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1 Einleitung

Das Rastertunnelmikroskop (STM) eignet sich hervorragend,
die elektronischen Eigenschaften auf atomarer Skala zu unter-
suchen. Voraussetzung fiir diese Methode ist jedoch, dass das
Substrat leitfihig ist. Diese Limitierung ist beim Rasterkraft-
mikroskop (AFM) nicht gegeben und es kann daher auch auf
Isolatoren eingesetzt werden. Vereint man beide Techniken,
konnen mit ein und demselben Mikroskop nicht nur auf be-
liebigen Substraten Messungen durchgefithrt werden, sondern
es stehen gleichzeitig zwei Messmethoden zu Verfiigung, die
komplementér sind: Im STM sind geometrische Struktur und
elektronische Eigenschaften oft untrennbar vermischt. Hier
kann das AFM helfen beide voneinander zu trennen.

Aus diesen Griinden wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit ein kombiniertes Rasterkraft- und Rastertunnelmi-
kroskop mit gPlus-Sensor aufgebaut. Die Anlage basiert auf
einem vorhandenem Design von Dr. Gerhard Meyer (IBM
Ziirich), wobei an wesentlichen Stellen Weiterentwicklungen
vorgenommen wurden. Dies machte es erforderlich, die Ap-
paratur von Grund auf selber aufzubauen. Kapitel [3] befasst
sich deshalb ausfiihrlich mit der Dokumentation des Aufbaus
der Anlage: Es werden Details zum UHV-System, der Instal-
lation der mechanischen und elektrischen Infrastruktur des
Kryostaten, des Scannerdesigns, sowie zur Anfertigung von
qPlus-Sensoren prisentiert. Nach der Fertigstellung der Anlage
und diverser Optimierungsprozesse wurden verschiedene Tests
zur Charakterisierung von Stabilitidt, Auflosung und Sensiti-
vitdt durchgefithrt. Diese sind in Kapitel f] dokumentiert und
ergaben, dass die Anlage deutlich besser war als kommerzielle
Anlagen.



1 Einleitung

Nach dem erfolgreichen Aufbau der Anlage, wurden im
Rahmen dieser Arbeit wissenschaftliche Experimente zur van-
der-Waals Wechselwirkung auf atomarer Skala durchgefiihrt. Es
wurde die vdW-Wechselwirkung zwischen einem Edelgasatom
und einem Molekiil quantifiziert, was in Kapitel [6] dargelegt
und diskutiert wird. Dazu wurde die Rastersondenspitze mit
einem Xe-Atom funktionalisiert und die Wechselwirkung mit
einem Pentacen-Molekiil auf den Oberflichen Cu(111) und
NaCl/Cu(111) untersucht. Um nur den durch das Adsorbat
hervorgerufenen Anteil der vdW-Wechselwirkung zu messen,
d.h. den direkten Einfluss des Substrates auszuschlieffen, wurde
die laterale Komponente des Kraftfeldes betrachtet. Zusatzlich
wurden die Einfliisse der elektrostatischen Wechselwirkung
mittels KPFM-Messungen untersucht und quantifiziert.

Eine faszinierende und hoch aktuelle Anwendung der Raster-
kraftmikroskopie ist die direkte Abbildung der intramolekularen
Struktur einzelner Molekiile. Dazu ist es notwendig die Ras-
tersondenspitze zu funktionalisieren. Dies hat jedoch den
Nachteil, dass die Abbildungen oft verzerrt sind. In Ka-
pitel [7] wird eine effektive Methode préasentiert, mit welcher
solche Bilder mit sehr gutem Resultat korrigiert werden kdnnen.

Zunichst wird jedoch in Kapitel 2] in die fiir diese Arbeit

wichtigsten Grundlagen der Rasterkraft- und Rastertunnelmi-
kroskopie eingefiihrt.
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2 Grundlagen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Rastersonden-
mikroskop mit qPlus-Sensor aufgebaut. Dieser kombiniert die
Rastertunnelmikroskopie mit der Rasterkraftmikroskopie. Im
folgenden werden die Grundlagen fiir beide Methoden geschaf-
fen.

2.1 Das Rastertunnelmikroskop

Binnig, Rohrer, Gerber und Weibel stellten 1984 das Raster-
tunnelmikroskop (STM) vor [1]: Zwischen einer atomar scharfen
Metallspitze und einer leitfihigen (kristallinen) Probe wird eine
Spannung Up;,s angelegt, sodass bei geniigend kleinen Abstén-
den aufgrund des Tunneleffekts ein Strom Iyn,e fliefen kann.
Die Spitze wird iiber die Probenoberflache gerastert und dabei
ITunner als Funktion von Ugias, des relativen Abstandes z und
der lateralen Koordinaten z und y gemessen. Man unterscheidet
zwel Modi bei der Art der Datenerfassung;:

e Constant Height Mode: Die Probe wird bei konstanter
Hohe abgerastert und Iynne; Ortsabhéngig aufgezeichnet.

e Constant Current Mode: [T nne wird als feedback-
Signal verwendet, um den Abstand zwischen Probe und
Spitze wiahrend des Rasterns konstant zu halten. Das an
die Piezos gefiihrte Regelsignal dient hierbei als Messgro-
Re.

Das Tunneln als physikalischen Effekt zur Spektroskopie zu nut-
zen, war allerdings nicht neu: Giaever bestimmte 1960 damit
die Energieliicke von Supraleitern und zusammen mit Fisher
den Widerstand von diinnen isolierenden Schichten (Al;O3) als
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2.1 Das Rastertunnelmikroskop

Abbildung 2.1: Das Design des ersten STMs nach Binnig, Rohrer,
Gerber und Weibel. Wolfram-Spitze (W) und Platin-Probe (Pt) befinden
sich im Vakuum und kénnen relativ zueinander, frei bewegt werden. Mit
dem Piezoelement PP kann die Spitze der Probe grob angendhert werden.
Der mit der Probe verbundene Piezo P dient der Feineinstellung senkrecht
zur Probe und der x,y-Auslenkung im Rasterbetrieb. (Abb. aus |1])

Funktion von Spannung und Schichtdicke [2],[3]. Lambe fiihr-
te 1968 inelastische Spektroskopie an im Tunnelkontakt einge-
schlossenen Molekiilen durch und konnte so ihre Vibrationsspek-
tren bestimmen [4]. Die herausragende Eigenschaft des STMs
ist, dass die Experimente mit hoher Ortsauflésung durchgefiihrt
werden konnen, da die relative Position von Spitze und Probe
beliebig einstellbar ist. Eine wesentliche Problemstellung war
die exakte Positionierung der Spitze. Dies wurde durch die Ver-
wendung von Piezoaktuatoren geldst, da diese schon bei mo-
deraten Spannungen mit Lingeninderungen im A-Bereich rea-
gieren. Ein ebenso kritischer Punkt war die Dampfung von Vi-
brationen. Diese wird auch heute noch durch die Kombination
verschiedener Dampfungssysteme erreicht: Oft wird die gesamte
Anlage luftgeddmpft gelagert, um das Einkoppeln von Gebiu-
devibrationen zu minimieren. Mit einem System, das auf dem
Prinzip der Wirbelstrombremse basiert, kann das Ubertragen
von Vibrationen auf die Scannereinheit verhindert werden. Abb.
[2.1] zeigt schematisch den Originalaufbau von 1984. Seit seiner
Entwicklung konnten mit dem STM eine Vielzahl grundlegender
Studien auf atomarer Skala erfolgreich durchgefiihrt werden. Im
folgenden seien einige beispielhaft erwdhnt: Es wurden chemi-
sche Reaktionen auf atomarer Skala induziert [5], atomare und
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2.1.1 Zugénglichkeit physikalischer Eigenschaften

molekulare Schalter realisiert [6H9], Atome lateral manipuliert
[10], Molekiilorbitale spektroskopiert [11] und einiges mehr.

2.1.1 Zuginglichkeit physikalischer Eigenschaften

Bei Absténden zwischen Spitze und Probe im Bereich von we-
nigen A kénnen aufgrund des quantenmechanischen Tunnelef-
fekts Elektronen von der Probe in freie Zustinde der Spitze
(und umgekehrt) flieRen (siehe Abb. 2.2). Unter der Annahme
tiefer Temperaturen und kleiner angelegter Spannung Ugiag ist
der Tunnelstrom niherungsweise gegeben durch [12]:

eh?
ITunnel = Usias WAQ ps (1) po(To,y0,10)

wobei e die Elementarladung, m die Masse des Elektrons, h das
Plancksche Wirkungsquantum, ps die lokale Zustandsdichte der
Spitze und p,, die lokale Zustandsdichte der Probe ist. Die Geo-
metrie der Spitze geht in die Konstante A ein. Der Tunnelstrom
ist demnach proportional zur lokalen Zustandsdichte der Pro-
be an der Position der Spitze (xg,yo). Dieser Zusammenhang
ermoglicht es, Messungen mit dem STM ortsaufgelst durchzu-
fiihren.

2.1.2 Vertikale Sensitivitat des STM

Neben der lateralen Auflésung des STMs, die durch die elektro-
mechanischen Eigenschaften der Piezoelemente bedingt ist, liegt
die vertikale Auflésung im quantenmechanischen Tunneleffekt
begriindet. Die Transmissionsamplitude 7T eines Teilchens mit
Energie E <V}, das eine Potential-Barriere V(x) = V50 (a—|z|)
der Breite a passiert, ist nach [13]:

IT(E)| = )ﬁ;‘ ~exp {~2 ar} (1)

wobei k = 1/2m(Vy — E)/h und AT, A~ die Amplituden der

ein- bzw. auslaufenden Wellenfunktionen zur Loésung der zu-
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2.1 Das Rastertunnelmikroskop

a)

Austrittsarbeit

UBias

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des STM. a) Die Spitze
befindet sich wenige A iiber der Probe an der lateralen Position (z0,y0)-
b) Das Anlegen einer Spannung Upias verschiebt die chemischen Potentiale
von Spitze und Probe. Aufgrund des Tunneleffekts kann Strom fliefen.
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gehorigen Schrodingergleichung sind. Nimmt man als Barrie-
renhche die Austrittsarbeit von Metallen (~ 4€V) an, so ist
%k ~ 1A~". Andert man nun die Barrierenbreite um Aa=1A
wird 7" um etwa eine Grofsenordnung kleiner. Dieser Zusam-
menhang fiihrt zu der bekannten hohen vertikalen Sensitivitét
im STM.

2.2 Das Rasterkraftmikroskop

Bereits in frithen STM-Experimenten wurden Einfliisse signifi-
kanter Kréfte zwischen Spitze und Probe festgestellt .
Dieser Umstand war von besonderem Interesse, da der Einsatz
des STMs auf leitfihige Oberflichen beschrinkt ist und die
Kraftmessung eine geeignete Alternative fiir Isolatoren wére.
Da sich jedoch die Kraft aus den STM Daten nicht einfach
extrahieren ldsst, war ein neues Konzept zur Messung der Kraft
notwendig.

Die einfachste Methode eine Kraft zu Messen beruht auf

Az]
Kspng

Abbildung 2.3: Messung des Kraft zwischen Spitze und Probe
mittels Federbalken. Der Federbalken mit Federkonstante kg wird durch
die Kraft F' zwischen Spitze und Probe um Az ausgelenkt. Es gilt: ksp =

9 .
—&F und Az = %o
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

SCANNERS,[ A C I FEEDBACK
FEEDBACK
AFM 0 1M

Abbildung 2.4: AFM Setup nach Binnig. Die Krifte zwischen Probe
(A) und AFM-Spitze (B) lenken den leitfihig ausgefiihrten Federbalken
(D) aus. Die Spitze des STMs (C) befindet sich im Tunnelkontakt mit dem
Federbalken. (Abb. aus [18])

dem Prinzip der Federwaage: Eine Feder mit Federkonstante
ko wird durch eine Kraft F' ausgelenkt. Sofern die Expansion
nicht zu grof ist, kann die Kraft einfach anhand der Aus-
lenkung Az bestimmt werden: F' = kg - Az. Dieses Prinzip
wurde in den ersten Rasterkraftmikroskopen implementiert:
Als Kraftsensor wird ein Federbalken verwendet an dessen
Ende eine Rastersondenspitze angebracht ist (siehe Abb. .
Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe fiihrt zu
einer Auslenkung des Federbalkens. Um sensitiv auf atomarer
Skala zu sein, muss die Federkonstante des Federbalkens
ko < ksp = ags" sein. Zudem muss die Resonanzfrequenz
des Federbalkens fy deutlich iiber der Bandbrelteﬂ liegen mit
der die Kraft gemessen wird, um eine Anregung des System
zu vermeiden. Zur Detektion der Auslenkung wurden diverse
Methoden entwickelt. Als erster schlug Binnig eine Anordnung
vor, welche sich die hohe vertikale Sensitivitit des STMs zu
Nutze machte [18]: Das AFM-Setup wurde, wie in Abb.
gezeigt, in einer Sandwich-Anordnung in das STM integriert.
Der Federbalken besteht aus leitfihigem Material und befindet
sich im Tunnelkontakt mit der STM-Spitze. Krifte zwischen
AFM-Spitze und Probe fiihren zu einer Auslenkung Az des

IDie Bandbreite lisst sich niherungsweise ermitteln aus der Raum-
frequenz der Oberflichenkorrugation und der Scan-Geschwindigkeit.
Mochte man eine regelmifige Oberfliche abbilden, bei der jedes Atom
eine Ausdehnung von ca. 2 A hat, und betrigt die Scan-Geschwindigkeit

100 %, muss die Bandbreite mindestens 200 Hz betragen.
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2.2.1 Dynamisches AFM

Federbalkens. Dies wirkt sich auf den Tunnelkontakt aus und
die Auslenkung kann anhand des Tunnelstroms detektiert
werden. Weitere frithe Konzepte zur Detektion der Auslenkung
basieren beispielsweise auf optischer Interferenz [19] oder
kapazitiver Kopplung [20] und kommen auch heute noch zur
Anwendung.

In dieser Arbeit wird das Rasterkraftmikroskop als Non
Contact-AFM verwendet. Dies bedeutet, dass die Abstidnde
zwischen Spitze und Probe zwar innerhalb der Reichweite der
chemischen Wechselwirkung liegen konnen, eine chemischen
Bindung wihrend der Messung jedoch vermieden wird. Der
Vorteil dieser Methode ist, dass sowohl Probenoberfliche als
auch die Spitze unverdndert bleiben. Denn die gleichbleibende
Beschaffenheit der Spitze wihrend der Messung ist unerlésslich
fiir die Interpretation der Messdaten.

Das AFM ist durch die Messung der Kraft sensitiv auf
die gesamte Zustandsdichte (DOS) insbesondere der Probe. Im
Gegensatz dazu ist das STM nur sensitiv auf die lokale Zu-
standsdichte (LDOS), da es den Elektronentransport zwischen
Spitze und Probe nahe der Fermienergie misst. Aus diesem
Grund haben die Daten von AFM und STM komplementére
Eigenschaften. Da in den STM-Daten oft geometrische Struktur
und elektronische Zustédnde der Probe vermischt sind, kann
eine gleichzeitige Messung mit dem STM und AFM helfen diese
voneinander zu trennen.

2.2.1 Dynamisches AFM

Im statischen Betrieb des AFMs wird die Kraft, wie oben
beschrieben, direkt gemessen und ist daher sehr leicht zu be-
stimmen. Allerdings hat diese Methode ihre Grenzen im Bereich
der kurzreichweitigen Krifte: Werden die chemischen Kriéfte zu
groft, entsteht eine Bindung zwischen Spitze und Probe (jump-
to-contact Problem [21]). Dies wird im dynamischen Betrieb

17



2.2 Das Rasterkraftmikroskop

des AFMs verhindert: Der Kraftsensor wird nahe seiner Re-
sonanzfrequenz fy zum Schwingen angeregt. Dadurch entsteht
beim Umkehrpunkt der Auslenkung ein riicktreibendes Mo-
ment, dass eine Bindung zwischen Spitze und Probe verhindert.

Ein Kraftsensor bestehend aus einem Federbalken der ef-
fektiven Masse m und Federkonstante k; wird nahe seiner

Resonanzfrequenz f, = i\/% angeregt [22]. Tritt die Spitze
des Sensors in Wechselwirkung mit der Probe, #dndert sich
die effektive Federkonstante. Dies wirkt sich wie folgt auf die

Frequenz der Schwingung aus:

oF
keff = k0+ksp: kO_ai

yA
1 Ketr ksp
f 277\/ for/1+ ko (2)

Dieses System lésst sich nach der klassischen Mechanik als ge-
dampften Oszillator beschreiben, der mit der Amplitude A* und
der Frequenz f* angeregt wird. Der Verlauf der Amplitude A
des Sensors folgt einer Lorentz-Kurve [22]:

A*

A= — (3)
V2 = 1)+ (L)
_ arctan Jof”™
¢ = avera (Q(f“ —f&)) ’ @)

¢ ist die Phasenverschiebung zwischen Anreger und Oszillator.
Aus diesem Zusammenhang folgt, dass die Anderung der Fre-
quenz von fo — f, aufgrund der Spitze-Probe Wechselwirkung,
eine Anderung sowohl der Amplitude als auch der Phase ver-
ursacht (sieche Abb. . Dies wird in den beiden folgend vor-
gestellten Methoden genutzt, um die Frequenzverschiebung A f
zu bestimmen.

18



2.2.1 Dynamisches AFM

Amplitude

fo Frequenz

Abbildung 2.5: Bestimmung der Frequenzverschiebung in der
AM-Methode. Der Sensor oszilliert nahe seiner Resonanzfrequenz fy bei
f*. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe verschiebt die Reso-
nanzfrequenz um Af. Dies fithrt zur Anderung der Amplitude um AA. In
dieser Methode wird aus AA die Frequenzverschiebung A f berechnet.

Amplitudenmoduliertes AFM (AM-AFM)

In dieser Methode wird der Kraftsensor konstant bei einer Fre-
quenz f* nahe seiner Resonanzfrequenz f, angeregt. Tritt die
Spitze in Wechselwirkung mit der Probe, dndert sich aufgrund
der Verschiebung der Resonanzfrequenz um A f die Amplitude
der Schwingung um AA. Mit Gl. [3| kann dann die neue Reso-
nanzfrequenz (fo + Af) berechnet werden [23].

