MAXIMILIAN SCHNEIDERBAUER

AUFBAU EINES TIEFTEMPERATUR-
ULTRAHOCHVAKUUM-RASTERKRAFTMIKROSKOPS
UND MESSUNG ELEKTRISCHER MULTIPOLKRAFTE

IM PICONEWTON-BEREICH






AUFBAU EINES TIEFTEMPERATUR-ULTRAHOCHVAKUUM-
RASTERKRAFTMIKROSKOPS UND MESSUNG ELEKTRISCHER
MULTIPOLKRAFTE IM PICONEWTON-BEREICH

g I g
A =00:
Y% B

RS NN
-.. .... //...- ..n

DISSERTATION

zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)
der Fakultat fiir Physik
der Universitdt Regensburg

vorgelegt von

MAXIMILIAN SCHNEIDERBAUER
geboren am 16.10.1981 in Altotting

Juli 2014



Promotionsgesuch eingereicht am:

Die Arbeit wurde angeleitet von:

Priifungsausschuss:
Vorsitzender:
1. Gutachter:
2. Gutachter:

Weiterer Priifer:

Datum des Promotionskolloquiums:

18.06.2014

Prof. Dr. Franz J. Giessibl

Prof. Dr. Klaus Richter

Prof. Dr. Franz J. Giessibl
Prof. Dr. Dominique Bougeard
Prof. Dr. Karsten Rincke

29.10.2014



Meinem Vater
Otto Schneiderbauer
01.08.1952 - 21.02.2014






PUBLIKATIONEN

Einige Gedanken und Abbildungen erschienen bereits in den folgenden
Publikationen:

Schneiderbauer, Maximilian; Wastl, Daniel; Giessibl , Franz J.

qPlus magnetic force microscopy in frequency-modulation mode with millihertz
resolution.

Beilstein Journal of Nanotechnology, 3, 174-178 (2012).

Schneiderbauer, Maximilian; Emmrich, Matthias; Weymouth, Alfred J.;
Giessibl , Franz J.

CO Tip Functionalization Inverts Atomic Force Microscopy Contrast via Short-
Range Electrostatic Forces.

Physical Review Letters, 112, 166102 (2014).

vii






INHALTSVERZEICHNIS

EINLEITUNG 1
2 GRUNDLAGEN DER RASTERSONDENMIKROSKOPIE 5
2.1 Rastertunnelmikroskopie 5
2.2 Rasterkraftmikroskopie 8
2.2.1  Langreichweitige Krafte 8
2.2.2  Kurzreichweitige Kréfte 11
2.2.3 Frequenzmodulations Rasterkraftmikroskopie 14

2.2.4 Storung des Messsignals 15
2.3 Kombinierte Rasterkraft-/Rastertunnelmikroskopie 17

3 EXPERIMENTELLER AUFBAU 19
3.1 Ultrahochvakuum System 20
3.2 Tieftemperaturmikroskop 24

3.3 Regelungselektronik 26
4 MAGNETKRAFTMIKROSKOPIE BEI UMGEBUNGSBEDINGUNGEN
4.1 Theorie 33
4.2 Experimentelle Technik 35
4.2.1  Messmethodik 35
4.2.2  Sensorpraparation 38
4.3 Messungen 39
4.4 Zusammenfassung 43
5 MESSUNG ELEKTRISCHER MULTIPOLKRAFTE BEI TIEFEN TEM-
PERATUREN 45
5.1 Probensystem - Cu,N/Cu(100) 48
5.2 Experimentelle Technik 50
5.2.1 Prédparation der Probe 50
5.2.2 Modifikation der Sondenspitze 52
5.2.3 Messmethodik 54
5.3 Messungen 56
5.3.1 Identifizierung der atomaren Struktur 56
5.3.2 Bestimmung des Spitzen-Proben-Abstandes 59
5.3.3 Ergebnisse der Kraftmessung 62
5.4 Simulation 66
5.4.1 Elektrostatisches Modell 66
5.4.2 Ergebnisse der Simulation 69

5.5 Zusammenfassung 72

ZUSAMMENFASSUNG 75

ANHANG 79

7.1 Ausheizsteuerung 79

7.2 Technische Zeichnungen 88
7.2.1 Préparationskammer 88
7.2.2  Analysekammer 89

7.2.3 Probentrager 90
7.2.4 Probenaufnahme fiir Widerstandsheizer 91

ix

31



INHALTSVERZEICHNIS

7.2.5 Probenhalter fiir Elektronenstofsheizung
7.2.6 Metallverdampfer 93
7.3 Skript Simulation 94

LITERATURVERZEICHNIS 99

92



EINLEITUNG

Im Jahr 1986 erhielten Binnig und Rohrer den Physik-Nobelpreis fiir die
Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (engl. scanning tunneling mi-
croscope: STM) [10]. Fiir die Festkorperphysik war dies ein Meilenstein,
da das STM die erste Technik war mit der Oberfldchen auf atomarer Ska-
la direkt abgebildet und vermessen werden konnten. Der wissenschaft-
liche Reiz dieses neuen Instruments inspirierte ein weites Feld an neuen
experimentellen Techniken, die gesammelt als Rastersondenmikrosko-
pie bezeichnet werden. Eine der am héaufigsten verwendeten Variante
unter diesen neuen lokalen Messtechniken ist das Rasterkraftmikroskop
(engl. atomic force microscope: AFM), das von Binnig, Quate und Ger-
ber entwickelt wurde [9]. Als Abbildungs- und Manipulationswerkzeu-
ge auf atomarer Ebene wurden Rastersondenmikroskope zu einer zen-
tralen Technik der Nanotechnologie, die heutzutage zu den wichtigsten
Forschungsfeldern tiberhaupt gehort.

Mit der Entwicklung des qPlus-Sensors durch Giessibl [30] wurde es
auf einfache Weise moglich STM und AFM zu kombinieren. Die si-
multane Aufzeichnung der Messkanile eines kombinierten STM/AFM
konnen sich im Experiment ergénzen aber auch gegenseitig beeinflus-
sen. Speziell im AFM wird der Abbildungskontrast durch verschiedens-
te Wechselwirkungen zwischen der Abtastspitze des Sensors und der
Probenoberfliche beeinflusst, dazu kann auch der Tunnelstrom (Mess-
kanal des STM) gehoren. Der Identifizierung und Messung dieser un-
terschiedlichen Wechselwirkungen bzw. Kontrastmechanismen ist ein
Grofiteil der vorliegenden Arbeit gewidmet. Bereits in meiner Diplom-
arbeit beschiftigte ich mich mit dem Abbildungsverhalten eines qPlus-
basierten STM/AFM. Dabei untersuchte ich die Kontrastentwicklung
auf der Oberflichenrekonstruktion Si(111)-(7 x 7) in Abhédngigkeit der
zwischen Spitze und Probe angelegten elektrischen Spannung. In spé-
teren Arbeiten zu diesem Thema wurde gefunden, dass auf Probensys-
temen mit geringer Leitfihigkeit der Tunnelstrom zu einer anscheinen-
den repulsiven Wechselwirkungskraft im AFM-Kanal fiihrt [119, 123] —
dieses elektrostatische Phanomen ist als Phantomkraft bekannt. Diese
Ergebnisse zeigten deutlich wie wichtig das Verstandnis der Wechsel-
wirkungen in STM und AFM fiir die Interpretation der Messdaten ist.

Die Messung bzw. Quantifizierung der verschiedenen Wechselwirkungs-
krifte in der AFM stellt im Allgemeinen hochste Anforderungen an
den experimentellen Aufbau. Dies umfasst sowohl die mechanische Kon-
struktion des Mikroskops als auch die elektrische Verstirkung der Mess-
signale. Durch die Messumgebung kann die Sensitivitdt des Experiments
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weiter optimiert werden. So sind die Storeinfliisse auf AFM-Messungen
bei tiefen Temperaturen im Ultrahochvakuum weitaus geringer als bei
Umgebungsbedingungen (Raumtemperatur und Normaldruck). Nichts-
destotrotz kann durch eine geeignete Wahl der Messparameter selbst
bei Umgebungsbedingungen eine erstaunliche Messgenauigkeit erreicht
werden. In der Magnetkraftmikroskopie (engl. magnetic force microsco-
py: MFM) konnen so die sehr kleinen Kraftgradienten zwischen magne-
tischen Spitzen- und Probenmomenten gemessen werden. Kapitel 4 die-
ser Dissertation beschiftigt sich damit und im Speziellen mit der Anwen-
dung des qPlus-Sensors, der mit einer Federharte von 1800 N m™~! eigent-
lich fiir atomare Wechselwirkungen optimiert ist, in MFM-Messungen.
Ein grofier Vorteil des qPlus-Designs ist dabei, dass seine Abtastspit-
ze aus beliebigen Materialien hergestellt werden kann, z. B. magneti-
sche Materialien fiir MFM. In einem Tieftemperaturaufbau kann die
Spitze des qPlus-Sensors sogar mit verschiedenen Atomen und Molekii-
len funktionalisiert werden. Auf diese Weise konnen Spitzen prapariert
werden, die entgegengesetzte elektrische Dipolmomente aufweisen (z. B.
Cu- und CO-Spitzen). In Kapitel 5 konnte so auf polaren CupN-Inseln
der Einfluss kurzreichweitiger elektrostatischer Krafte auf die Kontrast-
formation in AFM-Messungen nachgewiesen werden.

Der Inhalt dieser Arbeit gliedert sich wie folgt:

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der STM und AFM be-
sprochen. Fiir das STM werden die gédngigen Theorien zur Kontrastin-
terpretation in Abhéngigkeit der Spitzen-Wellenfunktion vorgestellt. Au-
lerdem werden die lang- und kurzreichweitigen Wechselwirkungskréafte
zwischen Spitze und Probe, die fiir die AFM wichtig sind, besprochen.
Mit einer Beschreibung der frequenzmodulations AFM, den Storeinfliis-
sen auf das AFM-Messsignal und der kombinierten STM/AFM mit ei-
nem qPlus-Sensor endet dieses Kapitel.

In Kapitel 3 wird das im Rahmen dieser Dissertation aufgebaute Raum-
temperatur-Ultrahochvakuum-System beschrieben. Des Weiteren wird
auf die Erweiterung zum Tieftemperatur-System eingegangen, welche
in Zusammenarbeit mit Matthias Emmrich erfolgte. Eine Beschreibung
der verwendeten Steuer-, Mess- und Regelungskomponenten findet sich
ebenfalls in diesem Kapitel.

Der Anwendung eines qPlus-basierten AFM als MFM widmet sich Ka-
pitel 4. Dabei wird zuerst die theoretische Sensitivitdt eines qPlus- mit
einem Standard-Silizium-Federbalken-Aufbaus verglichen und der Ein-
fluss der Schwingungsamplitude des Kraftsensors auf die Abbildung
besprochen. Dem folgend wird der magnetische Abbildungsmechanis-
mus in Abhdngigkeit des magnetischen Streufeldes der Spitze disku-
tiert. Im ndchsten Abschnitt (Experimentelle Techniken) wird der ver-
wendete Aufnahmemodus (lift mode) vorgestellt. Aus diesem Modus
ergeben sich verschiedene Moglichkeiten zur Optimierung des magne-
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tischen Kontrastes, die ebenfalls besprochen werden. Aufierdem wird
hier die Herstellung der benutzten MFM-Sensoren erklart. Zum Einsatz
kamen Sensoren mit Vollmaterialspitzen aus Eisen, die durch elektroche-
misches Atzen hergestellt wurden, und Sensoren auf die die Spitze eines
kommerziell verfiigbaren MFM-Silizium-Federbalkens geklebt wurden.
Im letzten Abschnitt werden die Messungen auf einer Referenzprobe
(Festplatte) mit diesen Sensoren prasentiert. Dabei zeigt sich, dass fiir
beide Spitzen die magnetische Struktur der Festplatte mit dem qPlus-
Kraftsensor aufgelost werden kann. Aufgrund der hohen Steifigkeit des
qPlus-Sensors (k = 1800 N'm™!) betrdgt der beobachtete magnetische
Kontrast in der Frequenzverschiebung nur wenige Millihertz.

In Kapitel 5 wird der Einfluss von elektrischen Multipolkraften auf AFM-
Messungen untersucht. Dazu wurden die Wechselwirkungskréfte zwi-
schen mono-atomar dicken, polaren CusN-Inseln auf Cu(100) mit Cu-
und CO-Spitzen ausgewertet. Der erste Abschnitt dieses Kapitels be-
schaftigt sich mit den strukturellen Eigenschaften und der Ladungsan-
ordnung auf den CupN-Inseln. Im zweiten Abschnitt werden die Prapa-
ration des Probensystems und die Funktionalisierung der Sensorspitzen
besprochen. Auflerdem wird das verwendete Messverfahren zur Ermitt-
lung der Wechselwirkungskraft und der Fehler, der dabei gemacht wird,
erldutert. Die Messergebnisse werden im darauf folgenden Abschnitt
vorgestellt. Dazu wird zuerst der STM-Kontrast mit Cu- und CO-Spitzen
benutzt um die atomaren Positionen innerhalb der Cu,N-Einheitszelle
zu identifizieren, womit diese auch im simultan aufgezeichneten AFM-
Kanal bestimmt werden konnen. Da der Spitzen-Proben-Abstand eine
kritische Grofe fiir die Interpretation der Kréfte ist, werden Modelle
vorgestellt, mit denen dieser fiir beide Spitzenterminierungen errechnet
werden kann. Schliefllich werden die Ergebnisse der Kraftmessung ge-
zeigt und beziiglich ihres kurzreichweitigen Charakters interpretiert. Im
letzten Abschnitt dieses Kapitels wird ein elektrostatisches Modell fiir
die Wechselwirkung zwischen den Ladungen der CusN-Insel und den
elektrischen Dipolmomenten der Spitzen entwickelt. Der experimentell
bestimmte Spitzen-Proben-Abstand und Kraftkontrast wurde dann ver-
wendet um die Dipolmomente der Spitzen zu berechnen. Damit konnte
gezeigt werden, dass atomare Auflosung mit dem AFM auf Cu,N durch
elektrostatische Multipolkrifte erreicht werden kann.

Im letzten Kapitel findet sich eine Zusammenfassung der Ergebnisse.
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Die Rastersondenmikroskopie umfasst Techniken, bei denen Oberfla-
chen beriihrungsfrei mit speziellen Messsonden abgetastet werden, um
sie auf bestimmte Eigenschaften zu untersuchen. In der vorliegenden
Arbeit wurde ein kombiniertes Rastertunnel-/Rasterkraftmikroskop ver-
wendet, basierend auf dem von Giessibl vorgestellten qPlus-Sensor [31].
Das STM beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt zwischen
leitfahigen Proben und Sondenspitzen, und wird in Abschnitt 2.1 be-
schrieben. Mit einem frequenzmodulations AFM (FM-AFM) konnen ato-
mare Wechselwirkungen zwischen Probe und Sondenspitze gemessen
werden. Eine genaue Beschreibung folgt in Abschnitt 2.2. Der simultane
Betrieb von STM und FM-AFM mit einer einzigen Sonde kombiniert die
Vorteile beider Methoden und wird in Abschnitt 2.3 im Detail bespro-
chen.

Gemeinsam haben die hier verwendeten Techniken, dass das Abrastern
der Probenoberfldche mit Hilfe eines Piezorohrenscanners geschieht (sie-
he Abbildung 1). Solche Scanner erlauben eine Stellgenauigkeit von we-
nigen Pikometern. Wahrend der Messung wird der Abstand {iiber der
Probe entweder konstant gehalten (engl. constant height) oder mit Hilfe
des Messsignals geregelt.

2.1 RASTERTUNNELMIKROSKOPIE

Das Messsignal des STM ist ein elektrischer Strom zwischen der leitfa-
higen Sondenspitze und Probe. Dieser Strom kann jedoch nicht durch
das Ohm’sche Gesetz beschrieben werden, da zwischen Sonde und Pro-
be ein Abstand von wenigen 100 pm besteht. Dieser Abstand fiihrt zu ei-
nem Potentialwall (Tunnelbarriere), der von Elektronen aufgrund ihres
Wellencharakters mit gewisser Wahrscheinlichkeit , durchtunnelt” wer-
den kann - Tunneleffekt. In einem einfachen, eindimensionalen Modell
nimmt die Wellenfunktion eines Elektrons ¥, und damit seine Aufent-
haltswahrscheinlichkeit [¥|?, innerhalb des Potentialwalls exponentiell
ab. Abhidngig von der Breite des Potentialwalls ist die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Elektrons jenseits des Walls grofier Null. Durch An-
legen einer kleinen elektrischen Spannung U zwischen Spitze und Pro-
be kann ein Netto-Tunnelstrom I; fliefSen (Abbildung 2), welcher nach
der WKB-Methode (Wentzel-Kramers-Brillouin) berechnet werden kann

[79]:

hoe?  mit  kd— 1 [ v -Ejaz (1)
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=—

Piezoréhrenscanner

qPlus-Sensor
——— Probe

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Scaneinheit mit dem Piezordhren-
scanner, der den qPlus-Sensor tiber die Probenoberfldche rastert.

Hierbei ist m die Elektronenmasse, /1 das reduzierte Planksche Wirkungs-
quantum, E die Energie des tunnelnden Elektrons, V(z) die Hohe des
Tunnelpotentials bei z und d = b — a dessen Breite (siehe auch Abbil-
dung 2). Die charakteristische Abklinglinge x des Tunnelstromes hat
typischerweise einen Wert von 1 A~!. Damit ergibt sich als Faustregel,
dass sich der gemessene Tunnelstrom bei einer Abstandsdnderung pro
Angstrém um einen Faktor 10 dndert.

Umfassend lasst sich das Zustandekommen des Tunnelstroms in die-
sem einfachen (eindimensionalen) Modell aber nicht erkldren. Zur Be-
schreibung von Tunnelvorgdngen in mehreren Dimensionen entwickel-
te Bardeen 1961 [5] eine allgemeinere Theorie. Dabei wird die Wellen-
funktion ¥, eines Spitzenzustandes und die eines Probenzustandes ¥,
im Rahmen der Schrodingergleichung exakt beschrieben. Weisen diese
Zusténden innerhalb der Tunnelbarriere einen Uberlapp auf, kann der
Ubergang zwischen den Zustinden ¥, und ¥, durch das Tunnelmat-
rixelement
—H? -
Mg = . / (Y5 VY, — ¥aVYE) - dA 2)
F

berechnet werden [15]. Integriert wird hier {iber eine beliebige Flache
F innerhalb der Tunnelbarriere. Der gesamte Tunnelstrom ergibt sich
dann durch Summation tiiber alle erlaubten Zustinde ¥, und ¥, un-
ter Beriicksichtigung derer Besetzung (Fermi-Verteilung fiir Elektronen),
sowie gegenldufiger Uberginge. Aus Gleichung (2) ist bereits ersicht-
lich, dass der Tunnelvorgang von den Wellenfunktionen der Probe und
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Abbildung 2: Der Tunneleffekt. Hier werden die Fermi-Energie-Niveaus zweier
Metalle durch das Anlegen einer Spannung U gegeneinander verschoben.
So koénnen Elektronen der Energie E die Potentialbarriere V(z) der Ausdeh-
nung d tiberwinden.

Spitze abhdngt, welche meist nicht genau bekannt sind. Tersoff und Ha-
mann [112] vereinfachten das Problem, indem sie annahmen, dass die
Spitze hauptsdchlich durch Elektronen mit sphédrischer Wellenfunktion
(s-Welle) zum Tunnelprozess beitragen. Fiir kleine Spannungen U zwi-
schen Spitze und Probe kann der Tunnelstrom dann in sehr einfacher
Form angegeben werden:

It < U- OProbe (?0/ EF) ’ (3)

hier ist pprope (70, Er) die lokale Zustandsdichte (engl. local density of
states: LDOS) der Probe bei der Fermi-Energie Er am Ort 7. Im s-Wellen
Modell von Tersoff und Hamann bildet das STM somit die Kontur kon-
stanter Zustandsdichte an der Oberflache ab, also die lokale elektroni-
sche Struktur und nicht notwendigerweise die Position von Atomen auf
der Oberfldche.

