an amorphemKohlensto .

Unter Betrachtung desMess\erfahrensund der Entstehung der Stromartefakte kennen
die Messverte nur als Basisfur weitere Abschatzungendienen(z.B. Abbildung 78).
Eine vollstandig ausamorphemKohlensto bestehendd’robenobker ache weirde mit
dem oben bestiriebenenMess\erfahrennicht als solde erkannt werden,sondernle-
diglich einenMessvert kleiner 100%ergelen.

Dies lat die Folgerungzu, da die ermittelten Werte sicherlich als Untergrenze
fur die Hohe des amorphen Kohlensto anteils zu betrachten sind. Weiterfehrende
Messungeran rein amorphenSystemenkennendazu dienen,die Methode und ihre
Emp ndlic hkeit unter vershiedenenMessparameterreu eichenund sodie ermittel-
ten Werte in Absolutangabken zu uberfehren.
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Ungeadttet der oben besdiriebenensystematistien Abweichung desMessverts vom
anzunehmendemealenWert ist die Vergleidhbarkeit der Messungervon versdiede-
nen Proben untereinander gegelen.

Aus dem Diagramm in Bild 76 erkennt man, da die Messverte keine systematiste
Abheangigkeit von der Primarteilchengm® e desProbenru es erkennenlassen.
Ebensolat sich mit Abbildung 77 zeigen,da die Zahl der Strompeaksnadch dem
Graphitieren der Probe signi kant abnimmt.
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6 Zusammenfassung

Ziel dieserArbeit war es, mithilfe von Rastertunnelmikroslopie und -spektroskopie
neue Erkenntnisse wber die topographistien und elektrischen Eigenstaften der
Ober acdhe von Fullsto ru en zu gewinnen.

Dazuwurde ein Rastertunnelmikroslop auf der BasiseineskommerziellenNanoposi-
tioniertischeskonstruiert und aufgebaut.Ebensowurde ein Vakuumrezipiert entwor-
fen, um Messungenm Hochvakuum durchfehren zu kennen.Die Funktionsfahigkeit
desMikroskopssanvohl unter Atmospharendrud, alsaud im Vakuumbetrieb konnte
gezeigtwerden.

Der ersteTeil der Messungersolltean HOPG und demRu t yp N299in graphitierter
Variante unter Verwendungeiner rastertunnelmikroskopistihen Messmethale (Di e-
renzstrom, CITS) die Unterscheidbarkeit von Kohlensto v ariationen mit entweder
eiberwiegend sp2- oder sp3-Bindungszusanden der C-Atome zeigen. Auf HOPG
konnte die Methode erfolgreith angevandt werden.

Umfangreithhe Experimerte fuhrten zu der Erkenrtnis, da diese Spektroskopie-
messmethde aufgrund der notwendigenlangenMesszeiterauf Ru en nicht anwend-
bar ist, da die Probendurch die medanisdhenBelastungzu gro en Sthadennehmen
und die Messergebnisserheblic verfalsdt werden.

Die Funktionsfahigkeit desRastertunnelmikroslopsim Di erenzstrommodus wurde
erfolgreid gezeigt.

Im weiteren Verlauf konnte eine Methode gefundenwerden, die es ermeglicht, auf
den medanisd emp ndlichen Ru prob en die amorphenund kristallinen Bereidhen
der Kohlensto ober ache zu unterscheiden.

Dazuwurde unter Messledingungengdie fur Ru prob envertraglich sind, auf HOPG
beobattet, da anbestimnten Stellender Probereproduzierbarder gemessen&un-
nelstrom signi kant ansteigt. Diese Stellen konnten als amorphe Bereide identi -
ziert werden, derendeutlich erhehte lokale Zustandsdidite (LDOS) fer den starken
Anstieg des Tunnelstromesverartwortlich 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 fur alle Ru t ypen gra-
phisch ausgevertet, um denrelativen Anteil deserkenrbarenE ekts andergesanten
abgescanten Ober acdhe zu bestimmen. Die ermittelten Prozeriwerte stehendem
aktuellen Kenntnisstand nacdh nicht direkt feur den Ober adhenarteil an amorph
strukturiertem Kohlensto, sind aber direkt davon beeinut und so als Ma zahl
anzusehenln der Literatur gibt esbis zum jetzigen Zeitpunkt keine quartitativ en
Aussagereiber denamorphenAnteil desKohlensto s in Fellsto ru en, wederin der
gesanten Struktur, noch an der Ober ade, soda Vergleihiswerte fehlen.

Aus demVergleid der ermittelten Daten fer die vermesseneistandardru t ypenun-
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tereinanderergibt sich, da der Anteil an amorph strukturiertem Kohlensto ander
Ober achevon Fellsto ru en keinenZusammenhangur Primarteilchengm® e erken-
nenlat. Der Vergleid der Ergebnissefer den Ru t yp N660 mit dessernvollstandig
graphitierter Variante zeigt, da sich der amorphe Ober adenarteil wahrend der
thermischen Nachbehandlungsigni kant verringert. Die unstrukturiert gebundenen
C-Atome werden in den Kristall eingegliedert.DiesesErgebnis bestatigt vorange-
gangenerein topographistie Messungerthermisch behandelterRu e.

In Verbindung mit zusatzlichen AFM-Daten, die darauf hindeuten, da sich Kau-
tschuk vornehmlich an amorphenKohlensto -Strukturen anbindet, legendie oben
gestilderten ErgebnissedenVerdadit nahe,da die EigenstaftenalsFullsto letzt-
lich vom Gesantwert der amorphenOber ade bestimnt werden.

Nadfolgend anzustrelende Messungemmeisseneinen Eichfaktor bestimmenlassen,
mit demdie vorlau g abgesbatzten Werte fur die amorpheOber adhein verlasslihe
Absolutangalen uberfuhrt werdenkennen.
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