Frequenzmoduliertes AFM (FM-AFM)

Im frequenzmodulierten Betrieb des AFMs wird die Amplitude
mit einer Regelschleife stets konstant gehalten. Zur Bestimmung
der Frequenz, mit welcher der Sensor aktuell oszilliert, wird mit
einem Phasendetektor die Phasenverschiebung A® des Sensor-
signals relativ zur Anregung durch die Regelschleife gemessen
(siehe Abb. . Mit der ungestorten Resonanzfrequenz f und
der Giite Q lédsst sich dann die Frequenzverschiebung Af be-
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

Amplitude

0 f fo Frequenz
0
AD
3
ST -m/2
[
. 1

Abbildung 2.6: Bestimmung der Frequenzverschiebung in der
FM-Methode. Die Amplitude der Oszillation des Sensors wird iiber eine
Regelschleife stets konstant gehalten. Eine Anderung der Resonanzfrequenz
fithrt in dieser Methode zu einer Verschiebung der Phase um A® zwischen
Sensorsignal und Anregung. Aus A® wird die Frequenzverschiebung A f
bestimmt.
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2.2.2 Auflésungsvermdgen im dynamischen AFM

stimmen [24-26]:

—Ad

50 5)
Voraussetzung hierfiir ist jedoch, dass sich die Giite wihrend
der Messung nicht dndert. Dies ist der Fall, wenn die Krifte
konservativ sind [27]. Im Gegensatz zur AM-Methode kénnen

in dieser Methode konservative und dissipative Beitrige von-
einander unterschieden werden [26].

Af =~ fo

2.2.2 Auflésungsvermogen im dynamischen AFM

Das Auflésungsvermdgen im dynamischen AFM ist durch den
minimal detektierbaren Kraftgradient VF,,;, gegeben [28§]:

kokgT kon. 3
oAz’ v ipa (©6)
— —

Thermisches Rauschen  Detektorrauschen

wobei kp die Boltzmann-Konstante, T' die Temperatur, n, die
Auslenkungsrauschdichte und B die Bandbreite ist. Es liegt
nahe, VF,,;, durch Erhéhung der Giite Q des Sensors zu ver-
kleinern. Dies ist beispielsweise durch das Arbeiten in Vakuum
moglich. Erfolgt eine Stérung des Systems, so dndert sich in
der AM-Methode die Amplitude nicht instantan, sondern mit
exp(—t/7), wobei 7 = Q/7 fy die Abklingdauer ist [13]. Wird
nun Q vergrofert, nimmt auch die Abklingdauer zu und die
Antwort auf eine Storung wird langsamer. Demzufolge geht
damit eine Reduktion der Bandbreite einher, d.h. Bandbreite
und Giite sind im amplitudenmodulierten Fall gekoppelt. Wird
das thermische Rauschen Kklein, ist VF,;, «x B % und durch
das Detektorrauschen bestimmt [26]. Dieses liegt in der Unge-
nauigkeit der Frequenzmessung begriindet, kann aber reduziert
werden, wenn fo > B erreicht wird?} In der FM-Methode

’Die Anzahl der méglichen Oszillationszyklen zur Frequenzmessung ist
gegeben durch ffﬁ’. Ist fo > B, kann die Frequenzmessung anhand
mehrerer Oszillationszyklen genauer bestimmt werden [28].
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

héngt @ nur von der Ddmpfung des Sensors ab. Demzufolge
fiihrt eine hohes @ nicht zur Reduktion der Bandbreite B [24].

Fiir eine hohe Auflésung sind folgliche tiefe Temperatu-
ren, ein hohes @, eine hohe Resonanzfrequenz f; und die
Verwendung der FM-Methode Voraussetzung. Aus diesen
Griinden wird die FM-Methode in der vorliegenden Arbeit
verwendet.

2.2.3 Bestimmung der Kraft in der FM-Methode

Unter der Annahme konstanter Schwingungsamplitude A des
Sensors besteht ein komplexer Zusammenhang zwischen Fre-
quenzverschiebung A f und der Kraft F' [29):

Jo
7T]{70A

Um die Kraft berechnen zu kénnen, muss die Gl. [7] beziiglich
F invertiert werden. Verschiedene Ansétze erzielten zwar fir
kurzreichweitige oder langreichweitige Kréfte gute Ergebnisse,
waren jedoch im Ubergangsbereich problematisch [24, 130]. Erst
Sader und Jarvis stellten einen Formalismus vor, der fiir belie-
bige Reichweiten eine sehr gute Naherung ist [31]:

I A R VN )
F(z)—2k0/z <1+8 7T(x_z)> 7

2<xA3 Ee <A§(x)> o

Ist die Federkonstante des Sensors wesentlich grofser als der
Kraftgradient (ko > ksp), kann man Gl. 2| nach Taylor ent-
wickeln:

Af = -

/1 Fle+ AL+ ) S——gds (7

— T

Ksp
ko

1 ksp fO
5 ksp  (8)

1 =
fO + 2k0 Sp

~ fo(l+ ) = Af=
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2.2.4 Der qPlus-Sensor

Fiir sehr kleine Schwingungsamplituden (A < 1A) ist Af sensi-
tiv auf die kurzreichweitige Wechselwirkung und die Kraft Fyep
senkrecht zum Kraftsensor l4sst sich wie folgt berechnen [32]:

Fvert :/ ksp 2k0/ Af (9)

2.2.4 Der qPlus-Sensor

Um mit Sensoren weicher Federkonstante nahe der kurzreich-
weitigen chemischen Wechselwirkung arbeiten zu konnen,
miissen diese mit hohen Amplituden betrieben werden. Nur so
ist das riicktreibende Moment im Umkehrpunkt grof genug,
um das jump-to-contact Problem zu vermeiden [32, 33]. Die
Messung wird damit aber auch sensitiv fiir langreichweitige
Wechselwirkungen. Zur Verbesserung der Abbildung der Pro-
benkorrugation muss die Sensitivitdt fiir die kurzreichweitige
Wechselwirkung erhoht werden, was nur mit kleinen Schwin-
gungsamplituden des Sensors mdoglich ist |34, 35]. Eine Losung
dieses Problems stellt der qPlus-Sensor von Giefibl dar [36].
Der ¢Plus-Sensor verwendet eine Quarz-Stimmgabel hoher
Giite aus gewohnlichen Uhren. Diese wird mit der einen Zinke
auf ein Substrat aufgeklebt, sodass die Geometrie der eines Fe-
derbalkens entspricht (siehe Abb.[2.7). An die freie Zinke wird
die Rastersondenspitze angeklebt. Quarz-Stimmgabeln haben
eine zum Vergleich mit bis dahin iiblichen Kraft-Sensoren sehr
hohe Federkonstante (Stimmgabel Typ 158 - wie in dieser
Arbeit verwendet: k = 1,8 - 10° X). Daher kann dieser Sensor
selbst bei kleinen Schwingungsamplituden (<1A) im Bereich
der kurzreichweitigen chemischen Krifte stabil betrieben
werden und die Berechnung der Kraft gemif Gl. [0 erfolgen.
Mit dem qPlus-Sensor war es erstmals moglich, die reaktive
Si(111)-(7x7)-Oberfliche in einem Rasterkraftmikroskop mit
atomarer Auflosung abzubilden [36].

Weitere Vorteile des qPlus-Sensors sind:
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

Abbildung 2.7: Der gPlus-Sensor. a) Das Ursprungsdesign des qPlus-
Sensors nach Giefibl. b) Die Abbildung der Si(111)-(7x7)-Oberfliche wurde
in der Rasterkraftmikroskopie erstmals durch den gPlus-Sensor moglich.

(Abb. aus )

Hohe Resonanzfrequenz: Aufgrund der Héarte von Quarz
haben die Quarz-Sensoren sehr hohe Resonanzfrequenzen.
Dieser Umstand kann das Detektorrauschen positiv beeinflus-

sen (siehe Abschnitt [2.2.2)).

»Self Sensing™: Quarz ist piezoelektrisch. Die Schwingung
des Quarz-Sensors erzeugt daher eine Wechselspannung, wel-
che direkt zur Frequenzmessung verwendet werden kann.

Leichte Kontaktierung: Durch die Verwendung kommerziel-
ler Stimmgabeln aus Uhren ist die Kontaktierung des Quarzes
bereits durchgefithrt und kann sehr leicht verdrahtet werden.

Leitfahige Spitzen: Die Rastersondenspitze ist nicht integra-
ler Bestandteil des Sensors, sodass auch leitfihige Spitzen an
der freien Zinke angebracht werden kénnen.

Der in dieser Arbeit verwendete qPlus-Sensor entspricht im we-
sentlichen dem in der Abb. gezeigten Design. Die Spitze
wurde jedoch nicht iiber eine Elektrode der Stimmgabel kon-
taktiert, sondern mit einem separaten Golddraht .
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2.2.5 Krifte

2.2.5 Krifte

Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe resultiert aus
einer Uberlagerung von verschiedenen Arten von Kriften. Die-
se sind unterscheidbar in ihrer Reichweite und Ursprung. Im
Allgemeinen kann man die Krifte wie folgt klassifizieren:

Elektrostatische Kraft

Das System Spitze-Vakuum-Probe kann als Kondensator mit
Kapazitdt C' beschrieben werden, an dem die Spannung Ugias
angelegt ist. Da die Austrittsarbeiten von Spitze und Probe im
Allgemeinen verschieden sind, ist die Spannung effektiv [38]:

U= UBias - % P (10)

wobei A® = &p — g die Differenz der lokalen Austrittarbei-
ten (LCPD) von Probe und Spitze ist. Nach Coulomb ist die
Elektrische Energie E = 3 - CU? [39]. Daraus folgt fiir die elek-
trostatische Kraft:

Felz E=-

B 1dC Ad\?
“5.E = 2dz< ‘) (11)

Der Vorfaktor % ist bestimmt durch die Geometrie der Spitze

und dem Abstand zwischen Spitze und Probe [40].

Magnetische Kraft

Magnetische Kréfte spielen in der Rasterkraftmikroskopie dann
eine Rolle, wenn Spitze und Probe magnetische Eigenschaften
haben. Ist 7 das magnetische Moment der Spitze und H das
Streufeld der Probe, dann ist die magnetische Kraft [41]:

Pana = o1 (VA ) (12)

wobei po die magnetische Feldkonstante ist. Dieser Zusam-
menhang findet Anwendung im Magnetischen-Kraftmikroskop
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

(MFM) [42]. Mit diesem ist es mdglich, magnetische Eigenschaf-
ten auf atomarer Skala zu untersuchen [43| 44].

Chemische Kraft

Die Reichweite der chemischen Kraft ist im Vergleich zu allen
anderen Kraften am geringsten. Bei geniigend kleinen Abstén-
den kénnen diese zur chemischen Bindung fithren [45]. Diese
kann im wesentlichen ionisch, komplex, kovalent, metallisch sein
und auch auf der van-der-Waals Wechselwirkung beruhen [46].
Im NC-AFM sind die Abstinde zwischen Spitze und Probe in
der Regel nicht so klein, dass es zur chemischen Bindung kommt.
Allerdings spielen chemische Kréfte eine Rolle, wenn die Abbil-
dung mit einer funktionalisierten Spitze zur drastischen Erho-
hung der Auflésung durchgefiihrt wird (siehe Abschnitt .

Van-der-Waals Kraft

Die van-der-Waals Wechselwirkung hat einen besonderen Stel-
lenwert. Im Gegensatz zu allen anderen Wechselwirkungen ist
sie immer prasent. Oft tritt sie aber in den Hintergrund, wenn
sie von anderen Wechselwirkungen {iberlagert wird. Es gibt ver-
schiedene Ursachen, die zur vd W-Wechselwirkung fithren. Diese
lassen sich folgendermafien unterteilen [45]:

e Keesom-Wechselwirkung: Wechselwirkung zwischen (per-
manenten) Dipolen

e Debye-Wechselwirkung: Dipolinduzierte Wechselwirkung
mit z.B. nichtpolarem Molekiil

e London-Wechselwirkung: Wechselwirkung von Ladungs-
fluktuationen

Letztere wird oft auch im engeren Sinne als van-der-Waals
Wechselwirkung verstanden.
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2.2.5 Krifte

. van-der-Waals Wechselwirkung
Geometrie
Energie Kraft
Zwei Atome c c
s —6.7
oder kleine Molekiile
Zwei Oberflachen —# —#
Zwei Makromolekiile A RiRo A RiRs
T 6r Ri+R T 6r2 Ri+R
(Radien Ry, R» ) e B
Makromolekiil und AR AR
“6r T 6r2
Oberfliiche o 0

Tabelle 2.1: Van-der-Waals Energie und Kraft fiir verschiedene
Geometrien. Es sind r der Abstand zwischen den Wechselwirkungspart-
nern, R; ihre radiale Ausdehnung und A die Hamaker Konstante. (Daten
aus [45])

Die vdW-Wechselwirkungsenergie zwischen zwei identischen
Atomen mit Abstand r ist gegeben durch [47]:

c
~%
3 gl

bei =
wobei C 1 (e )2

W(r) = (13)

Es sind C' die London Konstante, cg die Polarisierbarkeit, eq
die elektrische Feldkonstante und I die Ionisierungsenergie eines
Atoms. Unter Annahme von Additivitdt lassen sich mit Gl.
fiir verschiedene Geometrien der Wechselwirkungspartner die
Energie und die daraus resultierende Kraft berechne [48]. Ei-
nige Beispiele sind in Tab. gezeigt.

3Die London Konstante wird im allgemeinen Fall aus der Teilchenzahl N
der Wechselwirkungspartner und den Konstanten a und b der van-der-
Waals Gleichung berechnet [45].
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

Im realen Experiment sind oft verschiedene Geometrien ver-
mischt, weshalb die Abstandsabhéngigkeiten nicht mehr einfa-
chen Potenzgesetzen folgen. Die van-der-Waals Kraft ist im All-
gemeinen attraktiv und sowohl kurz- als auch langreichweitig.

2.2.6 Kelvin-Kraft-Mikroskopie

Mit dem Rasterkraftmikroskop kénnen die lokalen Unterschie-
de in den Austrittsarbeiten A® (LCPD) der Probe durch
Messung der elektrostatische Wechselwirkung bestimmt werden
[38l, 49]. Zur Messung der LCPD an einem bestimmten Punkt

Af

u*

Bias

Af*

Abbildung 2.8: Bestimmung der LCPD iiber einem besimmten
Punkt der Probe. Die Spannung Ugijas zwischen Spitze und Probe wird
variiert und dabei Af aufgezeichnet. Der Graph von Af(Ugias) ist eine
Parabel mit dem Scheitel bei der Position (U*|Af*).

P(x0,y0,20) liber der Probe wird die Spannung Up;as(t) variiert
und das A f-Signal aufgezeichnet. Lésst sich die Gesamtkraft F'
darstellen als F(U) = Fu(U) + F*, gilt fiir die elektrostatische
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2.2.7 Spitzenfunktionalisierung

Kraft:

1dC AD\?
Fel(Ubias) = _§E (UBias - e)
Mit der GI. [8)ist die Frequenzverschiebung A f gegeben durch:

(V) - M))2 AP, (1)

e

fo &*C
A Ubias) = =773
wobei Af* = szOO . %F* die nicht-elektrostatischen Beitrage zur
Wechselwirkung erfasst. Der Graph von Gl. [I4] entspricht einer
Parabel deren Scheitel sich bei der Position (U*|Af*) befindet
(siehe Abb. . Demnach ist die LCPD am Punkt P gegeben
durch A® =¢-U*.

2.2.7 Spitzenfunktionalisierung

Um eine drastische Erhohung der Auflésung im AFM zu errei-
chen, muss die Rastersondenspitze funktionalisiert werden. Die
Funktionalisierung mit einem Kohlenmonoxid-Molekiil (CO)
prasentierten Gross et al. in Ref. [50]. Dazu wurde CO-Gas in
geringen Mengen in das UHV-System eingeleitet, sodass verein-
zelt CO-Molekiile auf der Probe adsorbierten. Die Metallspit-
ze wird durch Aufpicken eines Molekiils funktionalisiert (sie-
he Schema in Abb. 2.9h). Das CO-Molekiil bindet idealerweise
am Scheitel der Spitze. Bei hinreichend kleinen Abstinden zwi-
schen CO-Spitze und einem auf der Probe adsorbierten Mole-
kiil iiberlappen deren Wellenfunktionen und es kommt zur Ab-
stofung aufgrund des Pauli Prinzips [51]. Die Ausdehnung der
Wellenfunktionen des CO ist lateral sehr begrenzt. Dieser Effekt
fiihrt zu einer drastischen Erh6hung der Auflésung und es kann
die geometrische Struktur des adsorbierten Molekiils abgebil-
det werden (siehe Abb. . Da die Molekiilorbitale raumlich
exponentiell abfallen, nimmt die Pauli Abstoflung ebenfalls ex-
ponentiell ab und fiihrt somit zu einer deutlichen Steigerung
des Kontrastes [52]. Neben CO wurden beispielsweise auch Xe,
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

a) b)

Ty V.

10 A

Abbildung 2.9: Funktionalisierung der Spitze. a) Mit der Metallspit-
ze wird ein einzelnes CO-Molekiil von der Probenoberfliche aufgenommen.
Dieses bindet in linglicher Ausrichtung an die Metallspitze. b) Kugelmodell
von Pentacen (C2oHi4). ¢) AFM-Bild eines einzelnen Pentacen-Molekiils
auf einer NaCl/Cu(111)-Oberfliche abgebildet mit einer CO-Spitze.

Br und Cl zur Spitzenfunktionalisierung verwendet [53]. Diese
Methode birgt den Nachteil, dass das Kraftfeld der Probe das
Atom bzw. Molekiil an der Spitze auslenkt und die Abbildun-
gen verzerrt wirken. Eine geeignete Methode, um solche Bilder
zu korrigieren wird in Kapitel [7] vorgestellt.

2.2.8 Einige Publikationen aus dem Gebiet der NC-AFM

Eine kleine Auswahl an interessanten Arbeiten aus dem Gebiet
der NC-AFM wird im folgenden kurz vorgestellt.