Chen [14, 15] erweiterte das s-Wellen Modell, indem er das Tunnelma-
trixelement (Gleichung (2)) fiir p- und d-Zustdnden der Spitze berech-
nete. Es zeigt sich, dass fiir p-Zustdnde der Spitze Mm, proportional
zur Ableitung von Y, ist und man fiir d-Zustdnde eine Proportionalitit
zur zweifach partiell differenzierten Proben-Wellenfunktion erhilt (siehe
Tabelle 1). Diese Gesetzmafligkeiten sind als ,,Chen’s derivative rule” be-
kannt. Typische Metalle zeigen einen ausgeprigten s-Wellen-Charakter,
wodurch das s-Wellen Modell meist ausreicht um den STM-Kontrast zu
erkldren. Gerade bei Tieftemperaturanlagen bietet jedoch das Funktiona-
lisieren von STM-Spitzen mit auf der Probe adsorbierten Molekiilen, in
erster Linie CO, die Moglichkeit, genau definierte Spitzen reproduzier-
bar zu erzeugen [7, 43]. Obwohl CO-funktionalisierte STM-Spitzen be-
reits seit tiber 20 Jahren verwendet werden, wurde erst 2011 durch Gross
et al. [42] gezeigt, wie der p-artige Zustand des COs den STM-Kontrast
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Spitzen-Zustand Tunnelmatrixelement
s B (o)

pe 2 5 (7o)

Px 2Ch Ota (7y)

Py - o (o)

2
dZY Kim , azzaQ( O)
dXY 271T<§nh ?)x‘g; (_’O)

Tabelle 1: Tunnelmatrixelemente fiir verschiedene Spitzen-Wellenfunktionen,
nach Chen [15].

beeinflusst. Dazu untersuchten sie die Molekiile Pentacene und Naphta-
locyanine, welche auf einer zwei Monolagen dicken NaCl-Schicht adsor-
biert waren, mit einer CO-Spitze. Ausgehend von der bekannten Orbital-
struktur der Proben-Molekiile, konnten sie zeigen, dass der beobachtete
Kontrast mit Hilfe von ,,Chen’s derivative rule” erklart werden kann. In
Kapitel 5 wird gezeigt, dass ein dhnlicher Kontrastmechanismus auch
auf CupN beobachtet werden kann.

2.2 RASTERKRAFTMIKROSKOPIE

Mit einem AFM ist man in der Lage kleinste Krafte (wenige Pikonew-
ton) zwischen einer Sondenspitze und einer Probenoberfliche zu mes-
sen. Ndhert man die Spitze der Probe bis in den Nanometerbereich an,
wirkt eine Kraft Fp, die iiber ein Wechselwirkungspotential V, nach
Fsp = —0dVip/0z beschrieben werden kann. Man unterscheidet dabei
zwischen lang- und kurzreichweitigen Kraftkomponenten, die in den
Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 genauer behandelt werden. Die Messgrofie
des FM-AFM ist die Frequenz eines schwingenden Federbalkens, auf
dem die Sondenspitze montiert ist, bzw. deren Anderung im Kraftfeld
Fp und wird in Abschnitt 2.2.3 besprochen. Die Qualitdt dieser Fre-
quenzmessung wird durch verschieden Rauschquellen gestort, die in
Abschnitt 2.2.4 beschrieben werden.

2.2.1 Langreichweitige Krifte

Langreichweitige Kréfte beeinflussen die Spitze-Probe-Wechselwirkung
bis zu einem Abstand von 100 nm [33]. Im Allgemeinen tragen daher re-
lativ grofie Volumenbereiche von Spitze und Probe zu diesen Kraftkom-
ponenten bei. Im Ultrahochvakuum (UHV) bestehen diese langreichwei-
tigen Komponenten vor allem aus der van-der-Waals-Kraft (vdW) und
der elektrostatischen Kraft. Bei magnetischen Spitzen-Proben-Systemen
sind aufserdem magnetostatische Krifte zu bertiicksichtigen. Diese lang-
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reichweitigen Kréfte variieren lateral kaum und enthalten deshalb keine
atomare Information. In AFM-Messungen verursachen sie meist einen
abstandsabhédngigen konstanten Krafthintergrund.

Die van-der-Waals-Kraft ist eine anziehende Wechselwirkung zwischen
zwei neutralen Atomen. Obwohl ein neutrales Atom im zeitlichen Mit-
tel eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung aufweist und damit sein
mittleres Dipolmoment Null ist, gibt es immer ein momentanes Dipol-
moment. Dieses entsteht durch Fluktuationen der Elektronenverteilung
und fiihrt zu einem elektrischen Feld, das in einem zweiten, neutralen
Atom ein Dipolmoment induzieren kann. Das elektrische Feld des zwei-
ten Atoms wirkt wiederum auf das erste Atom. Bei dieser wechselsei-
tigen Beeinflussung kommt es zu einer dauerhaften Stérung der kugel-
symmetrischen Ladungsverteilung, so dass auch im Zeitmittel das Di-
polmoment nicht mehr Null ist [18]. Das vdW-Potential ergibt sich dann
aus der Wechselwirkung des einen Dipolmoments mit dem elektrischen
Feld des zweiten Atoms, bzw. umgekehrt, und ldsst sich schreiben als:

Veaw(r) = —C‘;%W : (4)
Dabei ist Cyqw die vdW-Konstante, die proportional zu den Polarisier-
barkeiten der beiden Atome ist und r deren Abstand. In der Annah-
me des Superpositionsprinzip kann Gleichung (4) verwendet werden
um das vdW-Potential zwischen den Spitzen- und Probenatomen zu be-
rechnen. Hamaker [44] zeigte, dass es dabei hinreichend genau ist, die
Summe {iber alle Atome durch eine Integration iiber das Proben- bzw.
Spitzenvolumen multipliziert mit der jeweiligen Atomdichte zu ersetzen.
Hierbei wird das Spitzenvolumen durch Integration {iber die hohenab-
hiangigen Querschnittsfliche A(h) berechnet. Fiir eine flache Probe er-
halt man somit [29]:

Viaw (Z) =

H
CyawpPs A(h
_7'( dWPPP/( ( )3dh , (5)

6 z+h)

0
wobei ps und p;, die Atomdichten von Spitze und Probe sind, und H die
Gesamthohe der Spitze ist. Der konstante Vorfaktor 72Cyqwpspp wird
tiblicherweise als Hamaker-Konstante Ay bezeichnet und liegt fiir die
meisten Festkorper im Bereich von 0,1a] [54]. Fiir typische Spitzengeo-
metrien kann die Querschnittsfliche A(h) allgemein geschrieben wer-
den als xh™. Eine Auflistung der Parameter x und m ist in Tabelle 2 zu
finden. Aus dem allgemeinen vdW-Potential in Gleichung (5) fiir eine
flache Probe gegeniiber einer Spitze, die unendlich hoch ist, ldsst sich
dann die vdW-Kraft nach F = —dV /dz berechnen:

kS
=

1

HA L furm=1

J
N
B
]

Faw(z) = (6)

S

H
7T

=
N =

firm=2

N
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Spitzengeometrie m X
pyramidal 2 4tan®(a/2)
konisch 2 mtan®(a/2)
parabolisch 1 27R
keilformig 1 ltan(a/2)w

Tabelle 2: Zur Berechnung des vdW-Potentials in Abhéngigkeit der Spitzengeo-
metrie ergeben sich verschiedene Werte fiir A(h) = xh™ in Gleichung (5),
nach [29]. Dabei ist & der volle Offnungswinkel von Pyramide, Konus bzw.
Keil, R der kleinste Kriimmungsradius der Parabel und w die Breite des
Keils.

Eine anziehende langreichweitige, elektrostatische Kraft kann beobachtet
werden, wenn Spitze und Probe leitfdhig sind und eine Potentialdif-
ferenz aufweisen. Eine solche Potentialdifferenz kann ihre Ursache in
einer angelegten Spannung U zwischen Spitze und Probe, aber auch
in resultierenden Nettoladungen auf der Probe (z. B. bei gespaltenen
Ionenkristallen) haben. Die wohl haufigste Ursache ist die sogenannte
Kontaktspannung Upq (engl. contact potential difference: CPD), die ih-
ren Ursprung in unterschiedlichen Austrittsarbeiten von Spitze und Pro-
be hat. Fiir ein metallisches Spitzen-Proben-System kann das Potential
geschrieben werden als:

1 2

VeS(Z) = EC(Z)(U - ucpd) (7)

C(z) ist dabei die vom Abstand und der exakten Spitzen- und Proben-
geometrie abhdngige Kapazitit. Durch Bildung des Gradienten kann die
elektrostatische Kraft berechnet werden:

Bemerkenswert ist hier, dass fiir U = Upq die elektrostatische Kraft voll-
standig kompensiert werden kann. Olsson et al. [81] berechneten einen
analytischen Ausdruck der Kraft fiir eine kugelférmige Spitze mit Radi-
us R im Abstand z ergibt sich unter der Annahme z < R:

(u - ucpd)2

(u - ucpd)2 : 8)

Fes(z) = —megR (9)

Hier ist ¢y die elektrische Feldkonstante. Die elektrostatische Kraft fiir
den realistischeren Fall einer konischen Spitze wurde von Hudlet et al.
in Referenz [53] berechnet. Dabei ergibt sich jedoch ein wesentlich kom-
plizierterer Ausdruck, der hier nicht weiter besprochen werden soll.

Magnetostatische Kriifte treten zwischen einer magnetisierten Spitze und
einer magnetischen Probe auf. In der Magnetkraftmikrokopie (engl. ma-
gnetic force microscopy: MFM), einer Variante der AFM, misst man die-
se Krifte. Eine genaue Beschreibung dieser Technik ist in Kapitel 4 zu
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finden. Die magnetostatische Kraft wird dabei nicht primér von der me-
soskopischen Geometrie der Sonde, sondern von deren magnetischer
Struktur bestimmt. Eine physikalisch umfassende Beschreibung des ma-
gnetischen Streufeldes der Spitze ist jedoch sehr aufwendig. In den meis-
ten Féllen und fiir ein qualitatives Verstindnis der magnetostatischen
Kraft ist es aber ausreichend die Spitze als magnetischen Dipol zu na-
hern. Das Dipolmoment wird dabei als konstant und unabhédngig vom
dufleren Streufeld der Probe angenommen. Damit wird die Situation zu
einem magnetostatischen Problem vereinfacht. Allgemein ist die poten-
tielle Energie eines magnetischen Dipols 7 in einem dufleren magneti-
schen Feld B gegeben durch:

Vinag = — 17t - B . (10)

Durch Bildung des Gradienten —V Vin,e kann schliefslich die Kraft auf
den Dipol im inhomogenen Magnetfeld der Probe berechnet werden
[19]:

—

ﬁmag = Ho (Tﬁs ) V) HP . (11)

Wobei jy die magnetische Feldkonstante und ﬁp das Streufeld der Pro-
bendomaénen ist. Da die Spitze senkrecht zur Probenoberfliche schwingt,
wird in erster Linie die senkrechte/z-Komponente der magnetischen Di-
polkraft detektiert. Daher konnen x-/y-Komponenten in Gleichung (11)
vernachldssigt werden. Nimmt man weiter an, dass das Dipolmoment
der Spitze in z-Richtung orientiert ist vereinfacht sich die Gleichung zu:

Fmag, z = HoMs % Hp, z - (12)
Die Messung der magnetischen Kraft ist daher sensitiv auf Anderungen
des Streufeldes senkrecht zur Probe, wie sie beispielsweise an Doménen-
grenzen auftreten. Abhédngig von der relativen Orientierung des Spit-
zendipols und des Probenstreufeldes kann die magnetostatische Kraft
anziehend oder abstofSend sein.

2.2.2  Kurzreichweitige Krifte

Kurzreichweitige Krafte beeinflussen die Spitze-Probe-Wechselwirkung
bis zu einem Abstand, der in der Groflenordnung von Atomabstinden
in einem Molekiil/Festkorper liegt - einige 100 pm. Krifte auf dieser
Langenskala konnen klassisch kaum beschrieben werden und bediirfen
der Quantenmechanik fiir ein tieferes Verstindnis. Typische Beispiele
hierfiir sind chemische Bindungen, die Pauli-Abstofsung und Austausch-
wechselwirkungen. Klassisch berechnen lésst sich das elektrische Feld ei-
ner periodische Ladungsanordnung, das exponentiell mit dem Abstand
abnimmt. Fiir typische Ionenkristalle besitzt es eine Abklingliange von
unter 100 pm und fiihrt daher zu einer kurzreichweitigen Kraft. Die ge-
ringen Abklinglingen dieser Kréfte fiihren zu einer starken lateralen

11
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Variation der messbaren Wechselwirkung und erméglichen deshalb ato-
mare Auflosung in der AFM.

Chemische Bindungen, oder kovalente Bindungen, entstehen, wenn sich
zwei Atome mit nicht abgeschlossenen Elektronenhtiillen so nahe kom-
men, dass die Wellenfunktionen ihrer Valenzelektronen tiberlappen. Aus
den atomaren Wellenfunktionen (Atomorbitalen) bilden sich als Folge
Molekiilorbitale aus, die z. B. im Rahmen der LCAO-N&herung (engl.
linear combination of atomic orbitals) berechnet werden kdonnen. Diese
Molekiilorbitale beschreiben die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Va-
lenzelektronen im Molekiil und konnen bindend oder antibindend sein.
Der anziehende Charakter eines bindenden Molekiilorbitals hat dabei
zwei Ursachen: Erstens ist in diesem Fall die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der Elektronen maximal zwischen den beiden Kernen. Dies fiihrt zu
einer Erniedrigung der potentiellen Energie, da die Elektronen aufgrund
der Coulombkraft die Kerne zur Mitte ziehen. Zweitens hat das Mole-
kiilorbital eine groflere raumliche Ausdehnung als das Atomorbital. Da-
durch wird die Ortsunschérfe der Bindungselektronen vergrofiert und
damit ihre Impulsunschirfe verkleinert. Daher sinkt im Molekiilorbi-
tal die kinetische Energie der beteiligten Elektronen. Dieser Effekt wird
auch als Austauschwechselwirkung bezeichnet, weil er auf der Ununter-
scheidbarkeit der beteiligten Elektronen beruht.

Werden Atome mit gefiillten tieferen/dufleren Schalen oder Molekiile
mit gesdttigten Bindungen (z. B. CO) einander gendhert bis die Wel-
lenfunktionen {iiberlappen kommt es zu einer Abstofsung. Diese Wech-
selwirkung wird als Pauli-Abstoffung bezeichnet und beruht auf dem
Pauli-Ausschlussprinzip. Danach diirfen keine zwei Elektronen in einem
Atom/Molekiil in allen Quantenzahlen tibereinstimmen [85]. Das be-
deutet, dass die Wellenfunktion eines Quantensystems beziiglich Vertau-
schung von identischen Fermionen antisymmetrisch sein mufs. Es han-
delt sich daher ebenfalls um eine Austauschwechselwirkung. Kommt
es zu einer raumlichen Uberschneidung zweier Elektronen des gleichen
Spin-Zustandes nehmen deren orthogonalisierte Wellenfunktionen eine
grofiere Steigung an um einen Uberlapp zu verhindern. Dies fiihrt zu ei-
ner Erhohung der kinetischen Energie im System und deshalb zu einer
abstoflenden Wechselwirkung [74].

Die Anziehung in einer kovalenten Bindung und die Pauli-AbstofSung
bewirken, dass die Gesamtenergie der Bindungselektronen bei einem
Abstand R., dem sogenannten Gleichgewichtsabstand, ein Minimum
aufweist [18].

Das Zusammenspiel dieser Wechselwirkungen kann durch das semi-
empirische Morse-Potential in einer exponentiellen Naherung beschrie-
ben werden [76]:

Vaorse (Z) = —Ebind (26*(Z—Re)/2» . e*Z(Z*Re)/A) ‘ (13)
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Hier ist z der Abstand der Atome, Eyng die Bindungsenergie, R. der
Gleichgewichtsabstand der Bindung und A bzw. A /2 die Abklingldngen
der anziehenden bzw. abstofsenden Wechselwirkung. Durch Bildung des
Gradienten erhdlt man das Morse-Kraftgesetz:

2E; (e Y
Fvtorse(2) = — Knd (e (z=Re)/A _ p=2(2 Re)/A> _ (14)
Fiir Bindungen ohne kovalenten und ionischen Charakter liefert das em-
pirische Lennard-Jones-Potential [56] eine gute Ndherung:

e = e (2(2) - (9)") =

Wobei € die Tiefe der Potentialmulde ist und ¢ die Nullstelle des Poten-
tials. Es besteht, wie das Morse-Potential, aus einem anziehenden und
einem abstofienden Anteil. Die Anziehung entsteht durch vdW-Kréafte
(vergleiche Gleichung (4)) oder der Wechselwirkung zwischen perma-
nenten Dipolen. Fiir kleine Abstédnde tiberwiegt ab z = ¢ die AbstofSung
aufgrund des Pauli-Ausschlussprinzip. Das zugehorige Kraftgesetz lau-

tet:
ru) =125 (2 - (9)") w

Im Gegensatz zur chemischen Bindung, die exakt nur im Rahmen der
Quantenmechanik beschrieben werden kann, konnen ionische Bindung-
en rein durch Elektrostatik verstanden werden. Typische Ionenkristalle,
wie z. B. NaCl, bestehen aus einfach geladenen Ionen, die elektrosta-
tisch in Wechselwirkung stehen. Durch Summation tiiber die anziehen-
den bzw. abstoflenden Wechselwirkungen mit den nichsten bzw. tiber-
ndchsten Nachbarn im atomaren Gitter kann man zeigen, dass die Netto-
Coulombwechselwirkung im Kristall anziehend ist. Das elektrische Feld
jedes einzelnen Ions ist dabei proportional zu 1/7? und damit langreich-
weitig. Berechnet man das elektrische Feld an einem Punkt 7 aufSerhalb
der (100)-Oberfldache des Ionenkristalls durch:

E(?):4;€0< y .- % r) , (17)

Anion « |?_770¢’3 Kation x ‘?_?K|3

also durch Summation tiiber die Beitrdge der einzelnen Ionen [28], &n-
dert sich die Situation. Bereits 1928 zeigte Lennard-Jones et al. [65], dass
das elektrische Feld in z-Richtung (senkrecht zur Oberfldche) in guter
Néherung exponentiell mit dem Abstand abnimmt. Damit kann fiir die
elektrostatische Kraft auf eine elektrische Ladung/Dipol auflerhalb einer
periodischen Ladungsanordnung die Proportionalitat:

Fes—period. & eZn/a-z (18)

angegeben werden, wobei a die Gitterkonstante der Ladungsanordnung
ist. Fiir NaCl, mit a = 564 pm/ V2 =399 pm [67], ist die Abklingkonstan-
te a/(27) = 63 pm und die resultierende Kraft damit kurzreichweitig.