Chemische Struktur eines Molekiils

An einzelnen Pentacen-Molekiilen zeigten Gross et al., dass es
mit der Funktionalisierung der Spitze mit einem CO-Molekiil
moglich ist, die einzelnen Atome und Bindungen des Molekiils
Pentacen abzubilden . DFT-Rechnungen zeigten, dass die
Ursache fiir die drastische Erhohung der Auflésung in der Pauli
Abstofsung der Obitale von CO und Pentacen liegt .
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Chemische ldentifikation

Sugimoto et al. untersuchten die chemischen Krifte in einer
Legierung aus Blei, Zinn und Silizium. Diese Elemente bevor-
zugen identische Adsorptionsplatze auf der Oberfliche und sind
chemisch dhnlich. Anhand von Kraftmessungen gelang es diese
voneinander zu unterscheiden. [54]

Molekularer Schalter

Mit einem NC-AFM konnten Loppacher et al. die intramole-
kulare Konformation eines Cu-TBPP Molekiil verdndern. Da-
bei konnte ein DBP-Bein des Molekiils in zwei verschiedene
stabile Stellungen rotiert werden und somit ein molekularer
Schalter realisiert werden. Zudem wurde die benétigte Ener-
gie zur ,Betdtigung“ dieses Schalters gemessen. Sie ist im Ver-
gleich zu herkdmmlichen Transistoren um vier Grofenordnun-
gen kleiner [55].

Laterale Manipulation einzelner Atome

Die Moglichkeit einzelne Atome und Molekiile auf atomarer
Skala zu manipulieren ist vom STM bekannt. Sugimoto et al.
zeigten dies nun auch mit dem AFM: Auf der Ge(111)-c(2x8)-
Oberfliche wurden einzelne Zinn-Atome lateral manipuliert und
so kiinstliche Strukturen angelegt [56].

Vertikale Manipulation einzelner Atome

Auf einer Sn/Si(111)-(v/32v/3) R30°-Oberfliiche demonstrierten
Sugimoto et al. die vertikale Manipulation eines einzelnen
Atoms: Sie ndherten die Spitze so nahe an ein Sn-Probenatom,
dass das Si-Atom der Spitze und das Sn-Probenatom ihre Plétze
(reversibel) tauschten. [57].
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

Die Kraft zur Manipulation eines Atoms auf einer
Oberfliche

Wie grofs sind die Krifte, die beim Manipulationsvorgang eines
Atoms auf einer Oberfliche auftreten? Ternes et al. bestimmten
dazu sowohl die vertikalen als auch die lateralen Kréfte, die not-
wendig waren, um ein einzelnes Co-Atom auf einer Pt(111) und
einer Cu(111)-Oberfldche zu bewegen. Aus den Daten wurde zu-
dem die Potentiallandschaft der Spitze-Probe Wechselwirkung
berechnet [58].

Messung der Austauschwechselwirkung

Unter Verwendung eines Rasterkraftmikroskops mit magneti-
scher Spitze wurden von Kaiser et al. die Austauschwechsel-
wirkung gemessen: Mit einem externen Magnetfeld wurde die
Polarisation der Spitze so optimiert, dass die Austauschwechsel-
wirkung zwischen den Spins des Frontatoms der Spitze und dem
nichstgelegenen Probenatom gemessen werden konnte [59].
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3 Aufbau eines
qPlus-Rasterkraftmikroskops

In den nachfolgenden Abschnitten wird der Aufbau des
Tieftemperatur-Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskops (LT-
STM/AFM) dokumentiert. Zu Anfang wird das diesem Projekt
zugrundeliegende Konzept erlautert. Ebenso wird auch auf die
aufgetretenen Probleme eingegangen.

3.1 Konzept

Zur Zeit der Planungsphase waren zwar LT-STM/AFMs kom-
merziell verfligbar, deren Performance war jedoch mit Hin-
blick auf die angedachten experimentellen Projekte noch nicht
ausgreift. Da das bereits vorhandene LT-STM von Createc
mit einem in der Arbeitsgruppe entwickelten Tieftemperatur-
Vorverstérker ausgezeichnete experimentelle Bedingungen auf-
wies, sollte die Implementierung der Kraftdetektion in eine sol-
chen Anlage erfolgen 60, [61]. Deshalb wurde folgendes Konzept
erarbeitet:

Implementierung der Kraftdetektion: Basierend auf dem
Design von Gerhard Meyer (IBM Ziirich) soll die Kraftde-
tektion mittels gPlus-Sensor in ein LT-STM der Fa. Createc
implementiert werden [36].

Entwicklung des Vorverstdrkers: Das Design der Vorver-
starker fiir AFM und STM soll in der Arbeitsgruppe entwi-
ckelt werden, da diese zur Reduktion des thermischen Rau-
schens an das Helium-Bad angekoppelt werden sollen.

Kompatibilitdt: Das Design der Geréte zur Probenprapara-
tion (Verdampferquellen, Quarzwaagen, usw.) soll vom STM
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3.2 Inbetriebnahme des UHV-Systems

iibernommen werden, um eine Austauschbarkeit zwischen den
Anlagen zu gewahrleisten.

Aufbau: Der Aufbau der Anlage soll von Grund auf inner-
halb der Arbeitsgruppe erfolgen. Dadurch sollen eigensténdi-
ge Reparaturen und Optimierungen der elektronischen und
mechanischen Komponenten erleichtert bzw. ermoglicht wer-
den.

3.2 Inbetriebnahme des UHV-Systems

Das Ultrahochvakuum-System der Firma Createc besteht
aus drei durch Plattenventile abtrennbare Edelstahlkam-
mern. An diesem wird das Pumpensystem bestehend aus
Turbomolekular-, Titansublimations-, Ionengetterpumpe zur
Erzeugung von UHV sowie der Kryostat angeflanscht (siehe

Abb. B1).

Das Kammernsystem wurde vor Ort zundchst mit Ace-
ton und Ethanol intensiv gereinigt. Nach Anschluss und
Inbetriebnahme des Pumpensystems, des Quadrupolmas-
senspektrometers (QMS) und Blindflanschen der restlichen
Anschliisse wurde die Anlage bei ca. 200°C iiber einen Zeitraum
von mehreren Tagen ausgeheizt, um die letzten Riickstdnde zu
beseitigen. Nach Abkiihlen der Anlage auf Zimmertemperatur
erfolgte eine Uberpriifung des erreichten Enddrucks mit dem
UHV-Messsystem und dem QMS mit dem Ergebnis, dass der
Druck zu hoch war.

Problembehebung beim UHV-System

Mit dem QMS konnten Kohlenwasserstoffverbindungen nachge-
wiesen werden. Es wurde vermutet, dass Schmierstoff, mit dem
diverse Schrauben behandelt worden waren, in die Kammer ge-
langt war. Die betroffenen Flansche wurden daher wieder geoft-
net und gereinigt. Nach einer weiteren Ausheizprozedur konnte
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a) Draufsicht Seitenansicht

LK Lade-Kammer

reparations-Kammer
PK P i K
X SK STM-Kammer
X Plattenventil
‘ Turbomolekularpumpe
X @ @ Titansublimationspumpe

@ lonengetterpumpe

PK ) PK sK
= Kryostat

Abbildung 3.1: UHV-System. a) Schematischer Aufbau des UHV-
Systems. b) Die Anlage ist soweit aufgebaut, dass UHV erzeugt werden
kann.
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keine Verbesserung festgestellt werden. Daraufhin wurden die
Teilkammern durch Abtrennung mit den Plattenventilen sepa-
rat untersucht. Dies erbrachte allerdings kein klares Ergebnis.
Schlieflich wurden alle Oberflichen und Schweifindhte des ge-
samtem UHV-Systems kontrolliert. Dabei wurde eine verunrei-
nigte Schweiffnaht im Innern der Ionengetterpumpe entdeckt.
Auflerdem wurde ein Defekt bei allen drei Messcontrollern fest-
gestellt. Nach Austausch dieser Gerdte war die Anlage UHV
tauglich. Der Stand der Aufbauarbeit nach erfolgreichem UHV-
Test ist in Abb. 3.3l zu sehen.

3.3 Installation der Infrastruktur des Kryostaten

Um Experimente bei tiefen Temperaturen durchfiithren zu kon-
nen, wurde ein Helium-Badkryostat mit folgenden Spezifikatio-
nen beschafft:

e UHV-Ausfithrung

e Stickstoff-Tank aus Edelstahl, ca. 151 Inhalt mit inter-
nem Schild aus Kupfer, thermischen Abfangungen

e Ny-Zwischenschild aus Aluminium, um Stickstofftank
angeordnet, aktiv gekiihlt mit No-Abgas

e Helium-Tank mit ca. 41 Inhalt und vergoldetem Boden-
flansch aus Kupfer zur Montage des Mikroskops

e He-Zwischenschild aus Aluminium, um Helium-Tank
angeordnet, aktiv gekiihlt mit He-Abgas

Der schematische Aufbau des Kryostaten ist in Abb. [3.2] gezeigt.
Der Kryostat wurde ohne Verkabelung und Anschliisse geliefert
und folgendermafen ausgestattet (siche dazu Abb. 3.3):

Elektrische Konnektivitdt: Es werden am Kryostatenkopf
drei elektrische 10er und eine elektrische 32er UHV-
Durchfiihrungen angeschlossen. Durch die Aufteilung der Lei-
tungen auf mehrere Durchfiihrungen soll erreicht werden, dass

36



Elektrische Durchfiihrungen

— Rezipient

Schild, Ny-Abgas gekiihlt
Schild, He-Abgas gekiihlt

Stickstoff
Stickstoff

AN

Bodenplatte He-Tank

Bodenflansch

Abbildung 3.2: Schema des Kryostaten. Der He-Kryostat befindet
sich innenliegend vom N2-Kryostat umgeben. Er ist durch verschiedene
Schilde vom N3-Kryostaten abgeschirmt. Die Bodenplatte befindet sich im
thermischen Kontakt mit dem Helium-Bad. An ihr wird das Mikroskop
angebaut.

Abbildung 3.3: Verkabelung des Kryostaten. a) Verlegung der Edel-
stahlleitungen durch das Kryostaten-Gehduse und dem He-Tank. b) Ver-
kabelung im Kopf des Kryostatengehiuses und vakuumseitiger Anschluf§
an die 10er Durchfithrungen und c¢) an die 32er Durchfiihrung. d) Alu-
miniumgehiuse mit elektrischer Schnittstelle und Vorverstirkergehiuse. e)
Biindelung der Edelstahlleitungen in einer Macor-Buchse.
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3.3 Installation der Infrastruktur des Kryostaten

bestimmte Signale sich nicht storen: Die Aufienelektroden der
Coarse-Piezos sind ausschlieflich in einer Durchfithrung zu-
sammengefasst, sodass die Sdgezahnspannung fiir den Ras-
terbetrieb nicht in andere Leitungen koppeln. Auch die Bias-
spannung, die Versorgung des Main-Piezo (Anregung AFM)
sowie der Vorverstirker sind aus diesem Grund an jeweils
unterschiedlichen Durchfiihrungen angeschlossen. Details zur
Verdrahtung sind im Verdrahtungsplan im Anhang zZu
finden.

Signalleitung im Kryostat: Fiir die Signaliibertragung im
Kryostaten werden 31 doppeladrige Leitungen mit Metall-
schirmung verlegt. Aus mechanischen Griinden wurden Kabel
aus Edelstahl verwendet. Durch die ,twisted-pair* Anordnung
der Adern kann die kapazitive Kopplung von Signalen geeig-
neter Phasendifferenz minimiert werden.

Elektrische Schnittstelle: Unterhalb der Bodenplatte des
He-Tanks wird eine Halterung zur Befestigung eines Steckers
und des Vorverstirkers montiert. Diese ist aus Aluminium
gefertigt, weshalb thermische Eintrige durch die Kryostaten-
leitungen reduziert werden und das Vorverstirkergehduse
einen guten thermischen Kontakt an das He-Bad hat. Ein
32er Stecker fungiert als elektrische Schnittstelle zwischen
den Kryostatenleitungen und der Verkabelung von Scanne-
reinheit und Temperaturdioden.

Der Unterbau des Kryostaten beinhaltet folgende Komponenten

(siehe Abb. [3.4):
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Mikroskop: Die Scannereinheit, bestehend aus Sannerbasis
und -kopf, wird an einem Federhaltesystem unter die Boden-
platte des Heliumtanks montiert. Eine Wirbelstrombremse
unterhalb der Scannerbasis sorgt fiir die Ddmpfung von Vi-
brationen des Mikroskops.

Strahlungsschilde: Zwei Strahlungsschilde werden iiber das
Mikroskop gestiilpt und an den Bodenflanschen der Tanks ge-
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Abbildung 3.4: Unterbau des Kryostaten. Die Scannereinheit wird
mittels Federhaltesystem an der Bodenplatte des He-Kryostaten befestigt.
An den Tankb6den montierte Schilde schirmen elektromagnetische Strah-
lung ab. Mit zwei Seilzugmechanismen konnen die Scannereinheit vertikal
bewegt und die Shutter in den Strahlungsschilden bedient werden.

schraubt. Das innere Schild steht dann im thermischen Kon-
takt mit dem He-Bad und das dufiere Schild mit dem Ns-
Bad. Dadurch wird der Eintrag von Wérmestrahlung in das
Mikroskop von aufsen reduziert.

Seilzugmechanismen: Zum Transfer der Probe in das Mi-
kroskop konnen zwei Shutter in den Strahlungsschilden mit
einem Seilzug an der Oberseite des Kryostaten bedient wer-
den. Die Konstruktion ist so beschaffen, dass kein thermi-
scher Kontakt zwischen den Schilden besteht. Mit einem wei-
teren Seilzug kann das Mikroskop auf die Bodenplatte des
He-Strahlungsschildes gezogen werden, um direkte thermi-
sche Ankopplung an das He-Bad zu bekommen und die rich-
tige Hohe fiir den Probentransfer zu erreichen.

39



3.4 Aufbau der Scannerbasis

3.4 Aufbau der Scannerbasis

Die Einzelteile der Scannerbasis wurden von der Firma Crea-
tec gekauft. Der Zusammenbau wurde folgendermafen durchge-
fiihr}

1. Einkleben der drei Rohren-Piezos auf U-Platte und zirku-
lare Ausrichtung der Frontelektroden auf einer optischen
Bank.

2. Zentrieren und Einkleben der Saphirkugeln mittels Loch-
scheibe auf Piezooberseite als Auflagepunkte fiir den Scan-
kopf.

Abbildung 3.5: Scannerbasis nach dem Design der Firma Createc.
A) Saphirkugeln als Auflagepunkte fiir den Scankopf. B) Verkabelung der
Piezos. C) Rohrenpiezo mit Vierfachunterteilung der AuRenelektrode. D)
Halterung fiir Transferspiegel. E) Befestigungsschraube fiir Federaufhin-
gung. F) Verdrahtung fiir Biasspannung. G) Probenteller zur Aufnahme
und elektrischer Kontaktierung der Probe.

3. Zusammenbau der Basisteile und Platzierung einer Si-
Diode zur Temperaturmessung

4. Anpunkten von Fiihrungsésen fiir die Verdrahtung

!Details zu verwendeten Piezos, Klebern und Drihten sind im Anhang zu
finden.
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5. Verdrahtung der Piezoelektroden und Dioden mit isolier-
ten 25 pm Cu-Dréhten

6. Installation der Federaufhingung

7. Befestigung eines Spiegels fiir den Probentransfer

Die nahezu fertige Scannerbasis ist in Abb. zu sehen. Die
Rohrenpiezos sind vierfachunterteilt, weshalb eine Auslenkung
sowohl in z als auch in y-Richtung moglich ist. Mit der Si-Diode
kann die Temperatur der Scannerbasis gemessen werden.

3.5 Herstellung von Rastersondenspitzen

Der gPlus-Sensor hat den Vorteil, dass mit diesem auch leitfahi-
ge Spitzen verwendet werden kdnnen. Dies ermoglicht zusétzlich
den Betrieb des Sensors als STM. Daher war ein erster Ansatz,
Wolfram-Spitzen zu verbauen, wie sie standardméfig im STM
zum Einsatz kommen [62],[63]. Die Spitzen miissen allerdings
sehr diinn und kurz sein, um sie am gPlus-Sensor montieren zu
kénnen. Um dies zu erreichen, wurde ein Herstellungsverfahren
entwickelt, das mehrstufige Atzprozesse beinhaltet:

e Stufenweises elektrochemisches Atzen in KaOH-Losung:
1. Gléitten des Drahtmantels, 2. Reduzieren des Draht-
durchmessers, 3. Formen einer STM-Spitze.

o Konservierung der Spitze mit Heifwachs
o Abschneiden der Spitze durch Atzen
e Transfer und Ankleben der Spitze an den Sensor

Eine Wachskonservierung schiitzt die Spitze vor Beschidigung.
An ihr kann die Spitze mit einer Pinzette gefasst werden, um
sie zum Ankleben zur Stimmgabel zu transportieren. Das Wachs
kann restlos mit Aceton entfernt werden. Dieses Verfahren hat
sich als erfolgreich erwiesen. Allerdings musste noch eine Alter-
native zum Entfernen der Oxidschicht von der Spitzenoberfliche
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3.6 Fertigung von qPlus-Sensoren

Abbildung 3.6: Herstellung einer Wolframspitze fiir den qPlus-
Sensor. A) Drahtoberfliche nach dem Glatten. B) End-Durchmesser nach
mehreren Atzschritten. C) Geitzte Spitze. D) Heisswachsfahne zum Schutz
gegen Beschidigung.

gefunden werden. Das iibliche Ausglithen der Wolframspitze im
UHV wiirde den Sensor beschidigen und ist daher nicht mog-
lich. Aufgrund der zeitlichen Verzogerung, die durch die Proble-
me wihrend des Aufbaus der UHV-Anlage entstand, wurde die-
ses Projekt jedoch pausiert. In einer wesentlich einfacheren Me-
thode wurden Spitzen aus einem 25um diinnen Platin-Iridium-
Draht hergestellt [64]: Das Spitzen des Drahtendes wurde durch
das schrige Abschneiden mit einer Haushaltsschere erreicht. Da
die Oxidation von PtIr wesentlich unkritischer ist als bei Wolf-
ram, lag die Attraktivitit dieser Spitzen in der Einfachheit ihrer
Herstellung begriindet. In der Anwendung offenbarte sich leider,
dass diese Spitzen nicht optimal sind: Nach dem Einbau eines
neuen Sensors in die Anlage musste die Spitze sehr hiufig und
intensiv in die Metallprobe getaucht werden, um mit dem Sub-
stratmaterial eine atomar scharfe Spitze zu formen.