13
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2.2.3 Frequenzmodulations Rasterkraftmikroskopie

In der FM-AFM ist die Sondenspitze auf einem schwingenden Federbal-
ken (engl. cantilever) montiert. Wirkt keine externe Kraft auf den Feder-
balken, schwingt er in seiner (ungestorten) Resonanzfrequenz:

1 k
f0:27_[\/; ’ (19)

wobei k die Federkonstante des Federbalkens ist und m seine effektive
Masse. Wirkt eine externe Kraft Fs, auf den Federbalken dndert sich die
Resonanzfrequenz um Af zu f. Ist der Kraftgradient ksp = —dFsp/0z
wahrend eines Oszillationszyklus (ndherungsweise) konstant kann die
verschobene Resonanzfrequenz f durch eine effektive Federkonstante
k + ksp angegeben werden:

1 fktky 1 [k Ksp
F=5iV"m ~zmVm Vit% (20)

Der in dieser Arbeit verwendete Federbalken, qPlus-Sensor, hat in der
Standardvariante eine Federkonstante von k = 1800 N m~!. Dagegen be-
tragen Kraftgradienten zwischen Spitze und Probe typischerweise ksp ~

10N m™!, also ist ksp < k und der Ausdruck /1 + k% in Gleichung (20)
kann durch eine Taylor-Reihe entwickelt werden. Damit ladsst sich die
Frequenzverschiebung Af = f — fy in sehr einfacher Weise, der soge-
nannten Gradientenndherung, darstellen:

Af:é[—z-ksp . (21)

Die, fiir atomar aufgeloste AFM-Messungen relevanten, chemischen Bin-
dungskrafte haben Abklinglingen von wenigen zehn Pikometern, wo-
durch selbst fiir Amplituden kleiner 100 pm der Kraftgradient ks, wéh-
rend eines Oszillationszyklus nicht konstant ist. Giessibl [32] zeigte, dass
fir diesen Fall Af durch eine storungstheoretische Rechnung erster Ord-
nung im Rahmen des Hamilton-Jacobi-Formalismus analytisch berech-
net werden kann. Demnach reicht es aus ks, in Gleichung (21) durch
einen gewichteten Mittelwert (ks ) zu beschreiben, also:

Af = g—z - (kep)  mit (22)

A
(ksp) = % [ kplz—a)y/42—q2dq . (23)
“A

Die Mittelwertbildung erfolgt durch die Faltung von ksp mit einer Ge-
wichtsfunktion 2/ (7tA%) /A2 — ¢2, also einem durch seine Fliche 37w A?
normierten Halbkreis mit Radius A (siehe Abbildung 3.b). Dies erscheint
intuitiv, da man den Kraftgradienten (Anderung der Kraft bzgl. des Ab-
standes) misst und der Federbalken an seinen Umkehrpunkten (z =
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(a) (b) ~
z =3
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Abbildung 3: (a) Der Federbalken schwingt mit konstanter Amplitude A peri-
odisch tiber der Probe. (b) Typischer Verlauf des Kraftgradienten ksp zwi-
schen Spitze und Probe (rot). Der Mittelwert (ksp) wird durch Faltung
von kgp mit der halbkreisférmigen, amplitudenabhéngigen Gewichtsfunk-
tion (griin) gebildet.

{d,d+2A} bzw. g = {—A, A}) still steht, der Gradient also Null ist.
An der Ruheposition des Federbalkens (z = d + A bzw. g = 0) bewegt
er sich am schnellsten, weshalb der Kraftgradient grof3 ist (vgl. Abbil-
dung 3.a). Des Weiteren wird aus Gleichung (23) und Abbildung 3.b di-
rekt klar, welchen Einfluss die Schwingungsamplitude A auf die gemes-
sene Kraftkomponente hat. Fiir kleine Amplituden ist die Messung be-
sonders sensitiv auf kurzreichweitige Krifte, dagegen werden fiir grofse
Amplituden langreichweitige Krafte starker gewichtet.

2.2.4 Storung des Messsignals

Wie im vorangegangenen Abschnitt besprochen, ist die Messgrofie der
FM-AFM eine Frequenzverschiebung, also eine Frequenz in Bezug auf
einen Referenzwert. Diese ist im experimentellen Aufbau verschiedenen
Storeinfliissen unterworfen. Solche, im Allgemeinen als Rauschquellen
bezeichneten Storungen, fithren dazu, dass die gemessene Frequenzver-
schiebung mit einer Stéramplitude §(Af) um den storfreien Wert Af
fluktuiert. Damit ist der minimal detektierbare mittlere Kraftgradient
(ksp)_: mach Gleichung (22) vom Frequenzrauschen §(Af) der Mes-
sung abhingig. In der FM-AFM ist 6(Af) durch die Summe von drei
unkorrelierten Rauschtermen gegeben [3, 58, 37]: thermisches Rauschen,
Detektorrauschen und Oszillatorrauschen.

Die endliche Temperatur des Federbalkens fiihrt zu thermischen Vibra-
tionen im Sensors und wird als thermisches Rauschen bezeichnet:

| fok
(A finermisch) = % fon]]i;gB . (24)

Dabei ist die thermische Energie durch das Produkt aus der Boltzmann
Konstante kg und der Temperatur T gegeben. fq ist die Resonanzfre-
quenz und k die Federkonstante des Sensors, A ist die Amplitude und
Q die Giite der Federbalkenschwingung, B bezeichnet die Bandbreite
der Messung.
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Um die Oszillationsfrequenz des Federbalkens zu bestimmen, muss des-
sen Auslenkung gemessen werden. Die Genauigkeit dieser Auslenkungs-
messung ist durch das Detektorrauschen begrenzt:

1 /2
5<Afdetektor) = Z \/;anB/Z (25)

Hier ist n; die Auslenkungsrauschdichte, die fiir den qPlus-Sensor von
den erzeugten Ladungen pro Oszillation und der verwendeten Verstér-
kerschaltung abhangt.

Im FM-AFM wird die Amplitude der Federbalkenschwingung auf einen
konstanten Wert geregelt. Die Regelgrofie des Amplitudenregelkreises
ist das Auslenkungssignal des Sensors, welches wie gerade gezeigt durch
das Detektorrauschen beeinflusst ist. Die Stellgrofse bzw. Anregungsam-
plitude, die an den Sensor weitergegeben wird, ist daher nicht bei dessen
aktueller Resonanzfrequenz. Dieser Umstand fiihrt zum sogenannten
Oszillatorrauschen:

(S(Afoszillator) = % fOan \/f (26)

Eine weitere Rauschquelle kann beobachtet werden, wenn sich die Tem-
peratur wihrend der Messung dndert. Da die Eigenfrequenz des Feder-
balkens von der Temperatur abhingt, kommt es daher wiahrend eines
Messzeitintervalls T zu einer Drift der Resonanzfrequenz. Dieses Fre-
quenzrauschen wird in Referenz [37] genauer beschrieben, ist aber fiir
temperaturstabile Messaufbauten zu vernachlassigen.

Da die gezeigten Rauschquellen unkorreliert sind, kann das Frequenz-
rauschen des Messaufbaus zu:

§(Af ) = \/5(Af thermisch)2 +0 (Af cletektor)2 +0 (Af oszillator)2 (27)

berechnet werden. Fiir einen gegebenen Sensor mit Resonanzfrequenz
fo und Federkonstante k kann das Frequenzrauschen auf verschiedene
Arten minimiert werden. Das thermische Rauschen (grofiter Anteil in
J(Af)) kann drastisch reduziert werden, wenn bei tiefen Temperaturen
T gemessen wird. Typischerweise steigt dabei auch die Giite Q stark an.
Des Weiteren kann die Bandbreite der Messung B reduziert werden, wo-
bei eine (temperaturabhéngige) laterale Drift zwischen Messspitze und
Probe in Kauf genommen werden muss und daher meist nur bei tie-
fen Temperaturen sinnvoll ist. Die Auslenkungsrauschdichte 7, kann
durch geeignete Wahl der Verstdrkerschaltung minimiert werden, eine
genau Beschreibung kann Referenz [52] entnommen werden. Besonders
bemerkenswert ist, dass alle Rauschquellen invers proportional zur Os-
zillationsamplitude A sind und daher fiir grofSe Amplituden minimiert
werden konnen. Jedoch zeigte Giessibl [35], dass fiir das FM-AFM das
beste Signal-Rausch-Verhiltnis erzielt werden kann, wenn die Amplitu-
de im Bereich der charakteristischen Abklinglinge der zu messenden
Kraft liegt. Fiir chemische Bindungskrifte liegt diese Abklingldnge bei
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ca. 100 pm, wodurch die Wahl der Amplitude auf diesen Bereich be-
schrankt wird. Hingegen kann zur Messung der langreichweitigen ma-
gnetostatischen Kréfte in der MFM die Amplitude auf mehrere zehn
Nanometer erhoht werden, was zu einer drastischen Absenkung des Fre-
quenzrauschen fiihrt (siehe Kapitel 4).

2.3 KOMBINIERTE RASTERKRAFT-/RASTERTUNNELMIKROSKOPIE

Die Verwendung des qPlus-Sensor Designs [30] ermoglicht das simulta-
ne Aufzeichnen der Frequenzverschiebung und des Tunnelstroms.

Bei einem qPlus-Sensor wird eine handelsiibliche Quarzstimmgabel so
auf ein Keramiksubstrat geklebt, dass eine Zinke frei schwingen kann.
Die Zinken der Quarzstimmgabel sind an Ober- und Unterseite, so-
wie an linker und rechter Seite mit jeweils verbundenen Goldkontak-
ten versehen. Da Quarz ein piezoelektrisches Material ist, entstehen bei
mechanischer Verformung Oberflichenladungen. Diese Ladungen kén-
nen iiber die Goldkontakte abgegriffen und zur Auslenkungsdetekti-
on des Stimmgabelzinkens verwendet werden. Aufgrund der geome-
trischen Anordnung der Goldbeschichtungen sind die Signale an den
beiden Kontakten um 180° phasenverschoben. Diesen Umstand macht
man sich in der Modifikation von Giessibl und Smolka [105] zu nutze.
Dabei bildet man aus den vorverstirkten Signalen der beiden Kontakte
die Differenz und erreicht eine Verdoppelung der elektrischen Signalam-
plitude, wogegen die mittlere effektive Rauschspannungsdichte nur um
einen Faktor /2 steigt [105] (differentielle Auslenkungsmessung, siehe
dazu auch Referenz [52]). Die isolierend auf die frei schwingende Zin-
ke geklebte Sondenspitze wird in diesem Aufbau iiber einen Golddraht
mit dem Keramiksubstrat verbunden. So erhélt man einen dritten Kon-
takt tiber den eine elektrische Spannung an die Spitze gelegt werden
kann. Dabei nimmt man in Kauf, dass die Giite des Sensor aufgrund
des Golddrahtes, der die freie Schwingung des Federbalkens beeinflusst,
abnimmt.

In einer weiteren Iteration entwickelte Giessibl [34] ein spezielles Quarz-
zinken- bzw. Kontaktierungsdesign. Um die Ankopplung des auf das
Keramiksubstrat geklebten Stimmgabelteils zu verbessern, wurde die-
ser vergroflert und auf die Goldkontakte verzichtet. Des Weiteren wur-
de zur elektrischen Kontaktierung der Sondenspitze eine dritte Gold-
elektrode auf die frei schwingende Zinke eingefiigt. Durch diese Modi-
fikationen konnen die urspriinglichen Goldkontakte zur differentiellen
Messung der Auslenkung benutzt werden, wodurch 7, stark gesenkt
werden kann. Gleichzeitig erhoht sich die Giite der Sensorschwingung
typischerweise um einen Faktor 2 im Vergleich zum urspriinglichen Sen-
soraufbau. Ein so aufgebauter qPlus-Sensor ist in Abbildung 4 zu sehen.

Bei der kombinierten Rasterkraft-/Rastertunnelmikroskopie mit diesem
Sensor ist zu berticksichtigen, dass der Sensor bei seiner Eigenfrequenz
fo mit einer Amplitude A oszilliert. Der gemessene Tunnelstrom stellt
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Abbildung 4: Der qPlus-Sensor in der 3-Kontakt-Variante.

daher den zeitlichen Mittelwert einer Oszillationsperiode dar [33]. Durch
die exponentielle Abstandsabhingigkeit des Tunnelstroms (siehe Glei-
chung (1)) ergibt sich der Mittelwert zu [75]:

L(z)) = Iy e 2Kz . TBessel 2KkA) - e KA (28)
0

Hierbei ist x die exponentielle Abklingkonstante des Tunnelstroms und
15es¢! die modifizierte Besselfunktion erster Art. Fiir kA >> 1 erhélt man
die Naherung [33]:

It (Z, 0)
VankA ' (29)

In dieser Gleichung entspricht I;(z,0) dem Tunnelstrom ohne Oszillation
bei einem Spitzen-Proben-Abstand z. Fiir eine Amplitude von A = 10 A
und x = 1A~ ergibt sich eine Abschwéchung des gemittelten Tunnel-
stroms bei oszillierendem Sensor auf ungefahr neun Prozent zum ruhen-
den Sensor.

(I(z,A)) ~



EXPERIMENTELLER AUFBAU

Rastertunnel-/Rasterkraftmikroskope stellen hochste Anforderungen an
den verwendeten experimentellen Aufbau. Ein Hauptproblem ist dabei
die Entkopplung des Mikroskops von mechanischen Stérungen aus der
Umgebung. Im Messbetrieb muss das Mikroskop und vor allem die Re-
gelungselektronik in der Lage sein Stellgrofien im Pikometerbereich um-
zusetzen. Des Weiteren miissen zum Messen von Stromen im Pikoampe-
rebereich in der STM und Frequenzverschiebungen im Millihertzbereich
in der AFM speziell angepasste Verstarkerschaltungen benutzt werden.
Abhidngig von der experimentellen Zielsetzung bzw. des verwendeten
Probensystems konnen bestimmte Messungen nur unter Ultrahochva-
kuum (UHV) und kryogenen Temperaturen durchgefiihrt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde ein Raumtemperatur
UHYV System, das modernsten experimentellen Anforderungen gerecht
wird, konzipiert und aufgebaut. Im Laufe der Arbeit wurde dieses Sys-
tem mit einem Helium-Kryostaten ausgestattet und damit zu einem
Tieftemperatur-System erweitert (sieche Abbildung 5).

In Abschnitt 3.1 wird auf die Konzipierung bzw. den Designprozess, die
Probentransferfunktionalitdt und die Probenprédparationsmoglichkeiten
des UHV-Systems eingegangen. Die Erweiterung zum Tieftemperatur-
System, welche in Zusammenarbeit mit Matthias Emmrich erfolgte, wird
in Abschnitt 3.2 beschrieben. Abschnitt 3.3 widmet sich den verwende-
ten Steuer-, Mess- und Regelungskomponenten.

Abbildung 5: Eigenbau tieftemperatur UHV System.
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3.1 ULTRAHOCHVAKUUM SYSTEM

Ein UHV-System selbst zu planen bringt gegentiber kommerziell verfiig-
baren Systemen einige Vorteile. Zum Einen kann auf die geplanten Expe-
rimente, im Speziellen die Probenpréparationsanforderungen, Riicksicht
genommen werden. Zum Anderen konnen die Anschaffungskosten mi-
nimiert werden, ohne dass dabei grofle Kompromisse bei der Qualitat
der verwendeten Einzelkomponenten eingegangen werden miissen.

Bei der Konzipierung eines Vakuumsystems muss zu Beginn festgelegt
werden welchen Enddruck das System erreichen soll, danach richtet sich
die Wahl der zu verwendeten Pumpen und die physische Gliederung
des Systems.

Fiir ein UHV-System, das einen Basisdruck von < 10~ mbar erreichen
soll, wird eine Kombination aus Verdrdnger-, kinetischer und gasbin-
denden Vakuumpumpen benétigt. Im vorgestellten System werden mit
Hilfe einer Hubkolben-* (Verdrdnger-) und Turbomolekularpumpe * (ki-
netische Vakuumpumpe) Driicke im Hochvakuumbereich (=~ 10~7 mbar)
erreicht. Durch die andauernde Desorption von am Rezipienten adsor-
bierten Verbindungen mit niedrigem Dampfdruck (hauptsidchlich Was-
ser) kann der Druck nicht weiter reduziert werden. Um die Desorptions-
und Diffusionsraten dieser Adsorbate zu erhohen wird das komplette
System auf eine Temperatur von 140 °C aufgeheizt. Dazu werden alle
nicht temperaturfesten Bauteile vom Kammeraufbau entfernt und das
System (siehe Abbildung 5) mit Gehduseplatten (Sandwichkonstruktion
aus Aluminiumplatten und Dammstoff3) und Glasfasergewebematten 4
thermisch isoliert. Die Temperatur wahrend des Ausheizens wird durch
eine Elektronik geregelt (siehe Anhang 7.1) und sollte konstant gehal-
ten werden, bis keine merkliche Druckreduzierung mehr feststellbar ist
(typischerweise zwei Tage). Beim Abkiihlen des Systems auf Raumtem-
peratur wird mit zwei Ionengetterpumpen> (gasbindende Pumpe) der
Druck bis zum Basisdruck von < 10719 mbar weiter reduziert. Mit Hilfe
von Titansublimationspumpen, die zusitzlich noch gekiihlt werden kon-
nen, kann die Pumpleistung im UHV-Bereich noch zusétzlich erhoht
werden.

Da der Druck wihrend der Probenpraparation im Vakuumsystem stark
steigen kann, wurde das vorgestellte System als Zweikammersystem
konzipiert (siehe Abbildung 5). Die Analysekammer kann dabei mittels

XtraDry 150-2 Hubkolbenpumpe: Pfeiffer Vacuum GmbH, Berliner Str. 43, 35614 Asslar,
D, www.pfeiffer-vacuum.net

HiPace 300 Turbo-Drag-Pumpe DN 100 CF-F TC 110: Pfeiffer Vacuum GmbH
Rockwool Pro Rox WM 8o: Deutsche Rockwool Mineralwoll GmbH & Co. OHG, Rock-
wool Str. 37-41, 45966 Gladbeck, D, www.rockwool.de

Thermo-E-Glasgewebe TG 660 G: HKO Isolier- und Textiltechnik GmbH, Zum Eisen-
hammer 54, 46049 Oberhausen, D, www.hko.de

TiTan 300TV Dioden-Ionengetterpumpe: VACOM Vakuum Komponenten & Messtech-
nik GmbH, Gabelsbergerstr. 9, 07749 Jena, D, www.vacom.de
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Abbildung 6: Probentrager mit montierter Cu-Probe.

eines Schieberventils® von der Priparationskammer getrennt werden
(Technische Zeichnungen der Kammern finden sich in Anhang 7.2). Bei-
de Kammern verfiigen iiber eigene Ionengetter- und Titansublimations-
pumpen, die mit Schieberventilen? abgetrennt werden kénnen. An der
Praparationskammer ist iiber ein weiteres Schieberventil® ein 5-Wege-
kreuz (DN1oo CF) montiert, das zum Einschleusen von Probentrdgern
dient und mit der Turbomolekularpumpe separat gepumpt werden kann.
Der Transfer der Probentrager zwischen den einzelnen Kammern erfolgt
mit magnetischen Drehschiebedurchfiihrungen?® (Transferarm). Mecha-
nische Hande (engl. wobble stick) 9 in Prdparations- und Analysekam-
mer werden verwendet um die Probentrdger zwischen den Transferar-
men zu wechseln und ins Mikroskop einzusetzen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Planung des UHV-Systems, und
im Speziellen der Transfereinrichtungen, ist die Wahl des Probentrager-
designs. Aufgrund seiner Vielseitigkeit entschieden wir uns fiir einen
Probentrédger, der an das Design des Omicron Probenhalter '° angelehnt
ist (siehe Abbildung 6 und Anhang 7.2.3). Am oberen Ende des Pro-
bentragers befindet sich mittig ein Griff, der mit der Zange der mecha-
nischen Hand gegriffen werden kann. Die ausgestellte Ecken links und
rechts am oberen Ende des Tragers dienen als Stopper, wenn der Proben-
trager in den Heizer, das Probenlager oder das Mikroskop transferiert
wird. Um Verunreinigungen der Probe wéhrend des Prédparationspro-
zesses (meist Aufheizen auf T > 600 °C) zu vermeiden, werden die Pro-
bentrager aus Metallen mit hohem Schmelzpunkt, wie Tantal, Molybdan
oder Wolfram, gefertigt. Aufgrund seiner guten maschinellen Verarbeit-
barkeit hat sich hierbei Tantal als Werkstoff bewahrt.

6 UHV-Schieber DN63: VAT Deutschland GmbH, Am Hochacker 4, 85630 Grasbrunn, D,
www.vatvalve.com

7 UHV-Schieber DN160: VAT Deutschland GmbH

8 UHV-Schieber DN100: VAT Deutschland GmbH

9 VG Scienta Ltd., Maunsell rd, Castleham Ind. Est, Hastings, East Sussex, TN38 9NN,
UK, www.vgscienta.com

10 ,Stullenbrett”: Omicron NanoTechnology GmbH, Limburger Str. 75, 65232 Taunusstein,

D, www.omicron.de
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Abbildung 7: Probenheizvorrichtung am langen Transferarm. Links: Wider-
standsheizer (weifl) mit Probenaufnahme (gelb) und eingesetztem Cu-
Probentrager. Rechts: ElektronenstofSheizung. Dafiir wird der Probentrager
(blau) in einen Probenhalter (griin) geschoben, der elektrisch isoliert am
Transferarm montiert ist und auf Hochspannung gesetzt werden kann. Ein
an einem Kammerflansch montiertes Filament dient als Elektronenquelle.

Fiir die Praparation von Proben stehen in der Praparationskammer un-
terschiedliche Vorrichtungen zur Verfiigung. Am langen Transferarm,
der auch zum transferieren von Proben zwischen Prédparations- und
Analysekammer dient, sind zwei Probenheizvorrichtungen montiert (sie-
he Abbildung 7).

Mit einem Widerstandsheizer '* konnen Proben bis ca. 1000 °C erhitzt
werden (linker Teil in Abbildung 7). Der Widerstandsheizer, aus pyroly-
tischem Bornitrid, ist elektrisch isoliert auf dem Edelstahl-Transferarm
befestigt. Hitzeschilde aus Tantalblech verhindern, dass sich der Trager
wéhrend der Préparation stark erhitzt. Zur Probenaufnahme wurde ein
Bauteil aus Molybdén konstruiert, das durch Fithrungsnuten und Blatt-
federn (aus Molybdén *2) eine bestmdgliche thermische Ankopplung der
Probe an den Widerstandsheizer gewdhrleistet. Eine technische Zeich-
nung der Probenaufnahme findet sich in Anhang 7.2.4.

Mit einer Elektronenstofheizung (ESH) konnen Proben auf Tempera-
turen von bis zu 2000 °C erhitzt werden (rechte Seite in Abbildung 7).
Als ESH-Halter dient ein T-formiges Bauteil, welches aus Wolfram ge-
fertigt wurde und elektrisch isoliert auf dem Transferarm befestigt ist.
Im ESH-Halter befindet sich eine Aussparung, in die der Probentrager
mit der mechanischen Hand eingesetzt wird. Die Geometrie der Ausspa-
rung wurde so gewdhlt, dass der Probentrdger nicht nach unten fallen
kann (siehe technische Zeichnung in Anhang 7.2.5). An den Probentra-
ger kann, {iber den ESH-Halter, eine (positive) Hochspannung angelegt

BORALECTRIC Heizer HTR1001 (Advanced Ceramics): tectra GmbH, Reuterweg 65,
60323 Frankfurt am Main, D, www.tectra.de

12 Sample Clip: VG Scienta Ltd., Maunsell rd, Castleham Ind. Est, Hastings, East Sussex,

TN38 9NN, UK, www.vgscienta.com
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werden. Als Elektronenquelle fiir die ESH dient ein Filament, das auf
einer Drehschiebedurchfiihrung an einem Flansch der Praparationskam-
mer montiert ist. Um eine moglichst hohe Elektronenemissionsrate im
Filament zu erreichen, wurde das Filament aus einem Thorium beschich-
teten Wolframdraht '3 geformt.

Zur Préparation von hochreinen Metalloberfldchen ist eine Sputter-lon-
enquelle '* an der Praparationskammer montiert. Das verwendete Mo-
dell ist mit einem Gasinjektionssystem ausgestattet, wodurch der Partial-
druck des Edelgases wihrend des Sputterns nur 1 x 10-® mbar betragen
muss. Konventionelle Sputter-Systeme benétigen hingegen einen Parti-
aldruck von 1 x 107° mbar im Vakuumsystem. Die Sputter-lonenquelle
kann neben dem Abtragen von Material auch dazu verwendet werden
Ionen in das Targetmaterial einzubauen (Ionenimplantation), wie zum
Beispiel bei der Praparation von Cu,N/Cu(100) (siehe dazu Kapitel 5).

Die Praparationskammer ist des Weiteren mit einem wassergekiihlten
Metallverdampfer ausgestattet (siehe technische Zeichnung in Anhang
7.2.6). Der Verdampfer ist so ausgelegt, dass damit metallische Schich-
ten mit Dicken von wenigen Atomlagen gewachsen werden konnen. Zur
Kalibration des Verdampfers ist gegeniiberliegend ein Schwingquarz-
Messkopf *> installiert. Mit Hilfe dieses Schichtdickenmessgerits kann
die Verdampfungsrate des Metallverdampfers bestimmt werden. Dies er-
moglicht ein kontrolliertes Wachstum von wenigen Atomlagen auf Pro-
ben.

Zur Passivierung von reaktiven Oberfldchen mit atomaren Wasserstoff
steht ein thermischer Gas-Cracker zur Verfiigung [122]. Dazu kann tiber
ein Leckventil molekulares Wasserstoffgas in die Kammer eindosiert
werden. Vor der vakuumseitigen Einlassoffnung des Ventils ist ein Wolf-
ramfilament montiert, das im Betrieb weif} gliitht (= 1800 °C). Beim Ein-
stromen werden die Gasmolekiile an diesem Filament thermisch gespal-
ten.

Fiir die Restgasanalyse im Vakuumsystem ist in der Praparationskam-
mer ein Massenspektrometer '® installiert. Das Spektrometer kann Ver-
bindungen im Massenbereich von 1u bis 100 u registrieren.

13 Thoriated Tungsten Wire (d = 150 um): Advent Research Materials, Oakfield Industrial

Estate, Eynsham, Oxford, OX29 4JA, UK, www.advent-rm.com

14 NGI3000 Ion Gun: LK Technologies, 1590 S. Liberty Dr., Bloomington, IN 47403, USA,

www.lktech.com

15 INFICON Quartz Crystal Monitor: JCM, Zweilweg 19, 60439 Frankfurt am Main, D,

www.jcmueller.de

16 PrismaPlus: Pfeiffer Vacuum GmbH, Berliner Str. 43, 35614 Asslar, D, www.pfeiffer-

vacuum.de
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Abbildung 8: Mikroskopkopf des Tieftemperatursystems.

3.2 TIEFTEMPERATURMIKROSKOP

Im Laufe dieser Dissertation wurde das im vorherigen Abschnitt be-
schriebene UHV-System zu einem Tieftemperatursystem erweitert. Bei
der Planung der Analysekammer wurde eine solche Erweiterung bereits
berticksichtigt und ein entsprechender Verbindungsflansch fiir den Bad-
kryostaten vorgesehen.

Der verwendete He-Badkryostat'” wurde nach unseren Spezifikation
gefertigt und ermoglicht eine Basistemperatur von ca. 6 K. Es handelt
sich dabei um einen zweistufigen Kryostaten, wobei der Innere mit 41
fliisssigem Helium (LHe) und der Auflere mit 161 fliissigem Stickstoff
(LN») gefiillt wird. Ein Strahlungsschild zwischen den Tanks, das vom
verdampften Helium gekiihlt wird, und ein Strahlungsschild um den
LN»-Tank, das vom verdampften Stickstoff gekiihlt wird, reduziert den
LHe-Verbrauch drastisch und ermoglicht eine Standzeit von bis zu 85 h.
Der Mikroskopaufbau (siehe Abbildung 8) ist am Boden des He-Tanks
montiert und wird von zwei Schilden, die mit dem He- bzw. LN,-Tank
verbunden sind, vor thermischer Strahlung geschiitzt. Die Schilde kon-
nen zum Probentransfer gedffnet werden und verfiigen tiber Fenster, die
einen optischen Zugang zum Mikroskop ermoglichen.

Das Mikroskop wurde von Matthias Emmrich konstruiert und aufge-
baut [22]. Um die mechanische Steifigkeit des Mikroskops zu erhohen,
wurde es sehr kompakt konstruiert und hat eine Hohe von lediglich

17 CryoVac GmbH & Co KG, Heuserweg 14, 53842 Troisdorf, D, www.cryovac.de
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Abbildung g9: Transferierbarer Metallverdampfer in der Analysekammer.

4cm. Durch diese Bauweise hat das Mikroskop Eigenfrequenzen im
Bereich von einigen Kilohertz. Der Mikroskopaufbau hiangt an drei Fe-
dern am Boden des He-Tanks und wird durch eine Wirbelstrombremse
gedampft (siehe Abbildung 8). Diese Anordnung stellt einen mechani-
schen Tiefpass dar und hat eine Grenzfrequenz von ca. 3 Hz. Dieser Tief-
pass filtert mechanische Anregungen im Bereich der Eigenfrequenzen
des Mikroskops fast vollstandig.

Der Mikroskopkopf besteht aus Probenaufnahme, Piezorohrenscanner
mit fest montiertem qPlus-Sensor und Piezo-Motor. In seiner Funktions-
weise ist der Piezo-Motor an das Design von Pan [83] angelehnt und
dient zur Grobanndherung in z-Richtung an die Probe. Eine Grobposi-
tionierung der Probe in x- und y-Richtung ist in diesem Aufbau nicht
moglich. Das Abrastern der Probe erfolgt mit dem Piezorohrenscanner.
Eine genaue Beschreibung des Mikroskopaufbaus und im Speziellen der
Verdrahtung findet man in Referenz [22].

Neben dem Kryostaten mit Mikroskop ist in der Analysekammer auch
ein transferierbarer Metallverdampfer verbaut (siehe Abbildung 9). Der
Verdampfer besteht aus einer Aufnahme und einem Probentrédger, auf
den einseitig isoliert ein Wolframfilament montiert ist. Das Wolfram(fi-
lament ist dabei spiralformig um ein Stiick des zu verdampfenden Me-
talls gewickelt. Die Verdampferaufnahme ist so konstruiert, dass beim
Einschieben des Verdampfertragers die isolierte Seite des Wolframfila-
ments durch eine Molybdénfeder elektrisch kontaktiert wird. Mit einer
Konstantstromquelle wird das Wolframfilament inklusive dem zu ver-
dampfenden Metall zum Glithen gebracht. Die Position der Verdamp-
feraufnahme ist in direkter Blickrichtung zur Probenaufnahme des Mi-
kroskops, wobei der Abstand ca. 25 cm betrdgt. Zum Verdampfen wer-
den die Kryostatenschilde geodffnet, wodurch, im Gegensatz zum Me-
tallverdampfer in der Praparationskammer, auf die eingekiihlte Probe
(T < 10K) aufgedampft werden kann. Aufgrund der Dimensionierung
des Verdampfers, seiner Orientierung zur Probe und der Tatsache, dass
die Probe eingekiihlt ist, konnen mit diesem Aufbau einzelne Atome des
Metalls auf die Probe aufgedampft werden.
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3.3 REGELUNGSELEKTRONIK

Bei dem verwendeten Mikroskop handelt es sich um ein kombiniertes
STM/FM-AFM, basierend auf dem gPlus-Sensor. Der qPlus-Sensor ist
dafiir mit einer metallischen Spitze ausgestattet, an welche die Tunnel-
spannung U; angelegt wird. Auflerdem wird er bei seiner Eigenfrequenz
fo zu einer Schwingung mit konstanter Amplitude A angeregt. Bei ge-
niigend kleinen Abstidnden der Spitze zu einer metallischen Probe, flief3t
ein Tunnelstrom I; und die Resonanzfrequenz des Sensors dndert sich
um Af = f — fo zu f, wie bereits ausfiihrlich in Kapitel 2 besprochen.
Im Messbetrieb kommen hauptsdchlich zwei Modi zum Einsatz:

Wird die Probe in einer konstanten vertikalen Position, also ohne Ab-
standsregelung, abgerastert, spricht man vom ungeregelten Modus (engl.
constant height mode). Dabei werden die lateral variierenden Messsi-
gnale Ii(x,y,z = konst.) und Af(x,y,z = konst.) zur Bildgebung ver-
wendet. Dieser Modus hat den Vorteil, dass die Messsignale nicht durch
eine Regulierung des Abstandes beeinflusst werden. Des Weiteren kann
durch sukzessive Abstandsdnderung in aufeinanderfolgenden Messun-
gen ein 3D-Datensatz der Probe erstellt werden. Aus dem erzeugten Af-
Datensatz kann im Anschluss die Wechselwirkungskraft zwischen Spit-
ze und Probe berechnet werden. Der Nachteil dieses Modus ist, dass er
nur auf atomar flachen Proben bentitzt werden kann, da es sonst zu einer
Spitzen-Proben-Kollision kommen kann. Aufierdem darf das Mikroskop
praktisch keine Drift in z-Richtung aufweisen, was im Allgemeinen nur
bei tiefen Temperaturen der Fall ist.

Wird der Abstand zwischen Spitze und Probe unter Verwendung eines
der beiden Messsignale (I; oder Af) geregelt, spricht man vom geregelten
Modus (engl. constant current mode oder constant frequency shift mo-
de). Eine Regelschleife halt dabei I; bzw. Af durch Anderung des Ab-
standes konstant. Aus dem z-Stellsignal wird dann ein Topographiebild,
z(x,y, Iy = konst.) oder z(x,y, Af = konst.), der Oberfldche generiert.
Abbildung 10 zeigt die Regelschleifen fiir das STM (links) und das FM-
AFM (rechts).

Im STM-Betrieb wird als Regelgrofie der Tunnelstrom I; an der Probe
gemessen und einem Proportional-/Integral-Regler (PI-Regler) tiberge-
ben. Dieser vergleicht den Istwert mit dem Sollwert und wandelt die
Regeldifferenz in ein z-Stellsignal um, das tiber einen Hochspannungs-
verstdrker an den Piezor6hrenscanner angelegt wird. Die x-/y-Signale
zur Probenabrasterung werden von der Steuerungselektronik erzeugt,
auf Hochspannung verstarkt und ebenfalls an den Scanner angelegt. Die
Steuerungselektronik erzeugt auch die Tunnelspannung U;, die an die
Sensorspitze angelegt wird.

Im FM-AFM-Betrieb wird die Frequenzverschiebung Af als Regelgro-
3e verwendet. Dazu wird die Auslenkung bzw. Schwingung des qPlus-
Sensors mit Amplitude A und Frequenz f = fy + Af gemessen. Da in
der FM-AFM die Amplitude konstant sein muss, wird im Amplituden-
regler aus dem Ist- und Sollwert der Amplitude iiber einen PI-Regler
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(in der Abbildung nicht angegeben) ein Anregungssignal erzeugt, das
dem z-Stellsignal aufmoduliert wird. Ein Nachlaufsynchronisierer (engl.
phase-locked loop: PLL) bestimmt die Frequenz f des eingespeisten
Schwingungssignals und gibt die Frequenzverschiebung Af zur unge-
storten Eigenfrequenz fy aus. Im PI-Regler der Regelschleife wird die
Regeldifferenz zwischen Af-Ist- und Sollwert bestimmt und als Stellgro-
8e zur Abstandsregelung verwendet.

Steuerungs-
elektronik
Tunnel- x-/'y- Signal zur
spannung Probenabrasterung
U
Pl-Regler
1, oder Af
z
1; Af=f-1o
Hochspannungs-
verstarker
Amplituden- Nachlauf-
regler synchronisierer
Piezoréhren- T ° T
scanner A I f
Tunnelstrom- ,—> Auslenkungs-
messung messung

Abbildung 10: Regelschema des kombinierten STM/FM-AFM. Das STM-Signal,
der Tunnelstrom, wird an der Probe gemessen und fiir die Abstandsrege-
lung an einen PI-Regler iibergeben. Uber einen Hochspannungsverstirker
wird das Stellsignal an den Piezorohrenscanner angelegt. Die x-/y-Signale
zur Probenabrasterung werden von der Steuerungselektronik erzeugt und
ebenfalls auf Hochspannung verstarkt. Die Tunnelspannung U; wird von
der Steuerungselektronik direkt an die Spitze des gPlus-Sensors angelegt.
Das FM-AFM-Signal, Auslenkung bzw. Schwingung des Sensors mit Am-
plitude A und Frequenz f, wird an den Amplitudenregler und Nachlauf-
synchronisierer iibergeben. Der Amplitudenregler erzeugt ein Anregungs-
signal um die Schwingungsamplitude konstant halten, welches auf das
z-Stellsignal aufmoduliert wird. Im Nachlaufsynchronisierer wird die Fre-
quenzverschiebung Af des qPlus-Sensors ermittelt, die zur Abstandsrege-
lung an den PI-Regler {ibergeben wird.
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Die Regelschleife im vorgestellten System wird durch eine digitale Rege-
lungselektronik der Firma SPECS'® (ehemals Nanonis) umgesetzt. Das
Hardware-Paket umfasst dabei vier Komponenten:

1. Real Time Controller (RC4)
Ein Standard-PC mit NI' Real-Time Betriebssystem und einem
FPGA-Modul (Abkiirzung von engl. Field Programmable Gate Ar-
ray) berechnet in Echtzeit die Stellsignale fiir den Piezorohrenscan-
ner. Mit dem FPGA-Modul ist es moglich die Schaltkreise fiir die
verschiedenen Regelschleifen auf Hardwareebene zu dndern.

2. Signal Conditioner (SC4)

Diese Hardware-Komponente ist die Schnittstelle zwischen den di-
gitalen Steuer- und Regelkreisen im RC4 und den analogen Ein-
bzw. Ausgingen vom und zum Mikroskopkopf. Sie besteht aus
acht Analog-Digital-Wandlern zum Einspeisen von analogen Si-
gnalen und acht Digital-Analog-Wandlern zum Ausgeben von ana-
logen Signalen. Durch Tiefpassfilterung und Uberabtastung errei-
chen die Eingédnge eine Auflosung von 24 bit und die Ausginge
von 22 bit auf einem Spannungsbereich von —10V bis 10V.

3. High Voltage Amplifier (HV4)
Der Hochspannungsverstarker erzeugt aus dem Niedervolt-Stell-
signalen des SC4 Hochspannungssignale, die an den Piezordhren-
scanner angelegt werden. Durch Verwendung modernster Verstar-
kerbausteine erreicht der HV4 ein Spannungsrauschen von unter
80 uV (RMS) in einer Bandbreite von 2 kHz.

4. Oscillation Controller (OC4)

Der OC4 fungiert in der FM-AFM Regelschleife als digitaler Am-
plitudenregler und Nachlaufsynchronisierer. Er verfiigt tiber einen
separaten analogen Eingang mit einer Bandbreite von 100 Hz bis
5MHz, der bei einer Samplingrate von 40MSs~! eine Auflosung
von 14bit erreicht. Die hohe Auflosung und digitale Signalverar-
beitung erlauben es auf Schwingungsamplituden von unter 50 pm
zu regeln und Frequenzverschiebungen von wenigen mHz zu de-
tektieren.

Da sowohl der Tunnelstrom, als auch das Auslenkungssignal des qPlus-
Sensors (induzierte Oberflachenladungen aufgrund des piezoelektrisch-
en Effekts), sehr kleine Messgrofien sind und die SC4 nur Spannung-
en verarbeiten kann, werden die Signale in speziellen Schaltungen ver-
starkt und in ein Spannungssignal umgewandelt. Der Tunnelstrom wird
{iber einen Strom-Spannungs-Wandler um den Faktor 108 verstarkt. Die
verwendete Schaltung ist in Abbildung 11.a zu sehen und basiert auf
dem Operationsverstarker AD86162°. Der Riickkoppelwiderstand hat

18 SPECS Zurich GmbH, Technoparkstr. 1, 8005 Zurich, CH, www.specs-zurich.com

19 National Instruments Corporation, 11500 N Mopac Expwy, Austin, TX 78759-3504, USA,
www.ni.com

20 Analog Devices Inc.,, One Technology Way, Norwood, MA 02062-9106, USA,
www.analog.com
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(a) 100M (b)

+3V

-3V

20G

Abbildung 11: Verstdrkerschaltungen fiir das STM- und AFM-Signal ba-
sierend auf dem Operationsverstirker AD8616. (a) Der STM-Verstiarker
wird als Strom-Spannungs-Wandler mit einem Riickkoppelwiderstand von
100 MQ) bei einer Versorgungsspannung von £3V betrieben. (b) Der AFM-
Verstarker stellt einen Differenzverstarker mit Widerstanden von 20 GQ) und
Versorgungsspannung von £1,5V dar.

einen Wert von 100 MQ) und die Versorgungsspannung betrdgt +3V.
Dabei liegt die Probe im Mikroskop, an der der Tunnelstrom gemessen
wird, tiber den Operationsverstiarker auf virtueller Masse und die Spitze
des Sensors auf dem Potential der Tunnelspannung. Die selbst gebau-
te Verstarkerschaltung befindet sich auflerhalb des Vakuumsystems und
kann zum Préparieren der Spitze durch einen anderen Verstéarker ausge-
tauscht werden.