3.6 Fertigung von qPlus-Sensoren

In diesem Abschnitt wird die Vorgehensweise zur Anfertigung
von gPlus-Sensoren erldutert. Das hier verwendete Design des
gPlus-Sensors besteht aus: Keramiksubstrat mit vergoldeten
Leiterbahnen, Quarz-Stimmgabel (Typ 158), Golddraht und
PtIr-Spitze. Die Stimmgabeln wurden in einer gekapselten Bau-
form besorgt, in welcher sie auch in Uhren zur Verwendung
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kommen. Daher muss zunichst die Schutzhiille mittels Feile
entfernt werden. Anschliefend wird die Stimmgabel in einer
Dichlormethan-Losung iiber mehrere Stunden eingelegt, um sie
von der Gehiusehalterung zu trennen. Die Verwendung eines
Ultraschall-Bades wird nicht empfohlen, da gelegentlich eine
Ablosung der Goldelektroden beobachtet wurde. Der Zusam-
menbau des Sensors erfolgt unter einem Lichtmikroskop. Zur
Positionierung wurden Spezial-Pinzetten und Kaniilen verwen-
det. Eine Anleitung zur Fertigung eines Sensors ist im folgenden
detailliert wiedergegeben (siehe dazu Abb. :

1.

Der Auflagebereich der Quarz-Stimmgabel auf dem Sub-
strat wird mit nichtleitendem Kleber benetzt. Der Kleber
wird mittels Warmestrahlung eines Létkolbens gleichmé-
hig verteilt.

. Die Stimmgabel wird zunéchst auf dem Steg des Substrats

abgelegt. Anschliefend wird sie so gedreht, dass die obere
Zinke eine Verbindung mit dem Kleber eingeht.

Der Kleber wird bei ca. 120 °C ausgehértet.

. Die PtIr-Spitze wird so auf das Substrat gelegt, dass der

Schaft der Spitze Kontakt zur freien Zinke der Stimmgabel
hat.

. Ankleben der Spitze mit nichtleitendem Kleber bei ca.

120°C.

Fixierung der freien Zinke mit aceton-16slichem Heifs-
wachs.

Abbrechen des freien Drahtendes an der Klebestelle durch
dynamisches Biegen unter einem Winkel von ca. +30°.

Herstellung der elektrischen Verbindung zwischen Spitze
und Leiterbahn des Substrats mit Golddraht unter Ver-
wendung eines leitfahigen Klebers.
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3.6 Fertigung von qPlus-Sensoren

] ped

Abbildung 3.7: Bauanleitung eines qPlus-Sensors 1. Aufkleben der
Stimmgabel. 2. Elektrische Kontaktierung der Elektroden und Ankleben
der Spitze. 3. Uberziehen der Stimmgabel mit Heifwachs und Kiirzen des
Spitzenrumpfes. 4. Entfernen des Wachses und elektrische Kontaktierung
der Spitze.

Abbildung 3.8: Der qPlus-Sensor. A) Keramiksubstrat. B) Vergoldete
Leiterbahn. C) Quarzstimmgabel. D) Rastersondenspitze. E) Golddraht.
Ein vergleichbarer Sensor wurde fiir die Messungen in dieser Arbeit ver-
wendet.
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9. Restloses Entfernen des Wachses mit Aceton.

Einen fertigen Sensor zeigt Abb. Ein vergleichbarer Sensor
wurde fiir die Messprojekte dieser Arbeit verwendet.

3.7 Der Scankopf

Der Scanner beruht auf dem Besocke ,beetle“ Design [65]:
Eine Kupferscheibe weist unterseitig drei zirkular verlaufende
Rampen auf (Rampring). Jede Rampe liegt auf einem Auf-
lagepunkt (z.B. Saphirkugel) eines Rohren-Piezos auf. Die
Elektroden der Piezos sind vierfach-unterteilt. Legt man an
diese in gleicher Richtung eine Sdgezahnspannung an, fithren
diese eine slip-stick Bewegung aus und der Scankopf bewegt
sich in lateraler Richtung [66]. Bei zirkularer Ansteuerung der
Piezoelektroden dreht sich der gesamte Rampring. Aufgrund
der Rampen fiihrt dies dazu, dass der gesamte Scankopf nach
oben oder unten bewegt wird. Dies macht es moglich, den
Abstand zwischen Rastersondenspitze und Probe zu dndern.

Das hier verwendete Design stammt von der Fa. Createc
und wurde in einigen Aspekten abgewandelt. Es beinhaltet
folgende Komponenten:

e gPlus-Sensor

e Macorhalter

o Gekiirzter Rohrenpiezo zur Anregung des Sensors

e Elektrische Abschirmung zwischen Piezo und Halter
e Rampring

e Abdeckung mit Befestigungsmoglichkeit fiir den Transfer
in die Scannerbasis

e Elektrische Durchfiihrungen
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3.7 Der Scankopf

Abbildung 3.9: Technische Zeichnung des ersten Scankopfes. A)
qPlus-Sensor. B) Kupferschrauben. C) Macorhalter. D) Piezo zur Anregung
des qPlus-Sensors. E) Rampring.

Abbildung 3.10: Der Scankopf. A) Rampring liegt in der Scannerbasis
auf den Saphierkugeln auf. B) Distanzscheibe mit Aufnahme fiir Piezo. C)
Elektrische Durchfiihrungen fiir die STM- und AFM-Signale. D) Piezo zur
Anregung des E) qPlus-Sensors. F) Piezo- und Diodenleitungen werden am
Kiihlfinger thermisch abgefangen. G) An einem weiteren Kiihlfinger wird
die Verdrahtung (rote Einrahmung) zwischen Rampring und Vorverstir-
ker thermisch abgefangen. H) Elektrische Schnittstelle zwischen der Ver-
drahtung der Scannereinheit und den Kryostatenleitungen. I) Vorverstér-
kergehduse. J) Transferspiegel. K) Erstes Design mit starker thermischer
Ankopplung an das He-Bad.
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In Abb. ist das erste Design des Scankopfes zusehen. Der
gPlus-Sensor wird in einem Macorhalter durch kupferne Mi-
niaturschrauben fixiert und elektrisch kontaktiert. Da es nach
dem Einkiihlen auf kryogene Temperaturen zur Unterbrechung
der elektrischen Kontakte kam, wurde die Halterung im wei-
teren Verlauf durch einen Macorwinkel ersetzt und der Sen-
sor darauf aufgeklebt. Zur Durchfiihrung der Signale von AFM
und STM auf die Oberseite des Scankopfes wurden als elek-
trische Durchfiihrungen Keramikrohrchen mit Kupferdrahtkern
eingeklebt (siche Abb. . Zur mechanischen Anregung des
Sensors wurde ein Rohrenpiezo mit einer Diamantsége auf ca.
3mm gekiirzt und verbaut. Nach dem Einsetzen des Scankop-
fes in die Scannerbasis wurden die elektrischen Verbindungen
zwischen Scankopf, elektrischer UHV-Schnittstelle und Vorver-
starker hergestellt (siehe roter Einrahmung in Abb. .

Problembehebung beim Scankopf

Die Ankopplung des Scankopfes an den Kryostaten erfolgte zu-
néichst mit einem Geflecht aus 75 ym Kupferdrihten, um eine
gute thermische Ankopplung an das He-Bad zu erzielen (siehe
3.10K). Nachdem die Beweglichkeit des Scankopfes bei tiefen
Temperaturen eingeschrinkt war, wurde die Zahl der Drihte
und auch der Drahtdurchmesser auf 25pm reduziert. Dies er-
brachte jedoch keine Verbesserung. Da eine Problematik mit
den Coarse-Piezos nicht auszuschliefen war, erfolgte der Aus-
tausch der Piezos. Daraufhin funktionierte die Bewegung des
Scankopfes bei No-Temperatur einwandfrei, nicht aber bei He-
Temperatur. Erst nachdem die Lauffiichen des Ramprings nach-
poliert wurden, war der Scanner aus mechanischer Sicht voll-
stdndig funktionstiichtig.
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3.8 Elektronik

3.8 Elektronik

Die Steuer- und Messtechnik (luftseitig) der Anlage wurde von
der Fa. Createc beschafft. Sie beinhaltet folgende Komponenten:

e Software ,,STMAFM 3.0
e Steuerelektronik ,,LT-STM Elektronik*
e HV-Verstarker

Die elektrische Anbindung der Mess- und Steuerungstechnik
an die Anlage erfolgt {iber vier Anschlussboxen am Kopf des
Kryostaten. In diesen werden die Signale tiefpassgefiltert und

QIO

STMAFM
— Elektronik
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Abbildung 3.11: Vernetzung der elektrischen Kompenenten der
Anlage. Die umrandeten elektrischen Komponenten wurden in der Ar-
beitsgruppe entwickelt.
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schliefllich mit den Kryostatenleitungen bis zu einer elektri-
schen Schnittstelle (Macorbuchse) gefiihrt oder direkt an den
Vorverstéarker angeschlossen. Von der elektrischen Schnittstelle
ausgehend werden die Piezos und Temperatur-Dioden versorgt.
Die elektrischen Durchfiihrungen fiir die STM- und AFM-
Signale werden direkt an den Vorverstirker angeschlossen.
Siehe hierzu Abb. [3.10l

Die elektrischen Komponenten zur Verarbeitung der Si-
gnale von STM und AFM wurden in der Arbeitsgruppe
entwickelt und aufgebaut. Diese sind:

1. Vorverstirker: Signalvorverstirkung der STM- und
AFM-Signale und Messbereichswahl fiir STM im UHV,
zum Betrieb bei kryogenen Temperaturen.

2. Verstarker: Nachverstirkung der STM- und AFM-
Signale und Messbereichswahl fiir STM luftseitig, zum Be-
trieb bei Zimmertemperatur.

Im Vorverstirker ist die erste Verstarkerstufe zur Verarbeitung
der Signale von STM und AFM, sowie ein Teil der Messbereichs-
festlegung fiir das STM (Relaisschaltung) enthalten. Er befin-
det sich im thermischen Kontakt mit dem He-Bad. Dadurch
wird die Arbeitstemperatur der elektronischen Bauelemente ge-
senkt und das Johnson-Rauschen (Ieg o +/7) minimiert [67].
Die vorverstirkten Signale werden aus dem Kryostaten heraus-
gefithrt, nachverstirkt und bandpassgefiltert in die STMAFM-
Elektronik eingespeist. Die Anregung des Sensors erfolgt durch
einen Oszillator in der Steuerelektronik. Dieses Signal wird {iber
eine Transformatorschaltung eingekoppelt, um Stérungen in der
Netzspannung abzufangen. Eine Ubersicht der Vernetzung der
elektrischen Komponenten zeigt Abb.
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3.9 Ausriistung der Anlage fiir die Probenpreparation

3.9

Ausriistung der Anlage fiir die
Probenpreparation

Neben der Fertigstellung des Kryostaten wurde die UHV-Anlage
mit sdmtlichen Geraten, die zur Probenpriparation notwendig

sind,

ausgertiistet:

Manipulator mit Durchflufkryostat (Fa. VAB) und
Mechanik zur Probenaufnahme (Fa. Createc) fiir Transfer
der Probe von der Priparationskammer in den Kryosta-
ten.

Transferstange fiir Transfer der Probe zwischen Lade-
kammer und Praparationskammer.

Sputterkanone zur Oberflichenbehandlung der Probe.

Gasdosiersystem zur Dosierung von Sputtergas und
anderen Gasen, z.B. CO, Xe.

Salzverdampfer zur Bedampfung der Probe mit z.B.
NaCl, RblI.

Mobile Verdampfer Molekiil-Verdampfer, Metallver-
dampfer.

Quartzwaagen zur Bestimmung der Adsorbtionsrate
beim Aufdampfen von Salz, Molekiilen, usw.

Die fertiggestellte Anlage ist in Abb. zu sehen.
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Abbildung 3.12: Die fertiggestellte Anlage. Die Anlage wurde fiir die
Probenpréparation u.a. mit A) Transferstab. B) Manipulator. C) Salzver-
dampfer und D) Sputterkanone ausgeriistet.
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4 Charakterisierung der Anlage

4.1 Test des Scanners

Nach dem Einbau in den Kryostaten wurde die Scannerbasis
bei kryogenen Temperaturen getestet. Dazu wurde ein STM-
Scankopf nach dem Createc-Design eingesetzt. Die Anlage wur-
de geschlossen und standardméiﬁiﬂ iiber drei Tage bei 120°C
ausgeheizt. Anschlieflend wurde der Kryostat eingekiihlt, eine
Cu(111)-Probe prépariert und in das Mikroskop transferiert. In
Abb. ist eines der ersten Topografie-Bilder der Anlage zu
sehen. Es zeigt einen Ausschnitt einer Cu(111) Oberflache mit
zwei Stufenkanten. Die Auswertung dieser Daten zeigt, dass der

a) b) 1.5
0
-1.5

(i) 200 -100 0 100 200
x[A]

Abbildung 4.1: Test des Scanners im Experiment. a) Topografie
einer Cu(111)-Oberfliche aufgenommen mit einem STM-Scankopf. b) Li-
nienspektrum iiber zwei Stufenkanten. (STM-Referenz: 1,3nA /90 mV)

Scanner einwandfrei funktioniert. Anhand der Topografie-Bilder
erfolgte auch das Eineichen der Piezokonstanten fiir tiefe Tem-
peraturen.

'Ein Ausheizen iiber drei Tage stellt sicher, dass alle Teile der Anlage eine
Temperatur iiber 100°C erreichen und somit sdmtliches Wasser aus der
Anlage entfernt wird.
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4.3 Eichung der Amplitude

4.2 Bestimmung der Giite

Nachdem das AFM betriebsbereit war, wurde die Giite des Sen-
sors bei tiefen Temperaturen mittels Frequenzspektrum fest-
gestellt. Die Amplitudenregelung wurde ausgeschaltet und das
Spektrum knapp unterhalb der Resonanzfrequenz des Sen-
sors bei konstanter Anregung gestartet. Eine exemplarische
Resonanzkurve zeigt Abb. Aus dieser wurde die Reso-
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Abbildung 4.2: Resonanz eines qPlus-Sensors bei tiefen Tempe-
raturen. Anhand der Resonanz des qPlus-Sensors wird seine Giite @ be-
stimmt.

nanzfrequenz zu fy=26016,7Hz und die Halbwertsbreite zu
FWHM=2,27 Hz bestimmt. Daraus errechnet sich die Giite zu
Q = pylym ~ 11460.

4.3 Eichung der Amplitude

Die Oszillationsamplitude des Sensors wurde wie folgt einge-
eicht: Der Sensor wird durch die AFM-Regelung bei einer de-
finierten Amplitude der Anregungspannung Ap;; zur Oszilla-
tion gebracht. Der Abstand zwischen Spitze und Probe liegt
im Tunnelregime und der STM-Kanal befindet sich im Con-
stant Current Mode. Das Anregungssignal wird nun geringfii-
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gig um AApry, verdndert. Dadurch dndert sich der Tunnelstrom
und die Piezospannung wird um AU nachgeregelt. Ist die Am-
plitude so groft gewdhlt, dass ndherungsweise nur am unteren
Umkehrpunkt der Oszillation Strom flieft, ist AU proportional
zu Amplitudeninderung AA. Ein exemplarischer Datensatz zur
Eineichung der Amplitude des Sensors ist in Tab. gezeigt.

Piezospannung | Amplitudenspannung
Uy U2 | App AL
-2,12V | =207V | 4V 39V

Tabelle 4.1: Datensatz zur Amplitudeneichung.

Aus diesen Daten und der kalibrierten Piezokonstante Cp =

6,4% ergibt als Eichung fiir Aprp, : 1V = Aﬁgm - Cp = 32A.

4.4 Auslenkungsrauschen

Um das Rauschen des AFM-Verstéirkers zu bestimmen, wurde
nach Eineichung der Amplitude die spektrale Leistungsdichte
des Systems bestimmt [67]. Die relevanten Grofen im Bereich
der Resonanzfrequenz sind in Abb. schematisch dargestellt.
Es wird angenommen, dass das elektrische Rauschen des Ver-
starkers ne im Bereich der Resonanzfrequenz konstant ist. Das
AFM wurde bei einer definierten Amplitude angeregt. Dieses
filhrt zu einer Resonanz in der spektralen Leistungsdichte bei
der Frequenz fy: Die (blaue) Flidche begrenzt durch die Reso-
nanzkurve und n, entspricht dem quadratischen Ausgangssi-
gnals des AFM-Verstiirkes U2 ., verursacht durch die Oszillati-
on des Sensors bei seiner Resonanz. Das elektrische Rauschen

wurde zu neg ~ 35 — 40 \}1% bestimmt. Bei einer Amplitude

des gPlus-Sensors von A =1 A entspricht Vous ~ 325mV. Die

Sensitivitét ist damit: S = V*;;‘S = 0,325 % Daraus lasst sich die
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4.5 Sensitivitiat des AFMs
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Abbildung 4.3: Bestimmung der Auslenkungsrauschdichte. Aus

der elektrischen Rauschdichte des Verstidrkers me und dem Signal des

qPlus-Sensors U2, wird die Auslenkgunsrauschdichte n, berechnet.

Auslenkungsrauschdichte n, bestimmen:
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4.5 Sensitivitat des AFMs

Das Rauschen im A f-Signal wurde z.B. anhand von KPFM
Spektren iiber einer Cu(111) und NaCl/Cu(111)-Oberflache be-
stimmt [68]. Die Spannung wurde dazu im Bereich von -2V bis
42V kontinuierlich verdndert und dabei das A f-Signal bei kon-
stanter Hohe und einer Spektrumdauer von 20s aufgezeichnet.
Die Giite Q des Sensors betrug ca. 11460 bei einer Resonanzfre-
genz von 26,017 kHz. Die Daten wurden parabolisch angefittet
und der RMS-Fehler zu 30 mHz bestimmt (sieche Abb.[4.4). Aus
GL. [§] folgt, dass unter obigen Bedingungen ein Kraftgradient
von ca. 1073 X detektiert werden kann.
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Abbildung 4.4: Bestimmung des Rauschens im A f-Signal. Mittels
KPFM-Spektren iiber einer Cu(111)- und einer NaCl/Cu(111)-Oberfliche
wurde das Rauschen in Af bestimmt. (STM-Referenz: 3,2pA/-250mV,
A=0,45A)

4.6 Qualitative Beurteilung der
AFM-Performance

Um die geometrische Struktur eines Molekiils auflésen zu kén-
nen, ist, wie im Abschnitt beschrieben, das Funktionali-
sieren der Spitze notwendig. In der Abb. [L.5]ist eines der ers-
ten hochauflésenden Bilder zusehen, die mit dem neuen Ras-
terkraftmikroskop aufgenommen wurden. Es zeigt ein einzelnes
Phenazin-Molekiil (C12HgN>). In diesem Fall war die Spitze mit
einem Cl-Atom der NaCl-Oberflache funktionalisiert worden. In
dem Bild sind die Atompositionen und Bindungen des Molekiils
sehr klar erkennbar. Diese Qualitdt des Bildes spricht fiir eine
herausragende Performance des Rasterkraftmikroskops.

57



4.6 Qualitative Beurteilung der AFM-Performance

Abbildung 4.5: Hochauflésendes AFM-Bild eines einzelnen
Phenanzin-Molekiils. a) Af-Bild konstanter Hche eines einzelnen
Phenazin-Molekiils. Die Spitze ist mit einem Cl-Atom funktionalisiert. b)
Kugelmodell von Phenazin. ¢) A f-Bild Laplace-gefiltert.
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5 Erste Experimente

Im folgenden werden die beiden ersten Projekte, die mit der neu
aufgebauten Anlage realisiert und bereits verdffentlicht wurden,
kurz vorgestellt.

5.1 Bestimmung der Konfigurationen des
DBTH-Molekiils

Pavlicek et al. untersuchten auf der NaCl/Cu(111)-Oberfléache
das Molekiil Dibenzo[a,h]thianthrene (DBTH) 70]. In den
Experimenten mit dem STM wurde festgestellt, dass zwei unter-
schiedliche Konfigurationen des DBTH existieren. Mit inelasti-
scher Anregung konnte zwischen beiden hin und her geschaltet
werden (Abb. . Uber die strukturellen Unterschiede konnte
mit dem STM jedoch keine Aussage getroffen werden. Deshalb
wurden mit dem AFM die geometrische Struktur beider Kon-
figurationen untersucht (Abb.[5.2). Das Experiment ergab: Die
DBTH Molekiile sind entlang der Achse, die beide Schwefela-
tome bilden, gefaltet. Die Konfigurationen unterscheiden sich
im Faltungswinkel. So zeigen in der einen Konfiguration die S-

Abbildung 5.1: Schalten zwischen zwei verschiedenen Konfigura-
tionen des DBTH-Molekiils. a) Zwei DBTH-Molekiile mit der gleichen
Konfiguration. b) Durch inelastische Anregung mit dem STM an der Positi-
on des Kreises wird das eine Molekiil in die andere Konfiguration gebracht.
c¢) Dieser Vorgang ist reversibel. (Abb. aus )
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5.2 Charakterisierung einer Molekiil-Metal-Molekiil Briicke

(a)

(b)

10A -9 Hz

Abbildung 5.2: AFM-Bilder der beiden DBTH-Konfigurationen.
a) Zwei DBTH Molekiile liegen in den Konfigurationen U und D vor. Bei
U zeigt die Achse, auf der sich die S-Atome befinden, aufwirts, bei D
abwirts. b) Durch inelastische Anregung wird das eine Molekiil von der
U in die D Konfiguration gebracht: Es tritt strukturell eine Anderung des
Faltungswinkels auf. (Abb. aus )

Atome aufwérts und in der anderen Konfiguration abwarts.

5.2 Charakterisierung einer
Molekiil-Metal-Molekiil Briicke

Mit dem STM formten Albrecht et al. durch inelastische An-
regung Metall-Organik Komplexe (Abb. . Die elektro-
nische Struktur konnte mittels Abbildungen und Spektroskopie
im STM charakterisiert werden. Aufgrund von Symmetrieiiber-
legungen war es zwar moglich, diese mit der Methode der Line-
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arkombination von Molekiilorbitalen zu erklédren, jedoch eignete
sich das STM nicht, die Bindungsgeometrie zu untersuchen [72].
Hier war die Verwendung des qPlus-Sensors von Vorteil: Nach
der Funktionalisierung der Spitze mit CO, war es moglich im
AFM-Modus die Bindungsgeometrie auf atomarer Skala aufzu-
16sen.

c)c N C_H d)

Abbildung 5.3: Bildung eines Molekiil-Metall-Molekiil Komple-
xes und Bestimmung der Bindungsgeometrie a) STM-Topografie:
Zwei Phenazin-Molekiile und ein Gold Atom liegen nebeneinaner. b) Mit-
tels inelastischer Anregung wird ein Komplex aus zwei Phenazin-Molekiilen
und einem Goldatom gebildet. ¢) Anordung nach der Komplexbildung im
Kugelmodell. d) Abbildung der Bindungsgeometrie mit funktionalisierter
Spitze im AFM-Modus. (Abb. aus )
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6 Van-der-Waals Krafte in molekularen
Systemen

Eine Vielzahl mikroskopischer Phinomene der Physik lassen
sich auf die van-der-Waals Wechselwirkung zuriickfiihren (siehe
Abb. . Dies verleiht ihr einen besonderen Stellenwert und es
besteht grundsitzliches Interesse ihre Eigenschaften genau zu
verstehen. Aufgrund komplizierter Abstandsabhéngigkeiten ist
es jedoch schwer sie zu modellieren, weshalb es zielfiihrender er-
scheint, Erkenntnisse durch Experimente auf atomarer Skala zu
erlangen. Insbesondere wire ein experimentelles Modellsystem

bond
1EX)

o, /—-
interaction

‘er | calculation
m W //"—\\.-\'

physisorption ‘éae’: dipole-induced intermolecular
(physical ~ —» - dipole ~
Waals
adsorption) forces

London _"
forces

Abbildung 6.1: Stellenwert der van-der-Waals Wechselwirkung.
Die vdW-Wechselwirkung steht in Zusammenhang mit vielen anderen Phé-
nomenen nicht nur auf der mikroskopischen Skala. (Abb. aus )
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6 Van-der-Waals Kréfte in molekularen Systemen

wiinschenswert an dem Funktionale der DFT getestet und die
vdW-Kréfte zuverléssig berechnet werden kénnen [74H76]. Im
Bereich der kurzreichweitigen Krafte wurden bereits experimen-
telle Resultate vorgestellt: So wurde die vdW-Wechselwirkung
an einer Metall/Organik-Grenzfliche untersucht und ihr Anteil
bei der Bindung eines einzelnen Molekiils auf einer Oberflache
bestimmt [77, |78]. Auf intermolekularer Skala stehen zufrie-
denstellende Ergebnisse aber noch aus. Dies mag vor allem
daran liegen, dass die vdW-Wechselwirkung oft von anderen
(chemischen, elektrischen, magnetischen) Wechselwirkungen
iiberdeckt wird und daher schwer zu messen ist.

In diesem Kapitel wird ein Modellsystem vorgestellt, mit
dem es moglich ist, die vdW-Wechselwirkung auf atomarer
Skala fiir verschiedene Distanzen zu untersuchen. In einem
Tieftemperatur-Rasterkraftmikroskop wurde dazu die Ras-
tersondenspitze mit einem Fremdatom terminiert und seine
Wechselwirkung mit einem Molekiil, das auf der Probenober-
fliche adsorbiert ist, durch Messung der Kraft untersucht.

Dieses experimentelle Setup hat folgende Vorteile:

1. Die Abstinde zwischen den Interaktionspartnern konnen
sehr genau in allen Raumrichtungen eingestellt werden.

2. Durch Arbeiten bei tiefen Temperaturen wird Diffusion
unterdriickt und die experimentelle Anordnung bleibt
iiber einen langen Zeitraum stabil.

3. Mit KPFM-Messungen kann die elektrostatische Wech-
selwirkung untersucht werden.
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6.1 Konzeptionelle Uberlegungen

Um sicherzustellen, dass die detektierte Wechselwirkung nur
von der vdW-Wechselwirkung herriihrt, wurde versucht, das
Experiment so zu gestalten, dass alle nicht erwiinschten Wech-
selwirkungen vermieden werden. In der Rasterkraftmikroskopie
spielt die chemische Wechselwirkung eine untergeordnete Rolle.
Mochte man jedoch die geometrische Struktur eines Molekiils
abbilden, nutzt man die Pauli Abstofung zur Erhoéhung der
Auflésung und die chemische Wechselwirkung wird relevant
[50]. Daher wurden die Kréifte nur fiir Distanzen betrachtet,
in denen noch keine repulsive Wechselwirkung festzustellen
war. Problematischer ist die elektrostatische Wechselwir-
kung: Da Spitze und Probe im Allgemeinen unterschiedliche
Austrittsarbeiten haben, besteht zwischen ihnen auch ohne an-
gelegte Spannung eine Potentialdifferenz (CPD) und es treten
elektrostatische Kréfte auf. Diese konnen durch Anlegen einer
Spannung zwar kompensiert werden, fiir Distanzen, die im Tun-
nelregime liegen, wiirden dann jedoch Strome auftreten, welche
die experimentelle Anordnung der Wechselwirkungspartner
zerstoren wiirden. Aus diesem Grund wurde die CPD nicht
kompensiert und alle Messungen ohne Anlegen einer Spannung
durchgefiihrt. Die Rolle der elektrostatischen Beitrige wurde
in einem weiteren Experiment mittels KPFM Messungen
untersucht. Ferner spielt magnetische Wechselwirkung keine
Rolle, da keine magnetischen Materialien verwendet werden.

Die Wahl der Interaktionspartner fiel zunédchst auf Xenon-
Atome. Xenon hat als Edelgasatom eine abgeschlossene
Elektronenschale und daher kein permanentes elektrisches
Dipolmoment. Bei der Bindung an die Metallspitze wird
zwar ein elektrisches Dipolmoment induziert, dieses ist jedoch
deutlich kleiner als bei einem permanenten Dipol (z.B. CO).
Xenon-Atome sind daher gute Kandidaten, um die vdW-
Wechselwirkung zu untersuchen. Die Spitze sollte deshalb mit
einem Xe-Atom terminiert werden. Da der zweite Wechselwir-
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6.1 Konzeptionelle Uberlegungen

kungspartner auf der Probe adsorbiert werden musste, waren
auch Effekte durch das Substrat zu erwarten. Es erschien
deshalb sinnvoll, dafiir einen grofseren Wechselwirkungspartner
zu wihlen, sodass Effekte iiber einen ,groferen” lateralen
Bereich beobachten werden kénnen. Daher wurde als zweiter
Wechselwirkungspartner das Molekiil Pentacen gewéhlt, da
dessen chemische Struktur (CesHyy) einfach und die Geometrie
hoch symmetrisch ist.

Im Experiment soll die Wechselwirkung zwischen einem
Atom und einem Molekiil untersucht werden. Das Molekiil
befindet sich jedoch technisch bedingt auf einem Substrat. Bei
der Messung der Kraft geht daher das Substrat direkt in ihre
vertikale Komponente Fyer ein. Daher ist es sinnvoll mit der
lateralen Komponente Fj,; des Kraftfeldes zu arbeiten: Auf
einer homogenen, ebenen Oberfléche ist die laterale Kraft Null.
Erst eine Korrugation beispielsweise die eines adsorbierten Mo-
lekiils oder einer Stufenkante fiihrt zu einer endlichen lateralen
Kraft. In der iiblichen Anordnung des Sensors im dynamischen
Rasterkraftmikroskop oszilliert der Sensors senkrecht zur
Probenoberfliche. Dies hat zur Folge, dass die Kraftmessung
sensitiv auf Fie¢ des Kraftfeldes ist. Daher ist es nicht mdoglich
die laterale Komponente direkt zu messen. Uber einen Umweg
kann sie jedoch berechnet werden: Aus der Messung der
vertikalen Kréfte kann die Wechselwirkungsenergie bestimmt
werden. Aus dieser kann die Kraft in beliebiger Richtung
ermittelt werden.

Als Substrat wurde ein Cu(111)-Einkristall gewéhlt, auf
dem NaCl-Inseln gewachsen wurden. Somit ist es mdoglich mit
nur einer Priparation zwei verschiedene Oberflichen zur Ver-
fligung zu haben. Zudem muss die Spitze nicht weit verfahren
werden, um zwischen beiden Oberflichen zu wechseln. Das
Risiko einer Verinderung der Spitze wird dadurch reduziert,
was Voraussetzung fiir die Vergleichbarkeit der Messdaten ist.
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6.2 Experimentelle Vorbereitungen und Details

Die Experimente wurden mit dem in Abschnitt [3] vorgestell-
ten Rasterkraftmikroskop im UHV (p ~ 5-107! mbar) und
bei tiefen Temperaturen (T ~ 5K) durchgefithrt. Der qPlus-
Sensor entspricht dem Design wie in Abschnitt [3.6] beschrieben
und hatte ein Giite Q ~ 11.500 bei einer Resonanzfrequenz
von 26,057 kHz. Das AFM wurde im FM-Modus betrieben. Um
Sensitivitdt auf die kurzreichweitigen Anteile der Wechselwir-
kung zu erreichen, wurde die Schwingungsamplitude des Sen-

5 -4 3 2 1
z-offset [A]

o

Abbildung 6.2: Experimentelles Modellsystem: Pentacen befin-
det sich auf der Probenoberfliche und ein Xe-Atom an der Me-
tallspitze. a) STM-Ubersichtsbild auf einer 2 ML NaCl-Insel zeigt einzel-
ne Pentacen-Molekiile und eine Xe-Insel (STM-Referenz: 2 pA/100mV). b)
Von der Xe-Insel wird mit der Metallspitze ein einzelnes Xe-Atom entfernt.
Dieses verbleibt am Scheitel der Spitze. Der griine Kreis markiert die Po-
sition des Xe-Atoms. Eine Fehlstelle in der Xe-Insel zeigt das erfolgreiche
Entfernen des Xe-Atom. ¢) Das repulsive Minimum im A f(z)-Spektrum be-
statigt, dass die Spitze funktionalisiert ist (STM-Referenz: 1 pA /600 mV).



6.2 Experimentelle Vorbereitungen und Details

b) NaCl/Cu(111
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Abbildung 6.3: Af-Bild von Pentacen mit Xe-Spitze. Das A f-Signal
wurde bei z—-1.2 A auf a) Cu(111) und b) NaCl/Cu(111) iiber einem ein-
zelnen Pentacen-Molkiil aufgenommen. Die Spitze wurde zuvor mit einem

Xe-Atom funktionalisiert. In b) ist links unten der Anfang einer Xe-Insel
zusehen.

sors auf 0,3 A eingestellt. 2ML dicke NaCl-Inseln wurden auf
der Oberfliche eines Cu(111)-Einkristalls bei Temperaturen von
0°C<T<10°C gewachsen. Pentacen-Molekiile wurden in gerin-
gen Mengen in situ auf die Probe gedampft. In das UHV-System
wurde Xenon-Gas bis zu einem Druck von p ~ 10~ mbar do-
siert, um einzelne Xe-Atome auf die Probe zu bekommen. Ver-
einzelt wuchsen auch kleine Xe-Inseln. So konnte ein einzel-
nes Xe-Atom mit der Metallspitze von einer Xe-Insel auf ei-
ner NaCl/Cu(111)-Oberflache entfernt oder auch direkt von
der Metalloberfliche aufgenommen werden (siehe Abbildung|6.2
oder [6]). Ein A f(z)-Spektrum iiber der Cu-Oberfléiche weist als
charakteristisches Merkmal ein repulsives Minimum auf. Dies
bestétigt, dass das Xe-Atom tatsdchlich an die Spitze gebun-
den hat (siehe [6.2¢). Im AFM wird die Aufldsung durch die
Spitzenfunktionalisierung deutlich erhéht und die geometrische
Struktur eines Molekiils kann fiir genligend kleine Abstinde ab-
gebildet werden (Abbildung [6.3). Die Abbildung weist zudem
keine Merkmale einer Mehrfachspitze auf. Demnach sitzt das
Xe-Atom am Scheitel der Metallspitze. Allerdings besteht eine
leichte Asymmetrie im Kontrast beziiglich der langen Symme-
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trieachse des Molkiils. Dies deutet auf eine nicht ganz isotrope
Beschaffenheit der Metallspitze hin.

6.3 Referenz fiir den Abstand zwischen Spitze
und Probe

Um die Ergebnisse der Messungen auf den beiden Oberflachen
vergleichen zu konnen, ist es wichtig, dass die Absténde zwi-
schen Spitze und Molekiil jeweils die gleichen sind. Es wur-
de deshalb eine Referenz festgelegt, die sich auf den Abstand
zum Molekiil bezieht: Bei verschiedenen Héhen wurden A f-
Linienspektren entlang der langen Achse des Pentacen-Molekiils
auf beiden Oberfléichen aufgenommen (Abb. [6.4). Daraus wur-
de der z-offset zy der Piezos bestimmt, bei dem die atomare
Korrugation des Molekiils im Spektrum gerade nicht mehr zu
sehen war (siehe Tab. . Dieser Abstand wurde als neuer Null-
punkt fiir die z-Richtung festgelegt. Damit spielen unterschied-
liche Adsorptionseigenschaften auf verschiedenen Oberflachen
keine Rolle. Alle im folgenden genannten z-Werte beziehen sich
auf diese Referenz.

NaCl

-10 -5 5 10

0
Ax [A]

Abbildung 6.4: Bestimmung des Ansatzes der atomaren Korruga-
tion. Linienspektren entlang der langen Symmetrieachse eines Pentacen-
Molekiils adsorbiert auf a) Cu(111) und b) NaCl/Cu(111). Fiir einen z-
offset grofer 4,04 A bzw. 0,73 A wird die Korrugation des Molekiils sichtbar.
(STM-Referenz: 1 pA/600mV)
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6.4 Erfassung der Messdaten

Spitzenatom Xe
Substrat Cu(111) | NaCl
STM-Referenz 1pA /600 mV
20 4044 | 0,734

Tabelle 6.1: Daten zur Definition einer allgemeinen Referenz fiir
die z-Richtung.