Die Verstarkerschaltung fiir die Auslenkungsmessung stellt ein zentra-
les Problem dar. Der Verstdrker ist mitverantwortlich fiir die Auslen-
kungsrauschdichte n,, welche linear in das Detektor- und Oszillatorrau-
schen eingeht und das Messen der Schwingungsfrequenz stort (siehe
Abschnitt 2.2.4). Wie in Abschnitt 2.3 besprochen, kann durch die dif-
ferentielle Auslenkungsmessung und die Verwendung spezieller Ope-
rationsverstirker n, stark gesenkt werden. Um den Einfluss von Ka-
belkapazititen auf das Auslenkungssignal des qPlus-Sensors zu mini-
mieren, sollte der Verstarker moglichst nah am Sensor sein. Aus die-
sem Grund befindet sich der Verstarker direkt am Mikroskopkopf, wo
er im Betrieb eine Temperatur von ca. 70K aufweist. Fiir diese Anord-
nung stellt die Differenzverstarkerschaltung in Abbildung 11.b momen-
tan das Optimum dar (siehe auch Referenz [52]). Dabei kommt ebenfalls
der Operationsverstarker AD8616 zum Einsatz, jedoch mit einer redu-
zierten Versorgungsspannung von +1,5V und einem Riickkoppel- bzw.
Gegenkopplungswiderstand von 20 G(). Die Leistungsaufnahme dieser
Verstédrkerschaltung ist deutlich geringer als fiir andere Operationsver-
starker, wodurch der Verbrauch der kryogenen Fliissigkeiten minimiert
wird. Im Betrieb weist dieser Verstarker eine Auslenkungsrauschdichte
von lediglich 30 fm Hz~%> auf. Vergleichbare Werte werden sonst nur
durch, im Vergleich, sehr aufwendige optische Detektionsmethoden er-
reicht [25].
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Ein Grofiteil, der in diesem Kapitel priisentierten Arbeit wurde im Beilstein
Journal of Nanotechnology verdffentlicht * [102].

Die Magnetkraftmikroskopie (engl. magnetic force microscopy: MFM)
ist eine Weiterentwicklung der AFM, bei der in erster Linie die ma-
gnetische Struktur und nicht die Topographie von Proben untersucht
wird. Bereits ein Jahr nach der Erfindung des AFM [9] zeigten Martin
et al. [73] und Séenz et al. [97], dass das AFM magnetostatische Krafte
zwischen einer ferromagnetischen Spitze und einer Probe mit magne-
tischen Doménen detektieren kann (Abbildung 12.a). Dabei zeigte sich,
dass fiir typische Spitzen-Proben-Systeme die magnetostatische Wech-
selwirkung im Nahfeld relativ stark und weitgehend unabhédngig von
Oberflichenverunreinigungen ist. Als Folge konnen MFM-Messungen
relativ einfach in verschiedensten Umgebungen durchgefiihrt werden,
wobei in den meisten Fillen keine spezielle Praparation der Probe no-
tig ist. Bereits zu Beginn der 199oer hatte sich die MFM zu einer weit
verbreitenden Methode in der Erforschung magnetischer Materialien
und der Entwicklung von magnetischen Bauelementen bzw. Speicher-
komponenten entwickelt. Seit dieser Zeit wurde durch die Entwicklung
von speziellen MFEM-Spitzen [20] die laterale Auflosung auf unter 20 nm
verbessert. Durch die Verwendung sehr weicher Silizium-Federbalken
mit Federhdrten unter 1N m~! konnte auferdem die Sensitivitit der
Kraftmessung deutlich erhoht werden [99, 100]. Die modernsten MFM-
Experimente konnen auf diese Weise Kraftgradienten von 100 pNm !
auflosen [100, 103]. Im Vergleich dazu sind die Kraftgradienten auf-
grund von kovalenten Bindungen, die fiir atomaren Kontrast in der
AFM verantwortlich sind, mit bis zu 100N m~! um das 10°-fache gro-
Ber. Diese grofien Kraftgradienten sind auch der Grund warum typi-
sche MFM-Sensoren ungeeignet sind um atomare Auflosung zu errei-
chen (,jump-to-contact” Problem [36]). Nichtsdestotrotz wére es fiir ei-
ne Vielzahl von Experimenten wiinschenswert, magnetische Doménen
zu untersuchen und im Anschluss die atomare Struktur der Oberfld-
che aufzul6sen (z. B. an Doménengrenzen). Zur Untersuchung magne-
tischer Strukturen auf atomarer Skala haben sich Varianten der STM
und AFM etabliert. Spin-Strukturen auf leitfahigen Proben kdnnen mit-
tels Spin-polarisierter-STM (SP-STM) analysiert werden [12, 120]. Dabei
misst das SP-STM die Spin-abhéngige Leitfahigkeit zwischen einer Spin-

M. Schneiderbauer et al.: gPlus magnetic force microscopy in frequency-modulation mode with
millihertz resolution. Beilstein Journal of Nanotechnology, 3, 174 (2012)
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Abbildung 12: (a) Ein MFM misst die Kraft zwischen dem magnetischen Dipol-
moment der Sensorspitze und dem magnetischen Streufeld der Probe. Mit
einem qPlus-Sensor konnen neben MFM-Messungen auch (b) (SP-) STM
und (c) AFM (MExFM) Experimente ausgefiihrt werden. Abbildung nach
[102].

polarisierten Spitze und der Spin-abhédngigen lokalen Zustandsdichte
der Probe (Abbildung 12.b). Auf dem Isolator NiO wurde die antifer-
romagnetische Einheitszelle der (001)-Oberflichen mit Hilfe der magne-
tischen Austauschkraftmikroskopie (engl. magnetic exchange force mi-
croscopy: MExFM) aufgeldst [57] (Abbildung 12.c). Dabei wurde bis da-
to in beiden Techniken (SP-STM und MExFM) ein externes Magnetfeld
(mehrere Tesla stark) zur Stabilisierung der Spin-Orientierung der Spitze
benotigt. Pielmeier und Giessibl zeigten 2013 [88] mit einem tieftempe-
ratur qPlus-AFM, dass die Stirke des Signals in der MExFM (ebenfalls
auf NiO) unter Verwendung einer SmCo-Spitze drastisch erhoht werden
kann, ohne dass dabei ein externes Magnetfeld benotigt wird.

Der qPlus-Sensor ist durch seine Federkonstante von 1800 N'm~! fiir die
grofien Kraftgradienten von atomaren Wechselwirkungen optimiert [35]
und scheint fiir die Messung der sehr kleinen Kraftgradienten in MFM-
Experimente ungeeignet zu sein. In diesem Kapitel wird gezeigt, dass
der besonders rauscharme Betrieb unseres qPlus-Mikroskops die Detek-
tion von Frequenzverschiebungen im Bereich weniger Millihertz ermog-
licht, wodurch MFM-Experimente selbst bei Umgebungsbedingungen
realisierbar sind.

Abschnitt 4.1 widmet sich den theoretischen Grundlagen, die den MFM-
Experimenten mit dem gPlus-Sensor zugrunde liegen. Die experimen-
tellen Techniken der Messungen werden in Abschnitt 4.2 besprochen. In
Abschnitt 4.3 werden die Ergebnisse der Messungen mit verschiedenen
magnetischen Spitzen présentiert.
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Die Messgrofie der FM-AFM ist die Frequenzverschiebung Af, welche
proportional zum mittleren Kraftgradienten (k) ist. Um die Sensitivi-
tat der Messung zu bestimmen, also den minimal detektierbaren Kraft-
gradienten (kgp) . , mufl das Frequenzrauschen §(Af) des Aufbaus be-
stimmt werden. Nach Gleichung (22) ergibt sich:

<ksp>min = ?J_fk ’ 5(Af) : (30)
0

Wie in Abschnitt 2.2.4 gezeigt wurde, ist das Frequenzrauschen 6(Af) in-
vers proportional zur Oszillationsamplitude A. Dementsprechend kann
J(Af) und damit <kSP>min minimiert werden, indem fiir die Messungen
grofSe Oszillationsamplituden gewahlt werden. Zudem kann das Signal-
Rausch-Verhiltnis der Kraftmessung optimiert werden, wenn die ver-
wendete Amplitude mit der charakteristischen Abklingldnge der Wech-
selwirkung tibereinstimmt [35]. Hierbei kann die grofse Abklingliange
der magnetostatischen Kraft ausgenutzt werden, welche im Bereich der
Doménengrofle liegt (ca. 100nm). Aus diesem Grund haben wir fiir
die MFM-Experimente Oszillationsamplituden von 20 nm bis 100 nm ge-
wiéhlt.
Mit Hilfe von Gleichung (30) und den Gleichungen (24) bis (27) kann
man die Sensitivitdt eines qPlus- mit einem Standard Si-Federbalken-
Aufbau? vergleichen. Zur Berechnung des Frequenzrauschen verwen-
den wir dabei Werte, wie sie in aktuellen MFMs bei Umgebungsbedin-
gungen (Raumtemperatur und Normaldruck) erreicht werden (siehe Ta-
belle 3). Es zeigt sich, dass, obwohl das Frequenzrauschen fiir den qPlus
um zwei Groflenordnungen kleiner als fiir den Si-Federbalken ist, der
minimale Kraftgradient im qPlus-Aufbau um das Zehnfache grofier ist.
Dieser Umstand ist dem Vorfaktor 2k/ fp in Gleichung (30) geschuldet,
der fiir den qPlus 0,116 und den Si-Federbalken 8 x 10> betrégt. Nichts-
destotrotz ist der minimale messbare Kraftgradient fiir den qPlus mit
64,8 uNm~! klein genug um die typischen Kraftgradienten in der MFM
(100 uN m~!) detektieren zu konnen. Dabei sei erwahnt, dass die Werte
tiir den Si-Federbalken in Tabelle 3, vor allem n; = 10fm Hz 05,
mit modernsten experimentellen Aufbauten erreicht werden.
Diese theoretische Betrachtung zeigt, dass der qPlus-Sensor im Regime
grofler Amplituden auch fiir MFM-Experimente geeignet ist, wenn auch
die erwarteten Frequenzverschiebung aufgrund der magnetostatischen
Wechselwirkung im Bereich weniger Millihertz liegen.

nur

Neben der theoretisch berechneten Sensitivitdt der Kraftmessung des
MEFMs spielt fiir die Auflosung auch der Aufnahmemodus und die geo-
metrische bzw. magnetische Struktur der Spitze eine extrem wichtige
Rolle. So wurde gezeigt, dass die laterale Auflosung stark vom verti-

2 PPP-MFMR: Nanosensors, Rue Jaquet-Droz 1, CP 216, 2002 Neuchatel, CH,
WWW.Nanosensors.com
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qPlus Si-Federbalken
Federkonstante k 1800Nm™! 3Nm™!
Resonanzfrequenz f 31000Hz 75000Hz
Gite Q 2000 300
Oszillationsamplitude A 50nm 50nm
Auslenkungsrauschdichte 1, 50fmHz %>  10fmHz *°
Messbandbreite B 50Hz 100 Hz
Temperatur T 293K 293K

Thermisches Rauschen 6(A finerm.) 4,71 x 107 Hz 6,55 x 1072 Hz
Detektorrauschen 6(A fgetektor) 2,89 x107*Hz 1,63 x 107*Hz
Oszillatorrauschen 6(A foszinator) 775 x107°Hz 3,54 x 107*Hz

Frequenzrauschen §(Af) 558 x 1074Hz 6,55 x 1072 Hz

minimaler Kraftgradient (ksp) 64,8 uNm ™! 524N m™!

min

Tabelle 3: Vergleich des Frequenzrauschens und des minimal detektierba-
ren Kraftgradienten zwischen einem gqPlus- und einem Standard Silizium-
Federbalken-MFM bei Umgebungsbedingungen.

kalen Spitzen-Proben-Abstand abhingt. Dabei ist jedoch nicht der phy-
sikalische Abstand, sondern der Abstand der magnetischen Momente
ausschlaggebend [70, 89]. Der lift-mode (siehe Abschnitt 4.2.1) ermog-
licht bei MFM-Messungen eine einfache Kontrolle und Variation des
Spitzen-Proben-Abstands und damit die Optimierung des beobachtba-
ren Kontrastes.

Aufierdem beeinflusst die geometrische Struktur der MFM-Spitze die
laterale Auflésung, wobei im Allgemeinen gilt: Je kleiner und schérfer
die Spitze ist, desto hoher ist die laterale Auflosung. Standard-MFM-
Sensoren werden in Mikrofabrikationsprozessen aus Silizium hergestellt
und die Spitze anschlieffend mit magnetischen Metallen bedampft. Da-
bei werden Spitzenradien von ca. 50 nm erreicht. Durch nachtréagliche Be-
arbeitung mit fokussierten Ionenstrahlen (engl. focused ion beam: FIB)
konnen die Spitzen auf Radien von 10nm geschérft werden [59]. Eine
andere Methode ist das Anbringen von Metall-bedampften [20] oder
Metall-gefiillten [121] Kohlenstoffnanorohrchen an Si-Federbalken, wo-
durch Radien von ca. 5nm erreicht werden. Fiir das Abbilden von gro-
leren Doménenstrukturen (> 30nm) ist jedoch eine Vollmaterialspitze
(z. B. aus Eisen) ausreichend, wie in Abschnitt 4.3 gezeigt wird.

Mochte man MFM-Messungen quantitativ interpretieren, mufs die ma-
gnetische Struktur der Spitze bekannt sein. Experimentell existieren ver-
schiedene Verfahren um das magnetische Streufeld der Spitze zu ermit-
teln. So konnen in nanolithografisch hergestellten, leitfadhigen Struktu-
ren durch Stromfluss Magnetfelder mit berechenbarer Grofie induziert
werden, welche dann als Referenz dienen [38, 61, 70]. Wohldefiniert
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magnetisch-strukturierte Proben erlauben es ebenfalls Magnetfelder be-
kannter Grofie zu erzeugen [1, 92, 99]. Bringt man eine MFM-Spitze in
Wechselwirkung mit solchen Referenzproben, kann aus dem gemesse-
nen MFM-Kontrast das Streufeld der Spitze modelliert werden. Da die-
ses Streufeld aber beliebig kompliziert sein kann, muss fiir eine exakte
Beschreibung eine Multipolentwicklung des Feldes durchgefiihrt wer-
den [45]. Fir ein qualitatives Verstindnis des MFM-Kontrastes ist es
jedoch ausreichend nur den Dipolanteil des Spitzenfeldes zu berticksich-
tigen. Mit dieser Ndherung kann die magnetostatische Kraft zwischen
dem Spitzendipol und dem Streufeld der Probe durch Gleichung (11)
beschrieben werden:

—

ﬁmag = “l/l() (7’7’15 . V) Hp

Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 gezeigt, gentigt es wegen der Ausrich-
tung des Sensors zur Probe nur die z-Komponente des Kraftvektors
zu berticksichtigen. Aufgrund der grofien Abklinglinge der magneto-
statischen Kraft (=~ 100 nm) ist der Kraftgradient selbst bei Amplituden
von 50 nm wéhrend eines Schwingungszyklus ndherungsweise konstant.
Daher kann Af mit Hilfe der Gradientenndherung nach Gleichung (21)
berechnet werden:

0 02
Af: _gk,uOmSaZQHp,z . (31)

Die gemessene Frequenzverschiebung ist also proportional zur Kriim-
mung der z-Komponente des Probenstreufeldes ﬁp. Der grofite Kontrast
in Af (maximal positive bzw. negative Werte) entsteht daher an Doma-
nengrenzen (vergleiche Abbildung 12.a).

4.2 EXPERIMENTELLE TECHNIK
4.2.1  Messmethodik

Alle hier prasentierten MFM-Messungen wurden bei Umgebungsbedin-
gungen, also bei Raumtemperatur und Normaldruck, durchgefiihrt. Wie
im letzten Abschnitt besprochen wurde, sind die Storeinfliisse auf den
experimentellen Aufbau im Vergleich zu UHV- oder Tieftemperatur-Ex-
perimenten dabei am grofiten. Die erfolgreiche Realisierung der MFM-
Messung bei Umgebungsbedingungen beweist damit, dass der qPlus-
Sensor auch fiir MFM-Experimente verwendet werden kann.

Der verwendete Mikroskopkopf ist zum Schutz vor mechanischen St6-
rungen aus der Umgebung auf einer doppelten Schwingungsisolation
montiert [84]. Eine genaue Beschreibung des verwendeten qPlus-Mikro-
skops kann in den Referenzen [105, 122] gefunden werden. Zur Steue-
rung und Regelung der Messungen wurde die Elektronik der Firma
SPECS verwendet, wie sie bereits in Abschnitt 3.3 beschrieben wurde.
In einem ersten Versuch kam ein analoger Eigenbau-Amplitudenregler
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Abbildung 13: Kelvinparabel Af(U) zur Ermittlung der Kontaktspannung
Uepd-

in Verbindung mit einem Nachlaufsynchronisierer der Firma Nanosurf3
zum Einsatz. Zwar konnte in dieser Konfiguration auch ein magne-
tischer Kontrast registriert werden, das gemessene Signal war aber auf-
grund der Storanfilligkeit der analogen Signalverarbeitung nur knapp
iiber dem Rauschuntergrund des Messaufbaus. Der Wechsel zum digita-
len Amplitudenregler und Nachlaufsynchronisierer OCjy fiihrte zu einer
deutlichen Steigerung des Signal-Rausch-Verhiltnisses in den Messung-
en.

Um mit einem MFM magnetische Strukturen abbilden zu konnen, muss
der Einfluss der nichtmagnetischen Wechselwirkungen auf das Messsi-
gnal minimiert werden. Im Falle der langreichweitigen Kréfte sind dies
die (langreichweitige) elektrostatische und die vdW-Kraft.

Die elektrostatische Wechselwirkung ist abhdngig von der Kapazitit C
und der Kontaktspannung U.pq zwischen Spitze und Probe (siehe Ab-
schnitt 2.2.1). Dabei ist die Kontaktspannung unabhidngig vom vertika-
len Abstand und fiir eine homogene Probenoberfliche kaum von der
lateralen Position abhédngig. Die elektrostatische Wechselwirkung kann
also fiir den ganzen Messbereich minimiert werden indem die Kon-
taktspannung kompensiert wird. Zur Ermittlung der Kontaktspannung
wird eine sogenannte Kelvinparabel aufgezeichnet. Dazu wird bei de-
aktivierter Abstandsregelung die Frequenzverschiebung in Abhingig-
keit von der angelegten Spannung gemessen. Nach Gleichung (8) ist
die resultierende Af(U)-Kurve eine Parabel mit einem Extremum bei
U = Ucpq (siehe Abbildung 13).

3 easyPLL plus: Nanosurf AG, Graubnerstr. 12-14, 4410 Liestal, CH, www.nanosurf.com
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Abbildung 14: Bei MFM-Messungen im lift-mode wird jede Zeile des Rasterbe-
reichs zweimal abgefahren. Im ersten Durchlauf wird ein topographisches
Linienprofil z/ = z(x,y,Af = konst.) aufgezeichnet. Dieses Linienprofil
wird im zweiten Durchlauf mit einem um h erhéhten Abstand ungeregelt
wiederholt, dabei wird die Frequenzverschiebung Af(x,y,z’ + h) gemessen.

Die vdW-Wechselwirkung ist abhédngig von der geometrischen Vertei-
lung der Atome in Spitze und Probe (siehe Abschnitt 2.2.1). Auf einer
atomar glatten Oberflache variiert sie lateral deshalb kaum, jedoch sehr
wohl, falls sich grofiere Strukturen auf der Oberfliche befinden. Daher
kann mit Hilfe der vdW-Wechselwirkung ein topographisches Abbild
der Probe erzeugt werden, wenn auch keine atomare Auflosung erreicht
wird. Fiir MFM-Messungen bietet der lift-mode die Moglichkeit dieses
topographische Signal von der magnetischen Wechselwirkung zu ent-
koppeln. Im lift-mode wird jede Linie im Rasterbereich zweimal abge-
fahren (siehe Abbildung 14). Der erste Durchlauf einer Linie erfolgt da-
bei im geregelten Modus bei einem bestimmten Af-Sollwert, wodurch
ein topographisches Linienprofil z/ = z(x,y, Af = konst.) erzeugt wird.
Im zweiten Durchlauf der Linie wird das topographische Linienprofil
verwendet um den Sensor mit einem um h erhéhten Abstand (engl.
lift-height) im ungeregelten Modus iiber die Probe zu fiihren, dabei
wird das Signal Af(x,y,z’ + h) aufgezeichnet. Auf diese Weise erreicht
man, dass im zweiten Durchlauf die vdW-Kraft konstant ist und jegliche
Kraftdinderung durch magnetische Kréfte verursacht wird.