6.4 Erfassung der Messdaten

Die lateralen Kréfte kdnnen, wie bereits angesprochen, nicht
direkt gemessen werden, sondern miissen aus dem Wechselwir-
kungspotential U bestimmt werden. Da der Kraftgradient kg,
deutlich kleiner als die Steifigkeit des Sensors ko ist, kann Gl.[§]
verwendet werden[l] Weiterhin ist wichtig, dass die Messung sen-
sitiv auf die kurzreichweitige Wechselwirkung ist, sodass idealer
Weise die Wechselwirkung nur mit dem Frontatom der Spitze
stattfindet. Dies ist hier der Fall, da die Oszillationsamplitude
des Sensors (A = 0,3A) deutlich kleiner als die Abklingléinge
der kurzreichweitigen Wechselwirkung ist [28) [52]. Der Zusam-
menhang zwischen U und dem Mefssignal A f ist gegeben durch
[58]:

£,2) /F 2,,C) - d¢
—— / A (y.0)dC

Demnach muss die Frequenzverschiebung Af als Funktion
der Raumkoordination z, y und z erfasst werden. Es wurden
deshalb Af-Bilder im Const. Height Mode bei verschiedenen
Abstanden aufgenommen. Fiir ein gutes Verhaltnis zw1schen
Signal und Rauschen wurde die Scan-Geschwindigkeit auf 3 =

VAf ist minimal -6 Hz (siehe Abb [6.3). Dies entspricht kgp ~ 0,8 2.
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Abbildung 6.5: Matlab-Messschleife. Die Messdatenerfassung wurde
mittels MATLAB-Script automatisiert. Innerhalb einer Messschleife wird
das Af-Signal in einer Ebene konstanter Héhe aufgezeichnet.

reduziert. Um eine hohe Auflésung in der Kraftmessung zu
erreichen, ist eine hohe Dichte an Messpunkten erforderlich,
was jedoch auf Kosten der Messzeit geht. Die Messzeit wie-
derum ist durch die Standzeit des Kryostaten begrenzt. Aus
diesen Griinden wurden die Abstande zwischen den A f-Bildern
exponentiell gewdhlt, sodass in Bereichen, in denen sich Af
in z-Richtung schnell &ndert (nahe der Probe), eine hohe Da-
tendichte erreicht wird und bei gréferen Distanzen, bei denen
sich Af in 2-Richtung nur langsam &ndert, die Datendichte
geringer ist.

Da die verwendete Messsoftware iiber eine MATLAB-
Schnittstelle verfiigt, wurde die Messdatenerfassung mittels
Skript automatisiert. Zur Minimierung von Piezocreep wur-
de nach dem Fiillen des Kryostaten die Spitze der Probe
angendhert und dann mehrere Stunden mit eingeschalteter
Stromregelung gewartet bis die Piezos relaxiert waren. Zu
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6.5 Darstellung der Messdaten

Beginn des Skripts wird die STM-Regelung sehr langsam
eingestellt, sodass die vertikale Positionierung der Spitze beim
Einschalten der STM-Regelung nach Ablauf einer Messschleife
nicht schlagartig erfolgt (Abb. . Anschlieftend wird der Wert
fiir den z-Vorschub der Piezos eingestellt und die Erfassung des
A f-Signals bei konstanter Hohe durchgefiihrt. Nach dem Spei-
chern der Daten wird die STM-Regelung fiir wenige Minuten
eingeschaltet. Dadurch wird erreicht, dass die Spitzenposition
bei der STM-Referenz stets neu geregelt wird. Anschlieffend
beginnt die Messschleife mit gefindertem z-Vorschub von vorne.

Um mogliche Effekte durch ein Driften der Spitze auszu-
schliefen, wurde zwischen den AFM-Bildern regelmafig ein
Topografie-Bild im STM-Modus genommen. Die AFM-Daten
wurden dann nachtréglich mittels Cross Correlation korrigiert.
Die Abweichung der Rohdaten vom korrigierten Datensatz
war jedoch so gering, dass schlieflich die Rohdaten fiir die
Berechnungen verwendet wurden.

6.5 Darstellung der Messdaten

Es wurden bei den Abstinden z; fiir 1 < ¢ < 24 Messungen
vorgenommen (siche Abb. . Der minimale Abstand betrigt
Zmin = —0.9 A und der maximale Abstand Zmax = 28,7A (siehe
Abschnitt . Die Abstandsbereiche z > 2 A und 2z < 2 A wer-
den im folgenden mit I und II gekennzeichnet. Eine Zusammen-
stellung der Rohdaten im Bereich 1I zeigt Abbildung Die
Daten im Bereich I sind in Abbildung [6.8| extra gezeigt, da hier
qualitative Unterschiede hinsichtlich der Oberfliche zu finden
sind: Auf der Cu(111)-Oberflache tritt in diesem Abstandsbe-
reich im Gegensatz zur NaCl-Oberfliche eine Kontrastumkehr
iiber dem Molekiil auf, dessen Amplitude zu grofseren Abstande
hin kontinuierlich abnimmt. Sie betrigt ca. 20 mHz bei 214 und
ca. 10mHz bei zg.
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Abbildung 6.6: z-Werte der Messreihe. Es wurden 24 Messungen

bei verschiedenen Hohen z; durchgefithrt. Die Abstédnde zwischen den z;
verlaufen exponentiell. Bereich I: z > 2 A und Bereich II: z < 2A.
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6.5 Darstellung der Messdaten

[SIEN
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Abbildung 6.7: 3D-Datensatz des Af-Signals. In Ebenen iiber dem
Pentacen-Molekiil wurde das Af-Signal bei den Héhen z; aufgezeichnet.
Die dargestellten Daten befinden sich im Bereich II. Sie wurden mit einer
Xe-terminierten Spitze aufgezeichnet. (Aose = 0.3A)
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Abbildung 6.8: Af-Daten im Ubergangsbereich I/II. Bei z14 ist
auf beiden Substraten die Wechselwirkung mit dem Molekiil attraktiv: Ein
Minimum in Af tritt auf. Ab z > z;2 unterscheiden sich die Daten hin-
sichtlich der Oberfliche: Auf der Cu-Oberfliche tritt eine Kontrastumkehr
auf.

-0.07 , 0.02

L0.075 0.015

.0.08 . 0.01
Af[HZ] o Af[HZ]

-0.53 -0.25

10.54 I

L0.55 0.3
Af [Hz] ' Af[HzZ]

12

-0.88 o4

0.9 :

L0.92 : [0-5
Af[HZ] - Af[HZ]

75



6.6 Berechnung der physikalischen Gréfien

6.6 Berechnung der physikalischen Gréllen

Das Wechselwirkungspotential U, die vertikale Kraft Fyq und
die laterale Kraft Fj,; wurden aus den 3D-Datensitzen des
A f-Signals berechnet. Da die Berechnung numerisch erfolgt,
wird die Integration als Summation ausgefiihrt:

28.7 24.1 202 168 140 11.6 96 z[A]
T T T T T T
o0 1 '
Az Az, Azq L Af(Z)dz ~ YL Af(xyz) - Az |
11
15
_ 111
2r == Fehler der numerischen Integration 115
g L e Messpunkte 19
3
]
L L L L L L
1 2 3 4 5 6 7 i

Abbildung 6.9: Numerische Integration des A f-Signals. Die Inte-
gration wurde numerisch durchgefiihrt. Da die Verteilung der z-Werte dem
globalen Verhalten von Af(z) angepasst wurde, bleibt der Fehler relativ
klein.

Vertikale Kraft

k n
Fvert(m>yazn) = Z Af($>yazz> Az
2fo i
Wechselwirkungspotential

U(I7y7z'ﬂ) = Z Fvert(z,y,zz') . AZZ

i=1
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Laterale Kraft

-

Fiat (ﬂﬂ,y,zn) = 7vm,y U(x,y,zn)

Da die Abstinde Az; nicht konstant sind und der Abstandsab-
hingigkeit von Af(z) angepasst wurden, féllt der Fehler durch
die numerische Integration relativ gering aus (siche Abb. [6.9).

6.7 Die laterale Kraft

Aus den Af-Daten wurde, wie oben beschrieben, die latera-
le Kraft berechnet. Die Projektionen der lateralen Kraft ent-
lang der Symmetrieachsen des Molekiils sind in Abb. [6.10] fiir
200 = —0.9A dargestellt. Grundsétzlich befinden sich am Rand
des Molekiils Bereiche maximaler lateraler Kraft. Aufgrund der
Vorzeichen ist diese stets attraktiv. Die Projektion entlang der
langen Symmetrieachse zeigt aufgrund des alternierenden Vor-
zeichens von Fj,¢ die interne Struktur des Molekiils. Auf dem
Cu-Substrat werden sogar die Positionen der H-Atome aufge-
16st. Besonders in der Projektion entlang der kurzen Symmetrie-
achse werden Unterschiede hinsichtlich der Substrate deutlich:
Die laterale Ausdehnung von Fj,; ist auf dem NaCl-Substrat
signifikant grofer als auf der Kupfer-Oberfliche (Abb.
und d). Zudem erscheint auf dem Cu-Substrat lateral eine Kon-
trastumkehr von innen nach aufen (siehe rote Einrahmungen in
Abb. [6.10k). Dies ist auf dem NaCl-Substrat nicht zu beobach-
ten. Diese Effekte werden im folgenden detailliert untersucht.

6.8 Analyse der Kontrastinversion

Aufgrund der Symmetrie des Pentacen-Molekiils wurden fiir
eine genauere, quantitative Untersuchung Linienspektrenﬂ
entlang der kurzen Symmetrieachse sowohl fiir das A f-Signal

2Dje Linienspektren wurde auf einer Breite von 2 A gemittelt, um das
Rauschen zu minimieren.
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6.8 Analyse der Kontrastinversion

e <
o« T '
[

Cu(111)

NaCl/Cu(111)

Cu(111) NaCl/Cu(111)

>

Abbildung 6.10: Laterale Kraft. Die laterale Kraft bei z94 = —0.9A
auf Cu(111) entlang der a) langen und c¢) kurzen Achse, sowie auf
NaCl/Cu(111) entlang der b) langen und d) kurzen Achse des Pentacen-
Molekiils.
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als auch der lateralen Kraft erstellt. Das A f-Signal zeigt
auf beiden Substraten im Bereich II ein Minimum als Folge
der attraktiven Wechselwirkung zwischen dem Xe-Atom und
Pentacen (Abb. [6.11h). Es ergeben sich rein quantitative
Unterschiede: Bei gleichen Absténden ist das A f-Signal auf
der Cu-Oberfliche sowohl neben dem Molekiil als auch dariiber
signifikant grofer als auf der NaCl-Oberfliche. Relativ zum
Substrat bewirkt das Molekiil jedoch auf der NaCl-Oberfliche
ein starkeres Signal in Af als auf der Cu-Oberfliche. Die
vergroferte Darstellung der Daten im Bereich I zeigt, dass dort
deutliche Unterschiede aufgrund des Substrats auftreten (Abb.
): Die Kriimmung ist in Af unterschiedlich. Wiahrend
auf der NaCl-Oberfliche die Daten stets attraktive Merkmale
aufweisen, sieht man im Falle des Cu-Substrats Repulsion.
Die Amplituden der Signale bewegen sich in diesem Bereich
auf der mHz-Skala und sind im Vergleich zur attraktiven
Wechselwirkung im Bereich II erheblich kleiner.

Zu Berechnung der lateralen Kraft wird das Af-Signal
zweimal in z-Richtung integriert. Dies fithrt dazu, dass selbst
das kleine Af-Signal im Bereich I eine laterale Kraft auf
der pN-Skala verursacht (Abb. [6.12h). Die unterschiedliche
Kriimmung im A f-Signal dufert sich auch hier. In Bezug auf
das Zentrum des Molekiils (Az = 0) ist das Vorzeichen der
lateralen Kraft hinsichtlich beider Substrate entgegengesetzt
(Markierungen A in Abb. [6.12p). Folglich treten bei diesen
Distanzen ausschlieflich repulsive laterale Kréafte zwischen
Xe-Spitze und Pentacen auf der Cu-Oberfliche auf. Auf der
NaCl-Oberfliche sind es ausschlieflich attraktive Kréfte. Fiir
Abstidnde, die im Bereich II liegen, siecht man auf beiden
Oberflichen, ca. 3 A vom Molekiilzentrum entfernt, signifikante
laterale Kréfte hinzukommen (Markierungen B in Abb. [6.12p).
Diese umgeben das gesamte Molekiil, wie bereits in Abb.
dargestellt wurde. Sie erreichen auf der NaCl-Oberfliche bei
zoa = —0,9A ca. 20pN. Auf der Cu-Oberfliche sind sie um
ca. 20-30% kleiner. Die Beitrdge von Bereich I sind aufgrund
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6.8 Analyse der Kontrastinversion
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Abbildung 6.11: Linienspektren des Af-Signal. a) Linienspektren
des A f-Signals iiber dem Molekiil auf Cu(111) und NaCl/Cu(111) entlang
der kurzen Symmetrieachse fiir Abstinde in den Bereichen I und II. b)
Vergroferung der Daten im Bereich I (zur besseren Darstellung wurde von
jedem Linienspektrum der Maxmialwert abgezogen).
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Abbildung 6.12: Linienspektren der lateralen Kraft Fj,¢. Linien-
spektren von Fl,¢ iiber dem Molekiil auf Cu(111) und NaCl/Cu(111) ent-
lang der kurzen Symmetrieachse fiir Abstdnde in den Bereichen a) I und
b) IL
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6.9 KPFM-Messungen

der Integration auch im Bereich II enthalten und machen
betragsmifig bis zu 3-4pN aus. Diese fithren auch dazu,
dass Fja¢ in lateraler Richtung auf der Cu-Oberfliche deutlich
schneller abfillt als auf der NaCl-Oberflache.

Zusammenfassend kann man feststellen: Auf der NaCl-
Oberfliche ist die laterale Kraft zwischen Xe-Spitze und
dem Pentacen-Molekiil stets attraktiv und es besteht kein
Zweifel, dass diese aus der vdW-Wechselwirkung resultiert. Im
Gegensatz dazu ist sie auf der Cu-Oberfliche ab einer lateralen
Distanz |Az| > 5A vom Molekiilzentrum repulsiv. Dies ist mit
der vdW-Wechselwirkung nicht erkléarbar.

6.9 KPFM-Messungen

Da die Messungen, wie eingangs erldutert wurde, ohne angelegte
Spannung durchgefithrt werden mussten, ist die lokale Kontakt-
potentialdifferenz (LCPD) zwischen Probe und Spitze nicht
kompensiert. Daher treten neben der vdW-Wechselwirkung
auch elektrostatische Effekte auf. Welche Rolle diese in der
lateralen Kraft spielen, soll im folgenden geklédrt werden.

Nimmt man an, dass das Pentacen-Molekiil die Austrittsarbeit
auf der Cu-Oberflache senkt, kénnte man die Kontrastinversion
im A f-Signal bei Ugiys = 0 (im folgenden als A fy bezeichnet)
erkldren. Wie schematisch in Abb. [6.13] dargestellt, verlauft
Af(Upias) mit steigender Spannung parabolisch (siehe hierzu
auch Abschnitt 2.2.6). Beim Maximalwert Af* ist die LCPD
bei der Spannung U* kompensiert und die elektrostatischen
Krifte minimal. Wird die LCPD kleiner, so wird die Parabel
zu kleineren Werten verschoben. Ist die vdW-Wechselwirkung
kleiner als der Effekt durch die Anderung der Austrittsarbeit,
steigt der Wert von Afy (siche Abb. [6.13h). In einem Lini-
enspektrum, wie beispielsweise in Abb. kommt es dann
zu einem Maximum in Afy. Nimmt man weiter an, dass das
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Molekiil die Austrittsarbeit auf der Salzoberfliche praktisch
nicht &ndert, kommt zur vdW-Wechselwirkung lediglich ein
konstanter Beitrag durch die elektrostatische Wechselwirkung
hinzu. Im Linienspektrum von Afy liegt dann ein Minimum

vor (Abb. [6.13b).

Zur Bestimmung der LCPD wurden in einem weiteren
Experiment KPFM-Messungen im Bereich I durchgefiihrt. Ent-
lang der kurzen Symmetrieachse des Pentacen-Molekiils wurde
bei konstanter Hohe auf einer Linge von 30 A an 20 Punkten
die Spannung variiert und Af als Funktion der Spannung Ug;as
aufgezeichnet. Die KPFM-Parabeln wurden angefittet und die
Grofken U*, Af*, Afy, die Krimmung der Parabel, sowie die
Differenz A fair = Af* — Afy berechnet (siehe Abb. [6.14). Aus
der Auswertung dieser Grofen lassen sich folgende Aussagen
fiir die Messungen auf dem Cu-Substrat machen: Die LCPD ist
iiber dem Molekiil kleiner als daneben. Werden die Abstéinde
kleiner, erhoht sich die LCPD neben dem Molekiil auf bis zu
480meV (z = 4,5A). Uber dem Molekiil ist sie ca. 420 meV
und stagniert dort fiir Abstéinde z > 27 = 9,6 A. Bei z = 4,5A

b)

Abbildung 6.13: Auswirkungen der LCPD auf Afy. Eine Verschie-
bung der LCPD zu kleineren (grofieren) Werten fithrt zu einer Zunahme
(Abnahme) von A fo.
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6.9 KPFM-Messungen
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senkt demnach das Molekiil die LCPD um ca. 50meV. In der
Grofke A fy sind sowohl vdW- als auch elektrostatische Beitrige
enthalten, wohingegen in A f* letztere minimal sind. Folglich
ist A fqir ein gute Grofe, um den Einfluss der elektrostatischen
Wechselwirkung zu diskutieren: Sowohl iiber als auch neben
dem Molekiil sind elektrostatische Beitriage feststellbar. Diese
sind neben dem Molekiil grofer als dariiber. Bei z = 52A
macht der Unterschied ca. 200mHz aus. Demnach fiihrt die
Absenkung der Austrittsarbeit durch das Molekiil auf dem
Cu-Substrat zu einer geringeren elektrostatischen Wechselwir-
kung iiber dem Molekiil als daneben. Dies dufiert sich in einem
Maximum in A fy.