Der lift-mode erlaubt es auflerdem die Rastergeschwindigkeit in den
verschiedenen Durchldufen zu variieren. Die Rastergeschwindigkeit ist
direkt mit der Messbandbreite B korreliert und beeinflusst damit das
Frequenzrauschen 6(Af) (siehe Abschnitt 2.2.4). Fiir ein Bild der Gro-
Be (5,12 x 5,12) pm? mit einer Auflosung von (512 x 512) px?, das mit
einer Geschwindigkeit von 1pums~! abgerastert wird betrigt die Mess-
bandbreite 512 px - 1 pm s~ 1/512um = 100 Hz. Dabei wird angenom-
men, dass sich der Messwert (Af) in jedem Pixel dndert, was bei ei-
ner Pixelgrole von (10 x 10) nm? selbst bei MFM-Messungen realistisch
ist. Bei einer Halbierung der Rastergeschwindigkeit wird demnach die
Messbandbreite ebenfalls halbiert, wodurch sich das Frequenzrauschen
J(Af) (in diesem Zahlenbeispiel) um 48% reduziert.

Da die Frequenzverschiebung mit einem PLL gemessen wird, kann die
Messbandbreite durch die Phasen-Demodulationsbandbreite des PLL
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weiter eingeschrankt werden. Diese gibt an bis zu welchen Anderungs-
raten der Sensor-Resonanzfrequenz der PLL folgen kann. Ist die Demo-
dulationsbandbreite kleiner als die Messbandbreite wird die Frequenz-
messung iiber mehrere Pixel gemittelt und dadurch das Rauschen eben-
falls reduziert. Dieser Mittelungseffekt fiihrt bei typischen Pixelgrofsen
in MFM-Messungen, ca. (10 x 10) nm?, zu einer unerwiinschten Verzer-
rung des lateralen Kontrastes. Im Allgemeinen sollte deshalb vor jeder
Messung die Demodulationsbandbreite auf die Messbandbreite abge-
stimmt werden.

4.2.2  Sensorpriiparation

Fiir die MFM-Experimente wurden verschiedene Arten magnetischer
Spitzen verwendet: Vollmaterialspitzen aus Eisen und Spitzen von kom-
merziell verfligbaren MFM-Si-Federbalken.

Sensoren mit Eisenspitze wurden hergestellt, indem ein Eisendraht mit
einem Durchmesser von 100 um und einer Reinheit von 99,998% auf
einen qPlus-Sensor geklebt wurde. Der Eisendraht wurde im Anschluss
elektrochemisch in einer 35% Salzsdurelosung (HCI) gedtzt. Dazu wur-
de aus Wolframdraht ein Ring mit einem Durchmesser von ca. 3mm
geformt. Mit einer Glaspipette gibt man dann einen Tropfen Salzsdure
in den Ring. Fiir den Atzprozess wurde der auf den Sensor geklebte
Eisendraht mit Hilfe eines Mikromanipulators in den Salzsduretropfen
eingetaucht. Durch das Anlegen einer Gleichspannung von 3V an den
Eisendraht wurde das elektrochemische Atzen gestartet. Eine so préapa-
rierte Eisenspitze ist in dem eingefiigten Bild in Abbildung 16.a zu se-
hen. Um die Spitze fiir die MFM-Messungen zu magnetisieren, wurde
ein starker Permanentmagnet (SmCo) langsam bis auf einen Millime-
ter an die Spitze angendhert und wieder zuriickgezogen. Dieser Zyklus
wurde mehrmals wiederholt. Mit dieser Methode erreicht man eine aus-
reichend hohe magnetische Remanenz mit einem Dipolmoment das ent-
lang der Spitze orientiert ist.

Geitzte Eisenspitzen haben im Vergleich zu kommerziell verfiigbaren
MEFM-Si-Federbalken Spitzen ein relativ grofSes magnetisches Volumen,
was sich im Allgemeinen nachteilig auf die laterale Aufldsung auswirkt.
MEFM-Federbalken werden in einer Kombination aus Mikrofabrikations-
und photolithographischen Prozessen aus monolithischem Silizium her-
gestellt. Die Spitzen sind meist pyramidenférmig und haben Hohen von
10 pm bis 15 um mit Spitzenradien von ca. 50nm. Um den Spitzen ein
magnetisches Moment zu verleihen werden sie mit magnetischen Legie-
rungen bedampft, typische Dicken dieser Beschichtungen liegen im Be-
reich von 40 nm. Aufgrund der geringen Schichtdicke und der Form der
Spitze fiihrt die magnetische Formanisotropie zu einer permanenten Ma-
gnetisierung, die innerhalb der Schicht und entlang der Spitze verlauft.
Mit dem gPlus-Sensor ist es moglich auch solche Spitzen zu verwenden.
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Dazu wird ein Tropfen eines leitfadhigen Klebers am Ende der Stimm-
gabel angebracht. Mit einem Mikromanipulator wird dann der MFM-
Federbalken so auf dem Klebertropfen platziert, dass dessen Spitze die
korrekte Orientierung zur Probe aufweist. Nachdem der Kleber ausge-
hértet ist, kann die Basis des MFM-Federbalkens abgebrochen werden,
wobei das vordere Ende des Federbalkens mit der Spitze auf dem qPlus-
Sensor verbleibt. Das in Abbildung 17.a eingeftigte Bild zeigt einen so
hergestellten Sensor. Die im Vergleich zur Eisenspitze winzige Feder-
balkenspitze ist erst im vergrofierten Bildausschnitt erkennbar. Fiir die
Herstellung unserer Sensoren verwendeten wir Federbalken des Typs
MFMR der Firma NanoWorld AG#, deren Spitzen mit einer ca. 40nm
dicken Schicht einer (nicht genauer spezifizierten) Kobaltlegierung be-
dampft wurden.

4.3 MESSUNGEN

Als Referenzprobe wurde in allen MFM-Messungen eine Festplatte der
Firma Maxtor Corporation> benutzt. Die verwendete Festplatte (Max-
tor DiamondMax VL40 34098H4) hat eine Speicherkapazitiat von 41 GB
mit einer Speicherdichte von 2 Gbit in~2, woraus sich eine Bitgrofse von
(200 x 600) nm? ergibt. Vor den Experimenten wurden die aus der Fest-
platte ausgeschnitten Proben lediglich mit Ethanol und destilliertem Was-
ser gereinigt und durch Abblasen mit Stickstoff von Fliissigkeitsresten
befreit.

Um die Oberflichen- und Bitstruktur der Referenzprobe zu verifizie-
ren wurden zuerst Messungen mit einem kommerziellen Si-Federbalken
AFM durchgefiihrt. Wir verwendeten dazu ein FlexAFM der Firma Na-
nosurf® mit einem Federbalken des Typs MFMR der Firma NanoWorld
AG (fo = 75kHz, k = 2,8Nm™1). Im Gegensatz zu qPlus-Messungen,
bei denen auf die Frequenzverschiebung Af geregelt wird (FM-AFM
- siehe Abschnitt 2.2.3), wird beim FlexAFM auf die Amplitudendnde-
rung AA der Federbalkenschwingung geregelt (amplitudenmodulations
Rasterkraftmikroskopie - AM-AFM). Dabei wird im AM-AFM der Fe-
derbalken mit einer konstanten Amplitude angeregt. Die gemessene
Amplitudendnderung AA ist dann ein Mafs fiir die Stirke der Wech-
selwirkung zwischen Spitze und Probe bzw. deren Abstand. Eine ge-
naue Beschreibung der AM-AFM kann zum Beispiel in den Referen-
zen [27, 98] gefunden werden. Im Vergleich zur FM-AFM ist die AM-
AFM technisch weniger aufwendig, da kein Amplitudenregler und PLL
benotigt wird, erreicht aber nicht dessen Sensitivitdt. Abbildung 15.a
zeigt die Topographie der Referenzprobe fiir AA = —20% mit einer An-
regungsamplitude von A = 100nm. Die rillenartige Struktur ist eine

4 NanoWorld AG, Rue Jaquet-Droz 1, CP 216, 2002 Neuchatel, CH, www.nanoworld.com

5 Maxtor wurde 2006 durch Seagate akquiriert: Seagate Technology LLC, 10200 S De Anza
Blvd, Cupertina, CA 95014, USA, www.seagate.com

6 Nanosurf AG, Graubernstr. 12-14, 4410 Liestal, CH, www.nanosurf.com
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Abbildung 15: Amplitudenmodulierte MFM-Messung unter Verwendung des
FlexAFM mit einem MFM-Si-Federbalken. (a) zeigt die Topographie der
Festplatte mit AA = —20% und (b) die magnetische Struktur mit AA =
—10%. Abbildungsparameter: fy = 75kHz, k = 2,8Nm~!, A = 100nm.

nicht-magnetische, nicht-leitfadhige Deckschicht, die die eigentliche mag-
netische Schicht vor mechanischen Beschddigungen schiitzen soll. Durch
die Rillen kann sich im Betrieb der Festplatte ein Luftpolster zwischen
Lesekopf und Datenscheibe aufbauen, das ein Aufsetzen des Lesekopfes
verhindert. Neben den Rillen sind auch einige Verunreinigungen auf der
Oberflache zu erkennen. Wird auf eine kleinere Amplitudendnderung
geregelt, also der Spitzen-Proben-Abstand vergrofiert, kann die magne-
tische Struktur der Festplatte abgebildet werden. Abbildung 15.b wurde
mit AA = —10% durchgefiihrt, wodurch der Einfluss der Topographie
verursachenden vdW-Wechselwirkung reduziert, aber nicht vollstandig
ausgeschaltet wurde. Aus diesem Grund sind die Rillen der Deckschicht
noch zu erkennen, wenn auch der magnetische Kontrast tiberwiegt. Da
das FlexAFM nicht tiber einen lift-mode verfiigt musste dieses Verfah-
ren (Regelung auf kleinere Amplitudendnderung) gewahlt werden um
die magnetische Struktur zu vermessen. Deshalb ist der Bildkontrast in
Abbildung 15 in Metern (Stellgrofle des Rasterpiezos) gegeben. Mit Ab-
bildung 15.b konnte die vom Hersteller angegebene Speicherdichte von
2 Gbitin~?2 bestitigt werden.

Fiir eine erste MFM-Messung mit unserem qPlus-Mikroskop wéhlten
wir einen Sensor mit einer Vollmaterialspitze aus Eisen (siehe einge-
figtes Bild in Abbildung 16.a). Die Spitze wurde vor dem Experiment
wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben prapariert und magnetisiert. Abbil-
dung 16 zeigt die zugehorige lift-mode MFM-Messung mit einer Ampli-
tude A = 20nm und einer lift-height von & = 45nm. Um die Messband-
breite B und damit das Frequenzrauschen §(Af) zu reduzieren wurden
kleine Rastergeschwindigkeiten zum Abbilden benutzt, wodurch in bei-
den Bildern eine merkliche Drift zu erkennen ist. Diese Drift entsteht, da
im Mikroskop Materialien mit unterschiedlichen thermischen Ausdeh-
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Abbildung 16: Lift-mode MFM-Messung unter Verwendung eines qPlus-
Sensors mit aufgeklebter Eisenspitze (siehe eingefiigtes Bild in a). In den
gezeigten Rohdaten wurde nur die Verkippung korrigiert. (a) zeigt die To-
pographie der Festplatte und (b) die magnetische Struktur (Bits) im lift-
mode. Abbildungsparameter: fy = 24097 Hz, k = 1250Nm~!, Q = 1161,
A =20nm, h = 45nm (lift-height) und U = 265mV. Abbildung nach [102].

nungskoeffizienten verbaut sind. Bei endlichen Temperaturen fiihrt dies
zu einer Relativbewegung zwischen Spitze und Probe. Fiir kleine Raster-
geschwindigkeiten wirkt sich dieser Effekt starker aus und fiihrt zu ei-
ner lateralen Verzerrung des Kontrastes. In Abbildung 16.a erscheint die
Rillenstruktur deshalb nicht mehr gerade, sondern mit leichter Kriim-
mung. Zur Minimierung der elektrostatischen Wechselwirkung wurde
die mit einer Kelvinparabel ermittelte Kontaktspannung von Uggq =
265mV zwischen Spitze und Probe angelegt. Die topographische Mes-
sung (Abbildung 16.a) zeigt die erwartete Rillenstruktur der Festplatten-
deckschicht, wie sie bereits in der Referenzmessung mit dem FlexAFM
dargestellt werden konnte. Abbildung 16.b zeigt die eigentliche MFM-
Messung, in der klar die magnetische Struktur (Bits) der Festplatte zu
erkennen ist. Mit Hilfe des lift-mode wurde nur die magnetische Wech-
selwirkung detektiert, das heifst die Rillenstruktur der Topographie ist
nicht erkennbar. Die Verkippung in den Messdaten wurde durch eine
parabolische Funktion korrigiert. Der Af-Kontrast der MFM-Messung
zeigt eine Korrugation von £5mHz entlang der Bit-Tracks. Nach Glei-
chung (22) ergibt sich daraus, mit fo = 24097 Hz und k = 1250Nm™!,
ein Kraftgradient von +520 uN'm~!. Die Abflachung des magnetischen
Kontrast in der linken unteren und der rechten oberen Ecke von Ab-
bildung 16.b weist auf einen Speichermarker hin. Neben diesen Stellen
konnten weitere Bit-Tracks vermessen werden. Die regelméflige Anord-
nung der Bits in diesem Bereich ist ebenfalls ein Indiz dafiir, dass hier
ein Speichermarker abgebildet wurde. Zur Verifikation der Bit-Struktur
bestimmten wir die Speicherdichte in der MFM-Messung, welche mit
~ 1,9 Gbitin~2 gut mit der Herstellerangabe iibereinstimmt.
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Abbildung 17: Liftmode MFM-Messung unter Verwendung eines qPlus-
Sensors mit aufgeklebter Spitze eines MFM-Si-Federbalkens (siehe einge-
fiigtes Bild in a). In den gezeigten Rohdaten wurde nur die Verkippung
korrigiert. (a) zeigt die Topographie der Festplatte und (b) die magne-
tische Struktur (Bits) im lift-mode. Abbildungsparameter: fy = 32517 Hz,
k = 1800Nm~!, Q = 1870, A = 25nm, h = 35nm (lift-height) und
U = 250 mV. Abbildung nach [102].

Vollmaterialspitzen aus Eisen haben im Vergleich zu kommerziell ver-
figbaren MFM-Si-Federbalken-Spitzen ein wesentlich grofleres magne-
tisches Volumen und ein entsprechend grofleres magnetisches Dipolmo-
ment. Im Gegensatz zu Festplatten konnen Proben mit einer geringen
Koerzitivfeldstarke durch solche Spitzen beeinflusst oder sogar entma-
gnetisiert werden. Nach Gleichung (31) fithren kleine Spitzen-Dipolmo-
mente aber zu entsprechend kleinen Signalstirken und bringen die ge-
messene Frequenzverschiebung nahe an dessen Rauschuntergrund. An-
dererseits bieten Spitzen mit kleinen Dipolmomenten die Moglichkeit
die Leistungsfahigkeit bzw. Sensitivitidt des Messaufbaus zu charakteri-
sieren. Das eingefiigte Bild in Abbildung 17.a zeigt das vordere Ende
eines qPlus-Sensors mit aufgeklebter MFM-Si-Federbalken-Spitze (siehe
auch Abschnitt 4.2.2). Die Spitze wurde vor der Messung mit einem star-
ken Permanentmagneten magnetisiert. Abbildung 17 zeigt die Topogra-
phie (a) und magnetische Struktur (b) aufgenommen im lift-mode mit
A = 25nm und h = 35nm. In den Messdaten wurde die Verkippung
durch eine parabolische Funktion korrigiert. Um die Sensitivitat der Af-
Messung zu erhthen wurden ebenfalls kleine Rastergeschwindigkeiten
gewdhlt, was wiederum zu einer erhohten Drift in der Messung fiihr-
te. Die Kontaktspannung wurde zu Ugq = 250mV bestimmt und zwi-
schen Spitze und Probe angelegt. Im Topographieabbild der Oberfliche
(Abbildung 17.a) ist wiederum die Rillenstruktur der Festblattendeck-
schicht zu erkennen. Die Messung der magnetischen Wechselwirkung
im lift-mode zeigt die typische Speicherstruktur, das heifit verschiedene
Bit-Tracks mit den einzelnen Bits (Abbildung 17.b). Im Vergleich zur Re-
ferenzmessung und der Messung mit der Vollmaterialspitzte aus Eisen
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ist die laterale Auflosung hier deutlich besser. Wie erwartet, ist der Af-
Kontrast entlang der Bit-Tracks mit +£2 mHz wesentlich geringer als fiir
die Eisenspitze. Mit den Eigenschaften des verwendeten qPlus-Sensors
(fo = 32517Hz, k = 1800Nm™1) ergibt sich aus dem Af-Kontrast ein
Kraftgradient von lediglich +£220uNm™!. Die aus der MFM-Messung
errechnete Speicherdichte, ~ 2 Gbit in~2, stimmt exakt mit der Herstel-
lerangabe {iberein.

4.4 ZUSAMMENFASSUNG

In diesem Kapitel sollte die Frage beantwortet werden, ob es mit dem
qPlus-Sensor moglich ist schwache magnetostatische Wechselwirkungen
zu detektieren. Mit einer Federkonstanten von 1800 N m ! ist der qPlus-
Sensor pradestiniert fiir die Messung von grofien Kraftgradienten, wie
sie bei kovalenten Bindungen auftreten (=~ 100 N m~!). Nichtsdestotrotz
konnte hier gezeigt werden, dass wir mit unserem qPlus-Mikroskop
Kraftgradienten zwischen magnetischen Dipolen von nur +220 uN'm~!
detektieren konnen. Obwohl der relevante Vorfaktor fy/(2k) in Glei-
chung (21) fiir den qPlus-Sensor nur 9 Hz/(N/m) betragt — im Vergleich
dazu erhilt man fiir den Si-Federbalken MFMR: 14151 Hz/(N/m) — ist
der gPlus-Sensor selbst bei Umgebungsbedingungen bestens fiir MFM-
Messungen geeignet.

In den theoretischen Voriiberlegungen und im Experiment zeigte sich,
dass der MFM-Kontrast durch grofie Schwingungsamplituden und klei-
ne Rastergeschwindigkeiten optimiert werden kann. Durch die Kompen-
sation der Kontaktspannung und Verwendung des lift-mode konnte die
Sensitivitdit der Messung auf magnetostatische Wechselwirkungen wei-
ter erhoht werden. Letzten Endes wird die erforderliche Messgenauig-
keit (Af ~ 1mHz) aber nur in mechanisch und elektronisch optimierten
Mikroskopen unter Verwendung neuester digitaler Steuerelektroniken
erreicht.

Der Wechsel zu Tieftemperatur-UHV-Mikroskopen sollte die Sensitivitat
nochmals deutlich erhéhen, da das Frequenzrauschen aufgrund hohere
Q-Werte und niedrigerer n; dann drastisch sinkt. Wir sind daher {iber-
zeugt, dass der qPlus-Sensor eine konkurrenzfihige Alternative zu Si-
Federbalken ist um MFM-Messungen unter solchen Bedingungen durch-
zufiihren. Typische MFM-Si-Federbalken sind aufgrund ihrer geringen
Federhidrte als AFM-Sensoren ungeeignet. Ein qPlus-Mikroskop bietet
dagegen die Moglichkeit mit einem einzigen Sensor MFM-Experimente,
wie auch atomar aufgeloste STM- und AFM-Messungen zu realisieren.
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MESSUNG ELEKTRISCHER MULTIPOLKRAFTE BEI
TIEFEN TEMPERATUREN

Ein Grofiteil, der in diesem Kapitel prisentierten Arbeit wurde in Physical Re-
view Letters verdffentlicht* [101].