Auf der Salzoberfliche ist die Situation anders: Die LCPD ist
iiber und neben dem Molekiil praktisch gleich. Das Molekiil &n-
dert also die Austrittsarbeit auf der NaCl-Oberfliche nicht. Sie
nimmt allgemein fiir grofere Abstéinde zu. Dies ist konsistent
mit dem Verhalten der LCPD auf der Cu-Oberflache. Je grofier
die Abstdnde werden, desto stdrker mitteln sich die Unter-
schiede in den Austrittsarbeiten der Probenoberfliche und die
LCPD der Cu- und NaCl-Oberflichen streben einen Mittelwert
an. Afqg ist praktisch konstant und betrdgt im Mittel ca.
50mHz. Die Anderung innerhalb der betrachteten Abstinde
betragt ca. 20%. Damit ist die elektrostatische Wechselwirkung
etwa um den Faktor 4 kleiner als auf der Cu-Oberfliche.
Die elektrostatische Wechselwirkung bewirkt einen konstanten
Beitrag und A fy wird insgesamt zu kleinere Werten verschoben.

Einen weiteren Effekt konnte eine Anderungen der Kriim-
mung der KPFM-Parabeln hervorrufen, falls die Kapazitdt C'
zwischen Spitze und Probe in z-Richtung lokal unterschiedlich
abfillt (siehe Abschnitt 2.2.6). Die Messergebnisse in Abb.
6.14] zeigen jedoch, dass dies hier nicht der Fall ist und die
Kriimmung der Parabeln in jedem Linienspektrum praktisch
konstant ist.
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6.10 Diskussion

Um die Beitrdge der elektrostatischen Wechselwirkung in
der Berechnung von Fj,; zu reduzieren, wurde die obere Inte-
grationsgrenze auf z = 2,6 A gesenkt. Die Kontrastinversion
ist dann in Fj,y fast vollstindig unterdriickt und F,¢ fallt auf
beiden Substraten gleichméfig in lateraler Richtung ab (Abb.
6.15p). Es werden auch die Betrége der lateralen Kraft fiir
beide Oberflichen und gleiche Hohen vergleichbar. In Abb.
sind die Beitriige der Abstinde z > 2,6 A dargestellt,
welche nicht in die Berechnung eingingen. Demnach fehlen in
dieser Darstellung Krifte von bis zu 3 pN, welche hauptséchlich
aus elektrostatischer Wechselwirkung resultieren. Geringe
Anteile stammen aber auch aus der vdW-Wechselwirkung. Da
die Beitridge voneinander nicht getrennt werden koénnen, fiihrt
ein Ausschluss dieser Daten auch zu einer geringfiigig kleineren
vdW-Kraft wie hier dargestellt.

6.10 Diskussion

In diesem Kapitel wurde die van-der-Waals Wechselwirkung
zwischen einem Xe-Atom an einer Rastersondenspitze und
einem Pentacen-Molekiil adsorbiert auf zwei verschiedenen
Probenoberflichen untersucht. Um ausschlieflich die Wechsel-
wirkung zwischen Atom und Molekiil zu betrachten, war es
notwendig die direkten Einfliisse des Substrates auszuschliefien.
Dies wurde erreicht, indem die laterale Komponente der Kraft
berechnet und betrachtet wurde. Diese ist betragsmifig auf
der Cu-Oberfliche etwas kleiner als auf der NaCl-Oberfliche
und im Allgemeinen attraktiv, d.h. das Xe-Atom und das
Pentacen-Molekiil sich anziehen. Im ersteren Fall wurde eine
Kontrastinversion in den Daten festgestellt. Mittels Linienspek-
tren des Af-Signals und Fj,; wurde diese genauer untersucht.
Als Ergebnis steht fest, dass weit entfernte Beitrige zu einer
repulsiven Wechselwirkung fithren. Auf der NaCl-Oberflichen
ist die Wechselwirkung auch dort attraktiv. Dies ist mit
der vdW-Wechselwirkung nicht zu erkldren. Um zu kléren,
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Abbildung 6.15: Linienspektren der reduzierten lateralen Kraft.
a) Die laterale Kraft unter Ausschluss der Beitrige von z > 2,6 A auf der
Cu- und NaCl-Oberfliche. b) Beitrdge der lateralen Kraft fiir Abstinde
z>2,6A.
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6.10 Diskussion

welchen Einfluss elektrostatische Beitrige haben, wurden
KPFM-Messungen durchgefithrt. Diese ergaben, dass das
Molekiil die Austrittsarbeit des Cu-Substrats senkt. Ursa-
che dafiir ist, dass das Elektronensystem des Molekiils den
Oberflachendipol der Metalloberfliche reduziert und damit die
Austrittsarbeit senkt |79, 80]. Auf der NaCl-Oberfliche dndert
sich die Austrittsarbeit praktisch nicht, da der NaCl-Film
eine Wechselwirkung des Elektronensystems des Molekiils
mit dem darunterliegenden Cu-Substrat nahezu unterbindet.
Zur Beurteilung, welche Auswirkungen dieser Effekt auf das
Af-Signal hat, wurde Afgug = Af* — Afy betrachtet, da es
hauptsichlich elektrostatische Beitrdge enthilt, mit folgendem
Ergebnis: Die elektrostatischen Beitrige sind auf der Cu-
Oberfliche neben dem Molekiil grofer als dariiber. Dadurch
entsteht eine Wechselwirkung die lateral repulsiven Charakter
hat. Dagegen sind die elektrostatischen Beitrige auf der
NaCl-Oberfliche konstant. In Af* sind die elektrostatischen
Beitrdge minimal, da dort durch Anlegen der Spannung U* die
LCPD kompensiert wurde. Demnach spiegelt A f* die Beitrége,
die von vdW-Wechselwirkung herriihren, wider. Tatséchlich
wird aber auch in A f* eine schwache Kontrastinversion auf der
Cu-Oberfléache beobachtet. Dies kann folgende Ursache haben:
Der Kraftsensor wird mit sehr kleinen Amplituden betrieben.
Damit soll erreicht werden, dass die Messung der Kraft fiir
kurzreichweitige Wechselwirkung sensitiv ist, d.h. dass die
Wechselwirkung hauptséchlich mit dem Xe-Atom erfolgt.
Daher konnte es sein, dass die langreichweitige elektrostatische
Wechselwirkung zwischen Metallspitze und Probe bei U* nicht
vollstdndig kompensiert ist. Im Falle der NaCl-Oberfliche
sind Af und Af* nur gegeneinander verschoben. Dies kann
auf die global konstante LCPD zuriickgefiihrt werden: Die
elektrostatischen Kréfte addieren sich gleichmifig zur vdW-
Wechselwirkung. Zusammenfassend ldsst sich die Aussage
treffen, dass die vdW-Wechselwirkung bei kleinen Absténden
die relevante Wechselwirkung zwischen Xe und Pentacen ist.
Ab z > z12 = 3,31& ist ihre laterale Komponente jedoch
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soweit abgefallen, daf die langreichweitige elektrostatische
Wechselwirkung dominiert. Vergleicht man diesen Wert mit
der Simulation in Ref. [52|, entspricht dies ndherungsweise
einem absoluten vertikalen Abstand zwischen Pentacen und
Spitze von ca. 10 A. Aus Abb. Wurde entnommen, dass die
vdW-Wechselwirkung eine laterale Reichweite von ca. 4,5 A hat.

Da das Xe-Atom aufgrund seiner abgeschlossenen Edel-
gaskonfiguration eine relativ schwache Bindung mit der
Metallspitze eingeht, fithren laterale Kréfte zu einer Verschie-
bung des Xe-Atoms an der Metallspitze. Ist diese nicht uniform
beschaffen, so ist die Kopplung des Xe-Atoms anisotrop. Diese
Mboglichkeit konnte die leichte Asymmetrie in den Daten relativ
zu kurzen Symmetrieachse des Molekiils erkldren (siehe z.B.

Abb. und .

Der gPlus-Sensor muss etwas geneigt eingebaut werden,
um sicherzustellen, dass die Spitze vor allen anderen Bauteilen
des Sensors den geringsten Abstand zur Probenoberfliche hat.
Dies hat zur Folge, dass der detektierte Kraftgradient kg, nicht
parallel zur z-Achse ist, wie jedoch in der Berechnung von
Wechselwirkungspotential und lateraler Kraft angenommen
wurde. In diesem Fall geht auch der laterale Kraftgradient k.
ein und ks;, ist gegeben durch (siche Abb. [6.16):

ksp = k, cos() + kiat sin(19) (15)

Der Neigungswinkel des Sensors, der fiir die Messungen dieser
Arbeit verwendet wurde, betrug max. 9 = 5°. In Bezug auf Gl.
wurde deshalb davon ausgegangen, dass der Fehler aufgrund
der Sensorneigung nicht relevant ist. Bei einer genaueren Feh-
leranlyse miisste jedoch untersucht werden, inwiefern sich klei-
ne Abweichungen in der Messung des Kraftgradienten nach der
Gradientenbildung und zweifachen Integration zur Berechnung
der lateralen Kraft auswirken.
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6.10 Diskussion

Kjat

Abbildung 6.16: Einfluss der Neigung des Sensors auf den detek-
tierten Kraftgradienten. Da der Sensor geneigt eingebaut werden muss,
spielt nicht nur der Kraftgradient k, in z-Richtung eine Rolle, sondern auch
der Kraftgradient kj,¢ in lateraler Richtung.
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7 Korrektur von AFM-Bildern

N#hert man die Spitze des Rasterkraftmikroskops einem auf der
Probenoberfliche adsorbierten Molekiil, treten fiir geniigend
kleine Abstéinde starke attraktive Kréfte auf. Diese resultieren
im Allgemeinen aus der vdW-Wechselwirkung, wie im Kapitel
[6] dargestellt. Ist die Spitze zudem mit einem Fremdatom oder
kleinem Molekiil funktionalisiert, kann die Pauli Abstofung
genutzt werden, um die Auflosung drastisch zu erhohen (siehe
Abschnitt [2.2.7). Mit dieser Methode geht man jedoch unver-
meidlich einen Kompromiss ein: Das Kraftfeld der Probe lenkt
das Fremdatom/Molekiil an der Spitze aus und es kommt zu
Verzerrungen in den AFM-Bildern [50]. Deshalb entspricht die
Geometrie eines abgebildeten Molekiils nicht der realen.

Dazu schlagen wir eine einfache Methode zur Entzerrung
vor: Man nimmt an, dass die Verzerrungen A(x,y,z) in den Bil-
dern ndherungsweise linear von der lateralen Kraft Fia;(z,y,2)

FIat
0 m—mp

Substrat

Abbildung 7.1: Spitzenfunktionalisierung im Kraftfeld der Pro-
be. Die Metallspitze des Rasterkraftmikroskops wird zur Steigerung des
Auflésungsvermégens mit einem CO-Molekiil terminiert. Im Kraftfeld der
Probe wird das CO-Molekiil ausgelenkt.
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7.1 Experimentelle Vorbereitungen und Details

2 A 0
z-offset [A]

Abbildung 7.2: Experimentelles Setup. a) STM-Topografie einer Salz-
insel NaCl(2ML)/Cu(111) mit adsorbierten Pentacen- und CO-Molekiilen
(STM-Referenz: 1pA/500mV). b) Nach Aufpicken eines CO-Molekiils
zeigt das Af(z)-Spektrum iiber Cu(111) ein Minimum aufgrund repulsi-
ver Wechselwirkung des CO mit der Oberfliche. c¢) STM-Topografie auf-
genommen mit einer CO-Spitze: Neben dem Pentacen ist ein CO-Molekiil
adsorbiert (STM-Referenz: 1 pA/400 mV).

auf die Spitze abhéngt:

—

A(x7y7z) = Q- F‘lat(ﬂj,y,Z)

Dieser Zusammenhang wurde in einem MATLAB-Skript ver-
wendet, um AFM-Bilder, die mit einer funktionalisierten Spitze
aufgenommen wurden, zu entzerren. Die Verzerrungen sind be-
sonders bei der Funktionalisierung mit einem CO-Molekiil aus-
geprigt. Da dieses mit der langen Achse an die Metallspitze bin-
det, kann die Auslenkung relativ grof sein (siche Abb.[7.1). Aus
diesem Grund wurde die Korrekturmethode mit dieser Funktio-
nalisierung getestet.
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7.1 Experimentelle Vorbereitungen und Details

Auf einer Cu(111)-Oberfliche wurden NaCl-Inseln gewach-
sen, sodass mit exakt derselben Spitze zwei unterschiedliche
Oberflichen zu Verfiigung stehen (sieche Abb. . Als abzu-
bildendes Molekiil wurde Pentacen gewahlt, da seine Struktur
relativ einfach und symmetrisch ist. Geringe Mengen wurden
verdampft, sodass einzelne Molekiile auf der Probe adsor-
bierten. Zusitzlich wurde CO in das UHV-System dosiert,
um einzelne CO-Molekiile auf die Probe zu bekommen. Von
einer NaCl-Oberfliche wurde ein CO aufgepickt. Mit einem
Af(z)-Spektrum wurde kontrolliert, ob es tatsichlich an
die Spitze gebunden hat (Abb. ): Bei ca. 3,2A tritt ein
Minimum auf, das auf die repulsive Wechselwirkung der Spitze
mit der Probenoberfliche zuriickzufiihren ist. Dies bestitigt,
dass das CO-Molekiil an die Metallspitze gebunden hat. In der
STM-Topografie ist zu erkennen, dass keine Mehrfachspitze vor-
liegt (Abb.[7.2k). Demnach sitzt das CO am Scheitel der Spitze.

Im Const. Height Mode wurde das Af-Signal bei einem
z-offset von 3,2 A (nahe dem Minimum in Abb. ) iiber dem
Molekiil aufgezeichnet. Wie in Abb. zu sehen, werden die
Atompositionen und Bindungen von Pentacen sehr klar abge-
bildet. Die eingangs diskutierten Verzerrungen sind deutlich
zu erkennen. Die Bindungsldngen zwischen den C-Atomen in
der Abbildung stimmen nicht mit den bekannten von Pentacen
iberein. Die Abweichungen sind auf der NaCl-Oberfliche inge-
samt grofer. Entlang der kurzen Symmetrieachse des Molekiils
sind sie etwa doppelt so grof als auf der Cu-Oberfléche.

7.2 Erfassung der Messdaten
Mit exakt derselben Spitze wurde iiber einem einzelnen Pen-

tacen-Molekiil auf Cu(111) und NaCl/Cu(111) das A f-Signal
aufgezeichnet. Details dazu sind in Abschnitt [6.4] beschrieben.
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7.2 Erfassung der Messdaten

Cu(111)

10A

-3.5 ——

Abbildung 7.3: Verzerrungen in AFM-Bildern. Ein einzelnes
Pentacen-Molekiil ist mit einer CO-terminierten Spitze auf Cu(111) und
NaCl/Cu(111) abgebildet worden. Die Bilder sind aufgrund der lateralen
Krifte, die das CO-Molekiil auslenken, verzerrt: Die Bindungsldngen zwi-
schen den C-Atomen des abgebildeten Pentacen-Molekiils stimmen nicht
mit den bekannten Bindungslingen iiberein (gelbe Punkte). Der Verzer-
rungseffekt ist auf dem NaCl grofer als auf Cu(111). (z-offset: 3,2 A bazw.
-0.2 A bei 1pA/400mV)

Spitzenatom CO
Substrat Cu(111) | NaCl
STM-Referenz 1pA/400mV
20 2,354 | -1,05A

Tabelle 7.1: Daten zur Definition einer allgemeinen Referenz fiir
die z-Richtung.
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Abbildung 7.4: z-Werte der Messreihe. Es wurden 41 Messungen
bei verschiedenen Hohen z; durchgefiithrt. Die Abstdnde der z; verlaufen
exponentiell.

Es wurden bei den Abstanden z; fur 1 < 7 < 41 Messun-
gen vorgenommen (siche Abb. [7.4). Der minimale Abstand ist
Zmin = —0.9A und der maximale Abstand ist Zmax = 99,2 A.
Die Referenz fiir die z-Richtung wurde, wie in Abschnitt [6.3]
geschildert, festgelegt. Die dafiir relevanten Daten zeigt Tab.

1l

7.3 Darstellung der Messdaten

Eine graphische Darstellung der Rohdaten zeigt Abb. [75] Fiir
z < z93 ist die attraktive Wechselwirkung zwischen Spitze und
Pentacen sowie einem adsorbierten CO-Molekiil in den A f-
Daten deutlich zu sehen. Ab etwa z < 299 wird die Pauli Ab-
stofsung signifikant und die atomare Korrugation des Molekiils
wird erkennbar.
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7.3 Darstellung der Messdaten

Abbildung 7.5: 3D-Daten des Af-Signals. In Ebenen iiber dem
Pentacen-Molekiil wurde das A f-Signal bei verschiedenen Hohen aufge-
zeichnet. Die Rastersondenspitze wurde zuvor mit einem CO-Molekiil funk-
tionalisiert. (Agsc = 0.451&)
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7.4 Die laterale Kraft

Aus den A f-Daten wurde, wie in Abschnitt [6.6] beschrieben, die
laterale Kraft berechnet. Die Projektionen der lateralen Kraft
entlang der Symmetrieachsen des Molekiils sind in Abb.
dargestellt. Diese zeigen Extrema entlang der Molekiilkontur.
Deren Vorzeichen geben an, dass die auftretenden Kriften zwi-
schen CO-Spitze und Molekiil attraktiv sind. Diese sind auf der
NaCl-Oberfliche lokal um bis zu 40% grofer als auf Cu-Ober-
flache. Die Auflésung in Fj,q ist so hoch, dass anhand des Kraft-
feldes die innere Struktur von Pentacen nachvollzogen werden
kann.

a) Cu NaCl

Abbildung 7.6: Laterale Kraft iiber einem Pentacen-Molekiil auf
einer Cu(111)- und NaCl/Cu(111)-Oberfliche. Projektionen entlang
der a) kurzen und b) langen Symmetrieachse des Molekiils zeigen sehr
detailliert das laterale Kraftfeld. (Obere Integrationsgrenze z = 11.54,
untere Integrationsgrenze z = —0.9 A)

7.5 Die Korrektur

Die Entzerrung der Af-Daten erfolgte in einer selbstkonsis-
tenten Weise und wurde mit einem MATLAB-Skript realisiert.
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7.5 Die Korrektur

Flat(zi)
X
S %
5 %
S/ 3
Y %o
Af(z; Af(z;
(Z') laterale Xy (z')
Ableitung

Abbildung 7.7: Selbstkonsistente Schleife zur Korrektur und Be-
rechnung der lateralen Kraft.