Die Kombination der STM und AFM in einem einzigen Sensor ermog-
licht eine Vielzahl von Oberfldchenstudien auf atomarer Skala. Die Infor-
mationen der beiden Messsignale kénnen sich dabei ergdnzen und ma-
chen so ein umfassenderes Verstiandnis der untersuchten Struktur mog-
lich. Wiahrend die Kontrastmechanismen in der STM fiir verschiedenste
Spitzen-Proben-Systeme weitgehend verstanden sind, ist die Interpre-
tation von atomar aufgeldosten AFM-Messungen meist sehr anspruchs-
voll. Da in der AFM bzw. FM-AFM die Summe aller Spitzen-Proben-
Wechselwirkungen gemessen wird (siehe Abschnitt 2.2.3), ist die Bestim-
mung der fiir die atomare Auflosung verantwortlichen Wechselwirkung
oft schwierig.

Bildet man Halbleiter- [87] oder Metalloberflichen [21] mit einer re-
aktiven Spitze (z.B. Si) in einem AFM ab, wird der atomare Kontrast
durch die Ausbildung von kovalenten Bindungen dominiert. Fiir ein auf
einer diinnen Isolatorschicht (NaCl) adsorbiertes organisches Molekiil
(Pentacene), das mit einer chemisch inerten (nicht reaktiven) CO-Spitze
abgebildet wird, konnte durch Vergleich von Experiment und Dichte-
funktionaltheorie-Rechnungen (engl. density functional theory: DFT) ge-
zeigt werden, dass die beobachtete intermolekulare Auflosung durch
Pauli-Abstoffung erkldrt werden kann [41, 74]. Hingegen zeigten Lantz
et al. [62], dass die ungesittigten Bindungen (engl. dangling bonds) der
Si(111) — (7 x 7)-Oberflachenrekonstruktion ein elektrisches Dipolmo-
ment in (nicht reaktiven) oxidierten Si-Spitzen induzieren, was in einer
kurzreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkung resultiert und zur
atomaren Auflosung beitrdgt. Durch elektrostatische Wechselwirkung
und das Konzept eines induzierten Spitzen-Dipolmoments konnte auch
die atomare Auflosung auf Ionenkristallen erklart werden [28]. Ein dhn-
liches Modell kann die Wechselwirkung mit geladenen Adatomen auf
diinnen Isolatorschichten beschreiben [11, 40]. Zudem hat man heraus-
gefunden, dass saubere Metallspitzen ein intrinsisches elektrisches Di-
polmoment besitzen [110, 114], welches durch den Smoluchowski-Effekt
verursacht wird [106] (siehe Abbildung 18.a). Eine Untersuchung des
Einflusses von elektrostatischen Kriften auf die Kontrastformation in
der AFM ist besonders wichtig, da in STM- und AFM-Messungen ver-

M. Schneiderbauer et al.: CO tip functionalization inverts atomic force microscopy contrast
via short-range electrostatic forces. Physical Review Letters, 112, 166102 (2014)
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mehrt polare, diinne Isolatorschichten (z. B. NaCl, MgO, CuxN) verwen-
det werden um Adsorbate zu entkoppeln [39, 40, 48, 72, 90, 91, 108].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine detaillierte Studie zum Einfluss
von elektrischen Multipolkréften auf FM-AFM-Messungen durchgefiihrt.
Als Probensystem wéahlten wir auf Cu(100) gewachsene mono-atomar di-
cke, polare CuyN-Inseln (siehe Abbildung 18.c-d). Experimentell wurde
der Einfluss elektrostatischer Kréfte bis dato nur auf ionischen Kristall-
oberflachen untersucht [4, 8, 69]. Obwohl solche (Volumen-) Isolatoren
typische AFM-Probensysteme darstellen, ergeben sich bei der Messung
auf ihnen und der Datenanalyse vielfach Probleme. Zum Einen kommt
es im Messprozess oft zu Spitzenkontaminationen durch Oberfldchenio-
nen, da die Atome an der Oberfldche nur relativ schwach gebunden sind.
Diese schwache Bindung kann bei der Abbildung auch zu einer kiinstli-
chen Verzerrung des Gitters fithren (vertikale Relaxation der Oberfldche-
natome) [69]. Das Hauptproblem ist jedoch die Identifikation der Ionen
innerhalb der Oberflacheneinheitszelle. Fiir eine qualifizierte Aussage
zur elektrostatischen Wechselwirkung der Probenatome mit der Spitze
ist dies aber essentiell. Ein Losungsansatz fiir dieses Problem ist das Auf-
dampfen von Molekiile mit bekanntem Adsorptionsplatz [110]. Aus ge-
regelten FM-AFM-Messungen kann dann versucht werden, das Ionengit-
ter zu bestimmen, was aufgrund der lateralen Ausdehnung der Marker-
molekiile nicht immer eindeutig ist. Ein weiteres Problem ist die Ermitt-
lung des Spitzen-Proben-Abstandes, der fiir die Modellierung der elek-
trostatischen Kréfte eine grofle Rolle spielt. In bisherigen Experimenten
wurde meist ein Vergleich zwischen experimentellen und berechneten
Messkurven herangezogen, um den Abstand abzuschidtzen [110, 114].
Allerdings variiert die Qualitdt dieses Vergleichs stark mit dem verwen-
deten theoretischen Modell.

Durch die Verwendung von Cup,N/Cu(100) als Testsystem in einem kom-
binierten STM/AFM konnen diese Probleme auf elegante Weise um-
gangen werden. Bei Cu;N handelt es sich um ein kovalent gebundenes
Netzwerk, dessen Bindungen im Vergleich zu denen in Ionenkristallen
wesentlich stidrker sind. Dadurch sind AFM-Messungen selbst bei klei-
nen Spitzen-Proben-Abstdnden ohne Kontamination der Spitze oder Ver-
anderung der Probengeometrie moglich. Da auf diinnen Isolatorschich-
ten auch STM-Messungen moglich sind, wird die Identifizierung der
Einheitszellenatome wesentlich vereinfacht. Die im Vergleich zu Alkali-
halogeniden niedrigere Symmetrie der CuyN-Einheitszelle ist dabei ein
weiterer Vorteil (siehe Abbildung 18.c). Des Weiteren kann der Spitzen-
Proben-Abstand durch die Messung des Tunnelstroms auf der reinen
Cu(100)-Oberfldche experimentell relativ genau bestimmt werden.

In diesem Kapitel werden hoch-aufgeloste, simultane STM/FM-AFM
Messungen von Cup;N-Inseln prasentiert. Fiir die Messungen wurden
neben Cu-Spitzen auch Spitzen verwendet, die mit CO Molekiilen funk-
tionalisiert wurden. Die beiden Spitzentypen zeigen einen invertierten
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Abbildung 18: (a) Der Smoluchowski-Effekt fiihrt in der Metallspitze zu ei-
ner Ladungsumverteilung, wodurch ein elektrisches Dipolmoment entsteht,
das Richtung Probe zeigt. (b) Ein auf einer Cu-Spitze adsorbiertes CO Mo-
lekiil tragt ein elektrisches Dipolmoment, das von der Probe weg zeigt. (c)
Modell des CupN-Netzwerkes auf Cu(100), die Zahlen geben die Nettola-
dungen der Cu- und N-Atome in Einheiten der Elementarladung e an [47].
(d) Querschnitt durch CupN entlang der N-Cu-N und (e) Cu-hollow site-
Cu Richtung. Dabei sind die obersten zwei Atomlagen der rekonstruier-
ten Oberfliche und die Nettoladungen der Atome gezeigt. Abbildung nach
[101].

Kraftkontrast auf Cu,N. Mit einem elektrostatischen Modell, in dem die
beiden Spitzen entgegengesetzt orientierte Dipolmomente haben (siehe
Abbildung 18.a-b), konnte diese Kontrastinversion quantitativ reprodu-
ziert werden. Dies ist nicht nur ein Indiz fiir die Bedeutung von kurz-
reichweitigen elektrostatischen Kréften auf die Kontrastformation in der
FM-AFM, sondern erlaubt auch die Orientierung des Dipolmoments ei-
ner CO-Spitze zu bestimmen.

In Abschnitt 5.1 wird das verwendete Probensystem, Cu,N/Cu(100), ge-
nau beschrieben. Die experimentellen Techniken der Messungen, im Spe-
ziellen die Préparation der Probe, die Modifikation der Sondenspitze
und die Messmethodik, wird in Abschnitt 5.2 besprochen. Abschnitt
5.3 widmet sich der Identifizierung der atomaren Struktur innerhalb
der CupN-Einheitszelle, der Bestimmung des Spitzen-Proben-Abstandes
fir die verwendeten Spitzentypen und den Ergebnissen der Kraftmes-
sung. Das zur Verifikation des elektrostatischen Kontrastmechanismus
verwendete Modell und die Ergebnisse der Simulation werden in Ab-
schnitt 5.4 prasentiert.
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5.1 PROBENSYSTEM - CU,N/CU(100)

Diinne Isolatorschichten mit Dicken von ein oder zwei Monolagen er-
moglichen es, die Kopplung von Adsorbaten an elektronische Oberfla-
chenzustinde des metallischen Substrates zu kontrollieren [46, 48, 91].
Da Adsorbate auf Isolatorschichten eine verminderte Hybridisierung er-
fahren, konnen so zum Beispiel Molekiilorbitale, wie sie im freien Mo-
lekiil vorliegen, direkt abgebildet [91] oder ,spin-flip”-Spektroskopie-
Messungen an einzelnen Atomen durchgefiihrt werden [46]. Fiir CuaN-
Inseln auf Cu(100) konnte in Tunnelspektroskopie-Experimenten gezeigt
werden, dass die nur eine Monolage dicken Schichten ein Bandliicke von
mindestens 4 eV aufweisen und damit als Isolatoren bezeichnet werden
konnen [94]. In SP-STM Messungen wird Cu;N eingesetzt, um die ma-
gnetischen Momente von einzelnen Atomen und atomaren Strukturen
von den elektronischen Oberflachenzustanden zu entkoppeln [47, 48, 71,
72,78, 80, 82, 104, 115].

CuyN-Inseln entstehen, wenn ionisierte N-Atome mit einer sauberen
Cu(100)-Oberfldche reagieren und das System im Anschluss aufgeheizt
wird (siehe auch Abschnitt 5.2.1 und Abbildung 19). Obwohl die Anwen-
dung von Cu;N als Entkopplungsschicht relativ neu ist, wird die Ober-
flachenstruktur von auf Cu(100) adsorbierten N schon seit den 1970er
untersucht [13, 63, 113]. Bei diesen frithen Untersuchungen wurde die
Beugung niederenergetischer Elektronen (engl. low energy electron dif-
fraction: LEED) verwendet, mit dieser Ensembletechnik kénnen Oberfla-
chen im reziproken Raum dargestellt werden. Mit groer Ubereinstim-
mung berichteten diese Studien ein ¢(2 x 2) LEED-Beugungsmuster
und schlugen vor, dass N auf dem vierfach symmetrischen Mulden-
platz? der Cu(100)-Oberflacheneinheitszelle adsorbiert (siehe auch Ab-
bildung 19). Dennoch bestanden grofie Unterschiede in den berechne-
ten Strukturparametern der Rekonstruktion. Ortsraumuntersuchungen
der Oberfliche mit dem STM bestétigten die c(2 x 2)-Gitterstruktur
von Cu;N und untersuchten deren Wachstum in Abhéngigkeit der N-
Dosierung [60, 64]. Dabei fand man, dass sich die N-Atome fiir niedrige
Dosierungen in kleinen, irreguldr geformten Inseln mit einer ¢(2 x 2)-
Struktur anordnen. Mit zunehmender N-Dosierung weisen die meisten
Inseln eine quadratische Form, mit einer Kantenlinge von ungefdhr
5nm, auf und ordnen sich dabei in einer gitterartigen Uberstruktur an.
Fiir hohe N-Dosierungen wird die Cu-Oberfliche mit N geséttigt, wobei
sich die Inseln zu einer Monolage verbinden, die von Furchen einer Brei-
te von einer Cu-Atomreihe durchzogen ist. Eine bereits 1994 von Leibsle
et al. [64] vorgeschlagene Inkommensurabilitdt der Cu(100)- und CupN-
Gitterkonstanten wurde 2008 durch Choi ef al. [16] mit einer Tieftempe-
ratur-STM-Messung bestitigt. Dabei wurde gezeigt, dass die Gitterkon-
stante des ¢(2 x 2)-Gitters von CupN mit acy,ny = (372 £ 1) pm um 3%

2 Im Folgenden wird die englische Bezeichnung ,hollow site” verwendet und gegebenen-
falls mit ,hs” abgekiirzt.
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Abbildung 19: Modell der reinen Cu(100)-Oberfliache und der Cu(100)-c(2 x 2)-
N Rekonstruktion in Drauf- und Seitenansicht.

grofer als die der reinen Cu(100)-Oberflache ist (acy(i00) = 361 pm) [16].
Diese Gitterfehlanpassung fiihrt zu einer Verspannung der Oberfliche
und tragt mafigeblich zum Wachstumsverhalten der Inseln bei.

Im Rahmen von Referenz [16] wurde zur Bestimmung der Gitterkon-
stante ein spannungsabhingiger STM-Kontrastmechanismus fiir CupN
diskutiert. Daraus ergaben sich zwei Kriterien zur Identifizierung von
N-Atomen innerhalb der Inseln:

1. N-Atome adsorbieren in den hollow sites von Cu(100) [64, 107,
124] und miissen deshalb vierfach symmetrisch erscheinen.

2. Die Rander und Ecken der Inseln werden durch N-Atome gebildet
[48].

Auf diese Weise konnen hollow sites, N- und Cu-Atome innerhalb der
CupN-Inseln eindeutig unterschieden werden. Eine DFT-Rechnung des
Systems lieferte simulierte STM-Bilder, welche die Identifizierungsmerk-
male bestédtigen [124]. Diese und weitere DFT-Rechnungen bestimmten
auch die Strukturparameter der voll relaxierten Oberflichenrekonstruk-
tion [47, 107, 109, 124]. Mit grofler Ubereinstimmung fand man dabei
folgende Werte:

dcuN dn1 di2 da3

183 pm 21 pm 197 pm 183 pm

Tabelle 4: Berechnete Strukturparameter der Cu(100)-c(2 x 2)-N Rekonstrukti-
on [107, 109, 124]. BemafSung laut Abbildung 19.
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Wie in Abbildung 19 angedeutet, binden die N-Atome dn; = 21pm
iiber der ersten Cu-Lage. Die starke Cu-N-Bindung schwicht die Cu-Cu-
Bindung zwischen der ersten und zweiten Cu-Lage, was zu einer Vergro-
erung des Lagenabstandes im Vergleich zum Festkorper fiithrt (dip >
d»3). Der berechnete Abstand zwischen Cu- und N-Atomen (dcyNn =
183 pm) innerhalb der CuyN-Einheitszelle ist minimal kleiner als der ex-
perimentell ermittelte Wert von Y2 acy,n = 186 pm [16].

In den DFT-Rechnungen wurde aufierdem gezeigt, dass die Cu-N-Bin-
dungen einen polar kovalenten Charakter aufweisen [47, 107]. Der po-
lare Anteil der Bindung entsteht aufgrund der unterschiedlichen Elek-
tronegativitdat von N- und Cu-Atomen (3,04 — 1,90 = 1,14 [67]), was zu
einem Ladungstransfer von Cu zu N fiihrt. Die so entstehenden Netto-
ladungen betragen (in Einheiten der Elementarladung e) —1,2¢ fiir N,
+0,5 e fiir die Cu-Atome der ersten Lage und +0,1 ¢ fiir die Cu-Atome in
der zweiten Lage unterhalb der N-Atome [47, 107] (siehe Abbildung 18.c-
e). Aufgrund von Rundungsfehlern in der DFT-Rechnung bzw. einem
minimalen Ladungstransfer von den weiteren Cu-Atomen der zweiten
Lage zu den N-Atomen ergibt sich aus den angegeben Nettoladungen
keine elektrische Neutralitit der Cup;N-Inseln.

5.2 EXPERIMENTELLE TECHNIK

Alle im Folgenden vorgestellten Préaparationsprozesse und Messungen
wurden mit dem Tieftemperatur-UHV-System und der SPECS-Regel-
ungselektronik, die in Abschnitt 3 beschrieben wurden, durchgefiihrt.

5.2.1 Priparation der Probe

Zur Préaparation von CupN-Inseln wurde in einem ersten Schritt ein
Cu-Einkristall mit (100)-Orientierung prapariert. Der verwendete Kris-
tall wurde von der Firma MaTecK3 bezogen und weist eine Reinheit
von 99,9999 % auf. Er wurde mit einer Orientierungsgenauigkeit von
< 0,1° geschnitten und auf eine Rauhtiefe von < 0,03 um poliert. Die
Standardpraparationsmethode fiir saubere Cu-Oberflichen besteht aus
mehreren Sputter- und Heizzyklen [77]. Durch den Beschuss mit Ar-
Ionen (Sputtern) werden Verunreinigung von der Probenoberfldche ab-
getragen. Wahrend des Sputterns entstehende Defekte werden durch
Heizen der Probe ausgeheilt. Eine saubere Cu(100)-Oberfldache zeichnet
sich durch atomar flache Terrassen mit einer Breite von bis zu 300 nm
aus.

Die Sputter- und Heizzyklen wurden in der Praparationskammer durch-
gefiihrt (siehe auch Abschnitt 3.1). Dazu wurde der auf einem Ta-Proben-
trager montierte Cu-Kristall in den Bornitrid-Widerstandsheizer trans-
feriert und so vor der Sputter-lonenquelle positioniert, dass der Ionen-

3 MaTecK Material Technologie & Kristalle GmbH, Im Langenbroich 20, 52428 Jiilich, D,
www.mateck.de
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Abbildung 20: Geregelte STM Aufnahmen verschiedener CuyN-Prédparationen.
Die Bedeckungen betragen in (a) 35 %, (b) 53 % und (c) 84 %.

Einfallswinkel um ca. 20° von der Probenoberflichennormalen abweicht.
Wiahrend des Sputterns wurden die Ventile zur Analysekammer und
Ionengetterpumpe geschlossen und die Praparationskammer nur mit
der Turbomolekularpumpe unter Vakuum gehalten. Mit dem Gasinjek-
tionssystem der Sputter-lonenquelle wurde ein konstanter Ar-Partial-
druck von 1 x 10~® mbar eingestellt. Die Sputter-lonenquelle wurde mit
einem Emissionsstrom von 20 mA und einer Beschleunigungsspannung
von 1kV (die Probe liegt dabei auf Massenpotential) betrieben. Nach
20min wurde der Sputter-Vorgang beendet. Fiir den folgenden Heiz-
vorgang wurde der Widerstandsheizer mit einem Konstantstrom von
2,1 A betrieben, wodurch eine Probentemperatur von (590 & 10) °C er-
reicht wird. Die Probe wurde fiir 20 min bei dieser Temperatur gehalten
und anschlieffend der Heizer abgeschalten. Diese Sputter- und Heizzy-
klen mussten mindestens dreimal, fiir stark verunreinigte Proben bis zu
sechsmal, wiederholt werden, um eine saubere Oberflache zu erhalten.

Im zweiten Prdparationsschritt wurden die Cu;N-Inseln auf der sau-
beren Cu(100)-Oberfliche gewachsen. Zur Erzeugung von ionisierten
N-Atomen wurde ebenfalls die Sputter-lonenquelle verwendet [64, 16].
Analog zum Ar-Sputtern wurde hierbei ein N-Partialdruck von unge-
fahr 1 x 10~®mbar eingestellt und ein Emissionsstrom von 20mA ver-
wendet. Jedoch wurde die Beschleunigungsspannung auf 600V redu-
ziert und die Probe senkrecht zur Ionenquelle ausgerichtet. Nach Been-
digung des N-Sputterns wurde die Probe fiir 5min auf (320 £ 10) °C
aufgeheizt, was einem Konstantstrom von 1,6 A durch den Widerstands-
heizer entspricht.