Hierfiir ist es erforderlich, Integration und Ableitung bei der Be-
rechnung der lateralen Kraft zu vertauschen. Die laterale Kraft
wird daher bei der Entzerrung folgendermafien berechnet:

n

k
Flat (:9:20) = =5 3 (Voo M (@9.2)) - A%
=1

Die Berechnung erfolgt fiir jede Distanz Az, = 2z; — zi41
schrittweise gem#f dem Schema in Abb. [77F Mit der late-
ralen Kraft Fla(z,y,2;) wird Af(x,y,z;) korrigiert. Von den
korrigierten Daten Af(z,y,z;) wird der laterale Gradient
gebildet und anschliefend mit Az;;; die (bereits korrigierte)
laterale Kraft F.q(x,y,2:+1) berechnet. Durch die wiederholte
Ausfithrung dieser Schleife wird die Korrektur der Daten Af
und Fiyy fiir jeden Wert z; durchgefiihrt. Die Entzerrung wird
dadurch erreicht, dass jeder Pixel eines Bildes Af(x,y,z) um
Alzy) = —a- Ve, Flat (z,y,2) verschoben wird. Das Mafs der
Verschiebung der Pixelposition wird iiber den Parameter «
beeinflusst.

Zur Korrektur der AFM-Bilder werden die Af-Daten ite-

rativ solange entzerrt, bis der Wert « gefunden ist, bei dem die
geometrische Struktur des Molekiils bestmdglich mit seinen be-
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kannten Bindungsldngen {ibereinstimmt. Unter der Annahme,
dass die Auslenkung des CO-Molekiils linear mit der lateralen
Kraft zusammenhdngt, entspricht « der inversen effektiven
Steifigkeit, mit der das CO an der Metallspitze ausgelenkt
wird: o = kgé

Fir o« = 15 &£ 1§ wurde die bestmdogliche Korrektur fiir
die Abb. [7.3 gefunden. Dies entspricht koo & 0,07 X. Dies ist
deutlich kleiner als der maximale Kraftgradient in z-Richtung
ksp = 1 % und der Wert, der fiir ein auf der Probe adsorbiertes
CO-Molekiil gefunden wurde [81]. Abb|[7.§|zeigt die korrigierten
Daten aus Abb. [[.3l Die Positionen der C-Atome im mittleren
Bereich des Molekiils wurden sehr gut korrigiert. Allerdings
sind die Enden des Molekiils noch deutlich verzerrt. Auch das
auf der Cu(111)-Oberfliche adsorbierte CO-Molekiil erscheint
asymmetrisch. Demnach liegt nicht die erwartete Rotations-
symmetrie der lateralen Kraft in diesem Bereich vor. Um
festzustellen, bei welchen Distanzen die Beitrige zur Korrektur
von Bedeutung sind, wurde der Gesamtbetrag des lateralen
Gradienten von Af(z,y,z) in Abhéngigkeit von z untersucht

(Abb. [7.9):
Yv(z) = Z Vay Af(2,y,2)]

z,y

Fiir z > 2,2A ist Yy praktisch vernachldssigbar klein. Erst
fir < 2,2A nimmt Yy stetig zu. Die Ursache dafiir zeigt
Abb. [7.10a und b: Es kommt zwischen Spitze und Molekiil fiir
2<22 A zu einer signifikanten attraktiven Wechselwirkung und
daher einem ausgeprigtem Minimum im A f-Bild. Dies fiihrt zu
einem radialen Gradienten in Bezug auf das Zentrum des Mo-
lekiils. Dieser bewirkt in der Korrektur eine Verkleinerung der
Molekiilkontur und ist damit der Haupteffekt der Korrektur.
Fiir Abstinde z > 2,2 A kénnen, wie in Kapitel |§| beschrieben,
Effekte aufgrund von Unterschieden in der Austrittsarbeit do-
minant werden. Der Gradient ist dort, wie in Abb. und
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7.5 Die Korrektur

-3.5 *

Abbildung 7.8: Korrektur der AFM-Bilder. Die AFM-Bilder wurden
auf a) Cu(111) und b) Cu/NaCl(111) mit gleichem « korrigiert. Allerdings
sind die Enden des Molekiils noch deutlich verzerrt (rote Markierungen).
Auch das CO-Molekiil auf Cu(111) erscheint entgegen der Erwartung asym-
metrisch.
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Abbildung 7.9: Beitrige zur Korrektur. Der Gesamtbetrag des late-
ralen Gradienten in Abh&ngigkeit von der Hohe zeigt, dass die signifikanten
Beitrige zur Korrektur von den Hohen z < 2,2 A kommen.

a) c)
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Abbildung 7.10: Beitridge zur Korrektur. Af(z,y)-Bild mit Gradi-
entenfeld V , Af(z,y) tiber dem Pentacen-Molekiil fiir z = 2,2 A auf a)
Cu(111) und b) NaCl/Cu(111) und z = 11,5A auf ¢) Cu(111) und d)
NaCl/Cu(111).
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7.6 Diskussion

d zu sehen, repulsiv oder ungerichtet und betragsméafig relativ
klein. Jedoch werden diese Beitrige zweimal iiber eine grofse
Distanz integriert und konnen deshalb erheblich in die laterale
Kraft eingehen. Es wurden nun fiir die Korrektur nur diejeni-
gen Beitrige zur lateralen Kraft beriicksichtigt, welche attraktiv
(z < 2,2A) sind. Die Abbildungen und c zeigen schlieflich
eine deutlich bessere Korrektur auch an den Enden des Mole-
kiils. Der Vergleich der Rohdaten und korrigierten Daten zeigt,
dass die Korrektur im wesentlichen die Molekiilkontur verklei-
nert (Linienspektren in den Abbildungen und d).

7.6 Diskussion

In diesem Kapitel wurde eine Methode vorgestellt, mit der
AFM-Bilder, die mit einer funktionalisierten Spitze aufgenom-
men wurden, entzerrt werden konnen. Die Korrektur basiert
auf dem linearen Zusammenhang zwischen Verzerrung und
lateraler Kraft. In einer beispielhaften Anwendung wurde
die Methode an AFM-Bildern von Pentacen, die mit einer
CO-Spitze aufgenommen wurden, demonstriert. Dabei wurde
festgestellt, dass die obere Integrationsgrenze zur Berechnung
der lateralen Kraft fiir die Korrektur nicht beliebig gesetzt
werden darf. Werden sehr weit entfernte Beitridge beriicksich-
tigt, gelingt die Entzerrung nur bedingt. Erst, wenn nur die
attraktiven Beitrdge der vdW-Wechselwirkung zwischen Spitze
und Molekiil verwendet werden, kann mit derselben effektiven
Steifigkeit koo auf beiden Substratoberflichen eine sehr gute
Korrektur erzielt werden. Dies lisst sich wie folgt begriinden:
Zur Abbildung der geometrischen Struktur eines adsorbierten
Molekiils muss der Abstand zwischen Spitze und Molekiil so
klein gewiihlt sein, dass Pauli Repulsion auftritt. Diese ist lokal
extrem begrenzt und moduliert zwar die vdW-Wechselwirkung.
Allein letztere ist jedoch fiir die Auslenkung des CO-Molekiils
verantwortlich.
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Abbildung 7.11: Optimierte Korrektur der AFM Bilder. Die Kor-
rektur der AFM-Bilder wurde in den Randbereichen durch Ausschluss ent-
fernter Kraftbeitrige deutlich verbessert. Sowohl auf a) Cu(111) als auch
auf ¢) NaCl/Cu(111) wurden die Bindungslingen optimal korrigiert. Die
Linienspektren entlang der Symmetrieachsen des Molekiils in b) und d)
stellen die korrigierten Daten (rot) den Rohdaten (blau) zum Vergleich
gegeniiber.
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7.6 Diskussion

In der préasentierten Methode wurden die lateralen Kréfte
nicht direkt gemessen, sondern aus dem Wechselwirkungspo-
tential bestimmt. Dies hat zur Folge, dass in z-Richtung im
Prinzip bis oo integriert werden muss. Zwangslaufig sind dann
auch Effekte enthalten, die bei grofsen Distanzen dominieren -
beispielsweise aufgrund von lokal unterschiedlichen Austritts-
arbeiten (siehe Kapitel |§[) Zweimaliges Integrieren iiber grofse
Distanzen kann hier zu erheblichen Beitrigen zur lateralen
Kraft fiihren. Diese Effekte spielen aber bei der Auslenkung des
Funktionalisierungsmolekiils bei kleinen Absténden keine Rolle
und diirfen daher bei der Korrektur nicht beriicksichtigt werden.

Die effektive Steifigkeit, mit der das CO-Molekiil an der
Metallspitze ausgelenkt wird, wurde zu kco = 0,07571 be-
stimmt. Die Korrekturmethode wurde auch auf Abbildungen,
die mit einer Xe-Spitze gemacht wurden, angewandt. Hier
wurde eine um etwa 40% grofere effektive Steifigkeit von
kxe gegeniiber koo gefunden. Dies ist konsistent, wenn man
annimmt, dass das Xe-Atom entgegen der Bindung zur Me-
tallspitze verschoben wird, wohingegen das CO-Molekiil relativ
zur Metallspitze nur ausgelenkt wird.

Die effektive Steifigkeit k, mit der das Funktionalisierungsmo-
lekiil/-atom an der Metallspitze ausgelenkt wird, hingt von der
Form der Metallspitze ab. Daher muss fiir jede ,unbekannte
Spitze der Korrekturparameter o neu bestimmt werden. Dies
kann an einem bekannten Molekiil durchgefiihrt werden - wie
in diesem Kapitel demonstriert. Dann ist es moglich beliebige
Strukturen zu entzerren. Diese Methode bietet sich insbeson-
dere zur Anwendung in einem kombiniertem STM/AFM an:
Dort besteht die Mdoglichkeit, die Korrekturen auch auf die
STM-Daten zu iibertragen.

104



8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Tieftemperatur gqPlus-
Rasterkraftmikroskop aufgebaut und erfolgreich in Betrieb
genommen. Samtliche Details zum Aufbau der Anlage wurden
dokumentiert und die Losungen aufgetretener Probleme erldu-
tert. Verschiedene Tests wurden durchgefiihrt, um die Leistung
der Anlage zu charakterisieren. Diese zeigten auf, dass die
Performance der Anlage zum Zeitpunkt der Inbetriebnahme
deutlich besser war als kommerziell erhéltliche Anlagen.
Dieser Umstand ermdglichte es, qualitativ hochwertige Stu-
dien durchzufithren: So konnten in ersten Experimenten die
Bindungsgeometrie eines Metall-Molekiil-Komplexes und die
Konfigurationen des DBTH-Molekiils bestimmt und verdffent-
licht werden [69H71].

Ein weiteres und in dieser Arbeit erstmals verdffentlichtes
Projekt war die Untersuchung der van-der-Waals Wechselwir-
kung zwischen einem Edelgasatom und einem kleinen Molekiil.
Um ausschliefslich die Wechselwirkung zwischen diesen beiden
zu detektieren, wurde folgendermafien vorgegangen: 1. Der
Sensor wurde bei Amplituden im sub-A-Bereich betrieben.
Dies fiihrte zu einer hohen Sensitivitit fiir die kurzreichweitige
Wechselwirkung. 2. Aus der gemessenen Frequenzverschiebung
Af wurde die laterale Komponente des Kraftfeldes bestimmt
und ausgewertet. Dies ist deshalb von Vorteil, da das Substrat
nur indirekt in die laterale Kraft eingeht. Um die Bedeutung
des Substrats einschitzen zu kénnen, wurden Experimente
sowohl auf einer Cu(111)- als auch einer NaCl(2ML)/Cu(111)-
Oberflache durchgefiihrt. In der Auswertung der Daten wurde
eine laterale Kraft zwischen Xe-Atom und Pentacen-Molekiil
im pN-Bereich festgestellt. Zusatzlich traten qualitative Un-

105



8 Zusammenfassung und Ausblick

terschiede in Abhingigkeit der verwendeten Substrate auf. So
wurde in den Daten, die auf der Cu-Oberfliche genommen
wurden, eine Kontrastinversion in den Ebenen parallel zum
Molekiil beobachtet. Diese war auf der NaCl-Oberfliche nicht
zu sehen, stattdessen war die Kraft auf diesem Substrat
betragsmifig etwas grofer. Da die Experimente ohne Anlegen
einer Spannung durchgefiihrt werden mussten, war mit Bei-
tragen durch elektrostatische Wechselwirkung zu rechnen. Aus
diesem Grund wurden KPFM-Messungen durchgefiihrt. Diese
ergaben, dass das Molekiil die Austrittsarbeit auf der Cu-
Oberflache senkt und es deshalb zu lateral repulsiven Kriften
aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung kommt. Dies
war die Ursache fiir die beobachtete Kontrastinversion. Auf
der NaCl-Oberflache dnderte sich dagegen die Austrittsarbeit
nicht. Der Abstand, innerhalb der die vdW-Wechselwirkung
dominant ist, wurde abgeschiitzt, indem die dominanten An-
teile der elektrostatischen Wechselwirkung von der Berechnung
ausgeschlossen wurden.

Ein weiteres Projekt befasste sich mit der Korrektur von
hochauflésenden AFM-Bildern, welche aufgrund der Verwen-
dung einer funktionalisierten Spitze verzerrt sind. Es wurde
gezeigt, dass es moglich ist, die Daten mit der lateralen Kom-
ponente der vdW-Kraft zu entzerren. Dazu wurde mit einer
CO-terminierten Spitze die geometrische Struktur von Penta-
cen auf den Oberflichen Cu(111) und NaCl(2ML)/Cu(111)
abgebildet und die Korrekturmethode getestet. Als Korrektur-
parameter diente die inverse effektive Steifigkeit ka(lj, welche
durch die Kopplung des CO-Molekiils an die Metallspitze
bestimmt ist. Die entzerrten Daten zeigten eine sehr gute
Ubereinstimmung der dargestellten mit den erwarteten Bin-
dungsléngen, was belegt, dass die Entzerrung gut anwendbar ist.

An den fiir die Performance entscheidenden Komponenten,

wie Vorverstérker und Scanner, wurde intensive Entwicklungs-
arbeit geleistet, bis es schlieflich moglich war, die Struktur
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einzelner Molekiile mit sehr hohem Kontrast aufzulésen. Hier
bestehen weiterhin Moglichkeiten der Optimierung: Das Design
des Vorverstirkers kann mit Hinblick auf ein noch besseres
Verhiltnis zwischen Signal und Rauschen iiberarbeitet werden.
Die thermische Ankopplung des Sensors an das Helium-Bad
kann verbessert werden, um die Giite zu steigern. Auch neuere
Designs des qPlus-Sensors versprechen einer héhere Giite und
konnten in der Anlage getestet werden. Die Rastersonden-
spitzen, wie sie aktuell im Mikroskop verwendet werden, sind
nicht optimal, da sie mit einer gewohnlichen Haushaltsschere
geschnitten wurden. Daher ist davon auszugehen, dass ihre
Geometrie auf der sub-pm Skala vollig undefiniert ist. Bessere
Spitzen konnten zukiinftig in dem neuen FIB der Fakultit
hergestellt werden und so zu stabileren Bedingungen wahrend
der Messung beitragen.
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Abkiirzungen

AFM Atomic Force Microscopy

AM Amplitude Modulated

DBTH Dibenzo[a,h]thianthrene

DFT Dichte Funktional Theorie

DOS Density Of States

FIB Focused Ion Beam

Fia Laterale Komponente der Kraft

FM Frequency Modulated

MFM Magnetic Force Microscope

NaCl Natriumchlorid

NC-AFM Non Contact - Atomic Force Microscopy
LDOS Local Density Of States

LCPD Local Contact Potential Differenz
QMS Quadrupol-Massenspektrometer
Rbl Rubidiumiodid

STM Scanning Tunneling Microscope
vdW van-der-Waals
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Anhang

A.1 Belegung der UHV-Durchfiihrungen und
Verdrahtungsplan des Mikroskops

Nr. Anzahl Draht Versorgung Details
1 10x 75nm isol. Cu | Coarse-Piezos | Aufenelektrode
(10er)
2 1x 25 pm isol. Cu Main-Piezo Aufsenelektrode
(10er) 1x 7 Main-Piezo Innenelektrode
1x 75um isol. VA | Coarse-Piezo | Innenelektrode
2x 75 pm isol. Cu Si-Diode He-Grundplatte
2x ” Si-Diode STM-Platte
3 4x 75 pm isol. Cu Sub-D Bias Probe
(10er) 2x ” Schalter Erdung STM
2x ” Schalter Z-Diode
4 3x 75pm isol. VA | Vorverstirker
(32er) 2x 25 um isol. Cu AFM Signal
1x 25 pm isol. Cu STM Signal
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A.3 Drahte

A.2

A3

112

UHV Kleber

Nichtleitender Kleber: Loctite®) 1C™ Hysol®) Epoxy Ad-
hesive (Fa. Henkel)

Leitender Kleber: EPO-TEK® H20E (EPOXY TECH-
NOLOGY, INC)

Drihte

25 um m Kupferdraht 99.99%, CDA 101 (CFW Material
#: 100-156), gegliiht vergiitet, aufgwickelt, rund, isoliert
mit HML-Natural (California Fine Wire Company)

75 um Kupferdraht 99.99%, CDA 101 (CFW Material #:
100-156), gegliiht vergiitet, aufgwickelt, rund, isoliert mit
HML-Natural (California Fine Wire Company)

75um Edelstahldraht 304 (CFW Material #: 100-156),
gegliitht vergiitet, aufgwickelt, rund, isoliert mit HML-
Natural (California Fine Wire Company)

10pm Gold 99.99% (CFW Material #: 100-082), gegliiht
vergiitet, aufgwickelt, (California Fine Wire Company)

25 pm Platin-Iridium Draht (Pt90/Ir10), hart (Advent Re-
search Materials)



A.4 Datenblatt Réhren-Piezo

Hersteller PI Ceramic
Typ PT130.14
Material PIC 255

Mafe: L x AD x ID

30 x 6.35 x 5.35 [mm)]

Max. Spannung

+200 V

Elektr. Kap.

4 x 3.8 nF + 20%

Axiale Kontraktion

6pm @ max. V

Radiale Kontraktion

1 pm @ max. V

XY-Auslenkung

8 um
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