Abhiéngig von der Dauer t des N-Sputterns erreicht man unterschiedlich
starke Cup;N-Bedeckungen (siehe auch Abschnitt 5.1). In Abbildung 20
sind drei Beispiele gezeigt: (a) t = 30s fithrt zu einer Bedeckung von
ca. 35%, (b) t = 60s — 53% und (c) t = 150s — 84 %. Der Widerstands-
heizer wurde so aufgebaut, dass der Ionenstrom wéhrend des Sputterns
gemessen werden kann. Dabei wird die isoliert montierte Probenaufnah-
me der Probenheizvorrichtung (gelber Teil in Abbildung 7) tiber Pin 4
der elektrischen Durchfithrung am langen Transferarm mit einem Am-
peremeter auf das Potential der Kammer gelegt. Neben der Dauer ¢ des
N-Sputterns kann so auch ein integrierter Ionenstrom (Ladung) als Maf3
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fiir die deponierten N-Ionen angegeben werden. Da aber der Ionenstrom
auf der kompletten Probenaufnahme gemessen wird, gibt die berechnete
Ladung nur eine Orientierungshilfe fiir die N-Bedeckung an. Typischer-
weise wurde fiir die Praparation der N-Partialdruck so eingestellt, dass
der Ionenstrom bei (2,0 £ 0,1) pA lag. Fiir Abbildung 20 ergaben sich so
Ladungen von (a) 60 nC, (b) 120 uC und (c) 285nuC.

Fiir die Messungen in Abschnitt 5.3 wurden Cu;N-Bedeckungen im Be-
reich von 35 % prdpariert. Auf diese Weise stehen noch geniigend sau-
bere Cu(100)-Flachen zur Verfligung um den Spitzen-Proben-Abstand
in ungeregelten Aufnahmen zu bestimmen (siehe Abschnitt 5.3.2). Des
Weiteren konnen so CO-Molekiile auf der Cu-Oberfldche koadsorbierten
werden, die spéter verwendet werden um die Spitze zu funktionalisieren
(siehe Abschnitt 5.2.2).

5.2.2 Modifikation der Sondenspitze

Der im Mikroskop verwendete qPlus-Sensor ist mit einer elektroche-
misch geédtzten W-Spitze ausgeriistet (sieche auch Abbildung 4). Da in
unserem Tieftemperatur-Aufbau kein Sensorwechsel moglich ist [22],
muss die W-Spitze nach dem Einkiihlen im Mikroskop in einem ers-
ten Schritt von Oxiden, die sich wihrend des Atzvorgangs bilden, be-
freit werden. Dies geschieht durch Feldemission auf einer sauberen Cu-
Oberflache. Dabei werden alle Elektroden des qPlus-Sensors iiber einen
1 MQ) Schutzwiderstand auf eine Spannung von 200V gelegt. Mit einem
modifizierten STM-Verstarker, der Strome bis 1 mA messen kann, wird
die Spitze an die Cu-Oberfliche angendhert bis ein stabiler Strom von
100 pA fliefit. Dies entspricht einem Spannungsabfall von 100V tiber der
Spitze, wodurch sich mit dem Strom von 100 pA eine in der Spitze depo-
nierte Leistung von 10mW ergibt. Wird diese Leistung fiir ca. zwei Mi-
nuten aufrecht erhalten, ohne dass es dabei zu grofien Fluktuationen im
gemessenen Strom kommt, ist das W-Spitzenende im Anschluss frei von
Oxiden. Beim Grobanndheren an die Probe und im eigentlichen Mess-
prozess kann es aber immer wieder zu Spitzen-Proben-Kollisionen kom-
men, wodurch die W-Spitze mit Probenmaterial (in unserem Fall Cu)
kontaminiert wird. Um eine definierte Metallspitze zu bekommen wur-
de deshalb die urspriingliche W-Spitze absichtlich mit Cu-Atomen der
Probe tiberzogen.

Cu-Spitzen wurden in der fiir Feldemission benutzen Beschaltung prédpa-
riert. Bei einer angelegten Spannung von 200 V wurde dabei allerdings
der Motor fiir die Grobanndherung benutzt um die Spitze ca. 100nm
in die saubere Cu-Oberfliche zu rammen. Dabei fliefit der durch den
Schutzwiderstand (1 M()) vorgegebene Maximalstrom von 200 pA. Nach
wenigen Sekunden in der Probe wird der Sensor zuriickgefahren. Die-
se Prozedur fiihrt zu einer Bedeckung der W-Spitze mit Cu-Atomen
[49, 68]. Die so entstehenden Cu-Spitzen kénnen mit Hilfe der in der Ar-
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(c)
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Abbildung 21: (a) COFI-Bild einer Cu-Spitze mit anndhernd rotationssymme-
trischem Kraftfeld. Der gezeigte A f-Kontrast weifst auf eine leicht verkippte
Cu(111)-Spitze hin. (b) Geregelte STM Aufnahmen eines CO-Molekiils auf
der Oberfldche abgebildet mit einer Cu-Spitze (It = 100 pA und Ug.spitze =
10mV). (c) Mit einer CO-Spitze erscheinen CO-Molekiile auf der Oberfla-
che in STM Aufnahmen in Form eines ,Sombreros” (I = 100pA und
Uy = 10mV).

beitsgruppe Giessibl entwickelten ,,CO front atom identification” Metho-
de (COFI) charakterisiert werden [50, 117]. Dazu werden CO-Molekiile
auf der Cu-Oberfliche adsorbiert, welche dann bei geringem Abstand
ohne Regelung abgebildet werden. Die Symmetrie und Kontraststiarke
des so aufgezeichneten Frequenzverschiebungsbildes erlauben es, das
Spitzenmaterial und die kristallographische Orientierung der vordersten
Spitzenatome zu identifizieren [50, 117] (siehe Abbildung 21.a). Durch
leichte Probenkontakte wurden die Cu-Spitzen solange verdndert, bis
das COFI-Bild eine Rotationssymmetrie zeigte. Dazu wurde das ,Tip
Shaper”-Modul der SPECS-Regelungselektronik verwendet, mit dem die
Spitze um einige 100 pm an die Probe angendhert und eine Spannung
von 5V angelegt wurde.

CO-Spitzen wurden prépariert, indem Cu-Spitzen mit CO-Molekiilen
funktionalisiert wurden. Dafiir mussten in einem ersten Schritt CO-Mole-
kiile auf der kalten Probe adsorbiert werden. Bei geoffnetem Ventil zur
Analysekammer wurde mit dem Leckventil in der Praparationskammer
ein CO-Partialdruck von 2 x 10~? mbar eingestellt. Durch Offnen der
Kryostatenschilde gelangen die CO-Molekiile ins Mikroskop und kon-
nen auf der Probe adsorbieren. Nach ca. 5min ist die CO-Bedeckung
ausreichend grofs und die Schilde und das Leckventil kénnen geschlos-
sen werden. Ausgehend von einer charakterisierten Cu-Spitze mit ro-
tationssymmetrischem Kraftfeld, kann dann ein CO-Molekiil von der
Cu-Oberfldche an die Spitze transferiert werden (siehe Abbildung 21.a
und b). Dies geschieht nach einer Prozedur, die in dhnlicher Weise von
Bartels et al. [6] vorgestellt wurde. Zuerst wurde bei einem Tunnelstrom-
sollwert von 2nA und einer Tunnelspannung von 10mV ein geregeltes
STM-Bild eines CO-Molekiils aufgenommen. Im simultan aufgezeichne-
ten Frequenzverschiebungsbild kann dann das attraktive Minimum des
Kraftfeldes der Cu-Spitze genau lokalisiert werden. Nun wurde der Tun-
nelstromsollwert auf 100 pA reduziert und die Spitze genau tiber dem at-
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traktiven Minimum positioniert. Dort wurde die Tunnelspannung lang-
sam auf 3,5V erhoht. Im Anschluss wurde die Regelung abgeschalten
und der Spitzen-Proben-Abstand manuell in Picometer-Schritten redu-
ziert bis der Tunnelstrom plotzlich abnimmt. Mit einem Sollwert von
100 pA und einer Tunnelspannung von 10mV wurde dann die STM-
Regelung wieder aktiviert. War die Frequenzverschiebung nun grofSer
als vor dem Transferversuch, kann von einem erfolgreichen Transfer aus-
gegangen werden. Zur Verifikation wurden andere CO-Molekiile abge-
bildet. Hatten diese die Form eines ,Sombreros”, galt der Transfer als
erfolgreich [6] (siehe Abbildung 21.c). Das CO-Molekiil bindet dabei,
wie auf der Cu-Oberfldche, mit dem C-Atom an dem (im Idealfall) vor-
dersten Atom der Cu-Spitze.

5.2.3 Messmethodik

Die in Abschnitt 5.3 prasentierten Messungen wurden bei einer Tempe-
ratur von 6 K und einem Kammerbasisdruck von < 10~1? mbar durchge-
fihrt. Der verwendete qPlus-Sensor hatte eine freie Resonanzfrequenz
fo = 29098Hz, eine Giite Q = 36000 und eine Federkonstante k =
1800 N'm . Alle Messungen erfolgten bei einer geregelten Schwingungs-
amplitude von 50 pm (siehe Abschnitt 2.2.3).

Um die Kraft zwischen Spitze und Probe zu bestimmen, wurden drei-
dimensionale (3D) Datensitze der Frequenzverschiebung Af(x,y,z) er-
stellt [2, 51, 111]. Dafiir wurde der gewiinschte Probenbereich in der
(x,y)-Ebene ungeregelt in verschiedenen Hohen z abgerastert. Ausge-
hend vom Punkt ndchster Anndherung wurden in 10 pm-Abstinden
Daten tiiber einen Bereich von 500 pm aufgezeichnet. Neben einer 3D-
Datenmatrix der Frequenzverschiebung Af(x, v, z) erhélt man im simul-
tanen STM/AFM auch eine Datenmatrix (L) (x,y,z) des gemittelten
Tunnelstroms. Die Messungen wurden dabei automatisch durch ein Lab-
VIEW-Skript durchgefiihrt, das in seiner aktuellen Version von Johannes
Licha erstellt wurde [66]. Dieses Skript ist in der Lage die Temperatur-
drift in allen drei Raumrichtungen, lateral und vertikal, zu bestimmen
und sie wiahrend der Messung zu korrigieren.

In der abschlieffenden Datenauswertung kann der gemittelte Tunnel-
strom tiber der Cu-Oberfliche verwendet werden, um den absoluten
Spitzen-Proben-Abstand zu berechnen (siehe dazu Abschnitt 5.3.2). Mit
Hilfe eines MATLAB-Skriptes kann aus der Af(x, y,z)-Datenmatrix die
Kraft zwischen Spitze und Probe bestimmt werden [116]. Das Skript
glattet zu Beginn die A f-Messdaten mit einem zweidimensionalen Gauf3-
Filter mit einer Standardabweichung von ¢ = 12 pm. Dann entfaltet es
mit Hilfe der Sader-Jarvis-Methode [96] fiir alle lateralen Punkte (xo, yo)
die vertikale Kraft F,(xo, o, z) aus den entsprechenden Af (xo, yo, z)-Kur-
ven. Dies geschieht durch eine beziiglich der Schwingungsamplitude ge-
wichteten numerischen Integration. In einem zweiten Integrationsschritt
wird so auch das Potential V' (xo, yo,z) berechnet. Auf diese Weise erhilt
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Abbildung 22: Analyse der Frequenzverschiebung am Beispiel einer Cu-Spitze.
(a) Histogramm der Af-Werte, dabei wurde der Mittelwert (Af) von den
Af-Werten abgezogen und eine Gauf3-Verteilung an das Histogramm ange-
passt. Die Standardabweichung der Gaufs-Verteilung betragt 165 mHz. (b)
Af(z)-Spektren mit der Anpassungsfunktion fiir die langreichweitige vdW-
Wechselwirkung (rot). Bildet man die Differenz erhilt man die eingezeich-
nete kurzreichweitige Wechselwirkung. Abbildung nach [101].

man zwei neue 3D-Matrizen F,(x,y,z) und V(x,y,z), die fiir die Inter-
pretation der Spitzen-Proben-Wechselwirkung verwendet werden.

Da zur Berechnung der Kraft F, die Frequenzverschiebung Af verwen-
det wird und diese durch das Frequenzrauschen 6(Af) gestort ist, ergibt
sich eine Messunsicherheit JF in der errechneten Kraft. Dieses Kraftrau-
schen 6F kann nach Referenz [37] bestimmt werden, indem das Fre-
quenzrauschen §(Af) der Messung und die Abklingldnge A der Wech-
selwirkung, die den atomaren Kontrast dominiert, ermittelt wird.

Die theoretische Berechnung des Frequenzrauschens, wie in Abschnitt
2.2.4 beschrieben, liefert dabei im Allgemeinen nur eine untere Gren-
ze. Im Experiment kann §(Af) fiir verschiedene Messungen und un-
terschiedliche Spitzen signifikant variieren. Fiir eine vorhandene Daten-
matrix Af(x,y,z) kann 6(Af) durch Analyse von Aufnahmen ohne ato-
maren Kontrast quantifiziert werden. Der Af-Kontrast in einer solchen
Aufnahme wird nur durch das Frequenzrauschen der Messung verur-
sacht. Abbildung 22.a zeigt ein Histogramm der Af-Werte aus der letz-
ten Messung einer Af(x,y,z)-Datenmatrix, hier exemplarisch fiir eine
Cu-Spitze. Dabei wurde der Mittelwert (Af) von den A f-Werten abgezo-
gen um das Histogramm um Null zu zentrieren. Zur Auswertung wurde
eine Gauf3-Verteilung an das Histogramm angepasst, woraus sich eine
Standardabweichung von 165mHz ergibt. Diese Standardabweichung
wurde dann benutzt um das Frequenzrauschen §(Af) der Messung zu
quantifizieren.

Um die Abklingldnge A der kurzreichweitigen Wechselwirkung zu be-
stimmen, wurde von den Af(z)-Spektren der einzelnen Cu;N-Einheits-
zellenpositionen die attraktive, langreichweitige vdW-Wechselwirkung
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subtrahiert (siehe Abbildung 22.b). Die vdW-Wechselwirkung wurde
am besten fiir eine parabolische Spitzengeometrie reproduziert (siehe
Abschnitt 2.2.1) und an den hinteren Teil der Af(z)-Spektren angepasst
(rote Linie in Abbildung 22.b). Nach der Subtraktion wurde an die re-
sultierende kurzreichweitige Wechselwirkung eine Exponentialfunktion
angepasst, welche fiir alle Einheitszellenpositionen eine Abklingliange
A = 30pm zeigt.

Fiir eine solche exponentielle Abstandsabhédngigkeit der Wechselwirkung,
kann das Kraftrauschens JF mit folgender Formel exakt berechnet wer-

den [37]:

et 5(Af)

SF =kA LA f (32)

Hierbei ist k = 1/A und I;(xA) die Besselfunktion erster Art. Mit fy =
29098 Hz und k = 1800 N m™! ergibt sich in diesem Beispiel ein Fehler
in der Kraftberechnung von 6F = 2,33 pN. In Referenz [101] wurde fiir
Gleichung (32) eine Ndherung verwendet, wodurch das Kraftrauschen
dort um 29 % kleiner als der hier exakt berechnete Wert ist.

5.3 MESSUNGEN

In diesem Abschnitt werden geregelte STM-Aufnahmen von Cu;N-In-
seln, die mit Cu- und CO-Spitzen gemessen wurden, interpretiert und
damit deren atomare Struktur identifiziert. Zur Bestimmung des absolu-
ten Spitzen-Proben-Abstandes wurde ein Modell fiir Metallspitzen [111]
erweitert, so dass es auch fiir CO-Spitzen angewendet werden kann.
Aufbauend auf den gewonnen Erkenntnissen werden im Anschluss die
Wechselwirkungskréfte der beiden Spitzentypen mit den Atomen der
CupN-Einheitszelle diskutiert.

5.3.1 Identifizierung der atomaren Struktur

Die Bestimmung der atomaren Positionen innerhalb der Cu,N-Einheits-
zelle ist die Grundlage fiir eine richtige Interpretation der Wechselwir-
kung mit der Spitze. Ein grofSer Vorteil dieses Probensystems ist, dass
die Bandliicke von ca. 4eV durchtunnelt werden kann. Dadurch kann
das STM verwendet werden um, unabhingig von den AFM-Messungen,
die atomare Struktur zu identifizieren.

CusN-Inseln wurden mit dem STM unter Verwendung von Metallspit-
zen ausfiihrlich studiert [16, 48, 60, 64, 93, 94]. Hieraus wurden zwei
Kriterien zur Lokalisierung von N-Atomen innerhalb der Inseln her-
geleitet (siehe auch Abschnitt 5.1): 1. N-Atome miissen vierfach sym-
metrisch erscheinen, 2. Rinder und Ecken der Inseln werden durch N-
Atome gebildet. In der experimentellen Praxis hat es sich bewahrt, auf
vorhandene STM-Aufnahmen von CuyN-Inseln einen Laplace-Filter an-
zuwenden, um Rénder und Ecken besser sichtbar zu machen [16, 48].
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Abbildung 23: Geregelte STM-Aufnahmen einer CupN-Insel mit einer (a) Cu-
Spitze und (b) CO-Spitze. Den Bildern ist ein strukturelles Modell der Ober-
flachenrekonstruktion tiberlagert (griin steht fiir N, orange fiir Cu). Abbil-
dungsparameter sind: (a) It = 500 pA und Uy.spitze = 10mV — auf das Bild
wurde ein Laplace-Filter angewendet um den Kontrast zu verstarken, das
eingefiigte Bild zeigt die Rohdaten. (b) It = 100 pA und Uspitze = 10mV —
Rohdaten. Das eingefiigte Bild zeigt einen vergrofierten Ausschnitt der Insel.
Abbildung nach [101].

Opm

Ein Laplace-Filter ist eine lineare Ndherung der zweiten Ableitung der
Helligkeitsfunktion eines Bildes in x- und y-Richtung [95]. Er betont
Punkte, Linien und Ecken in einem Bild und unterdriickt Bereiche oh-
ne bzw. mit geringer Helligkeitsvariation. Abbildung 23.a zeigt eine ge-
regelte STM-Aufnahme (Topographie) einer CupN-Insel mit einer Cu-
Spitze. Auf das Bild wurde ein Laplace-Filter angewendet. Die Messung
wurde bei einem Tunnelstromsollwert von I; = 500 pA und einer Tun-
nelspannung von Ui spitze = 10mV durchgefiihrt. Das eingefiigte Bild in
Abbildung 23.a zeigt die Rohdaten der Messung, in dem der atomare
Kontrast kaum erkennbar ist. Im gefilterten Bild hingegen sind Rander
und Ecken der Insel gut zu sehen. Ausgehend von den hell erscheinen-
den Ecken (N-Atome) und dem Symmetriekriterium fiir N-Atome in-
nerhalb der Insel kann ein strukturelles Modell in das Bild eingepasst
werden (siehe Abbildung 23.a). Die so bestimmte Einheitszelle hat eine
Gitterkonstante von 368 pm und stimmt gut mit dem in Referenz [16]
ermittelten Wert von (372 £ 1) pm tiberein. Diese STM-Methode kann
nun verwendet werden, um die so bestimmten atomaren Positionen auf
das simultan aufgezeichnete AFM-Signal zu tibertragen.

Wird eine Cu-Spitze mit einem CO-Molekiil funktionalisiert, &ndert sich
der STM-Kontrast wesentlich. Das geregelte STM-Bild in Abbildung 23.b
wurde mit einer CO-Spitze bei einem Sollwert von [y = 100 pA und ei-
ner Tunnelspannung von Utspitze = 10mV aufgenommen. Die Aufnah-
me zeigt die Topographie-Rohdaten der Messung. Dabei fillt auf, dass
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ein deutlich starkerer Kontrast als mit Cu-Spitzen zu erkennen ist, was
durch die raumlich sehr begrenzte Elektronenhiille des CO-Molekiils er-
klart werden kann. Es ist sogar das atomare Gitter des Cu(100)-Substrat-
es zu erkennen. Innerhalb der CupN-Inseln konnen drei ausgeprigte
Kontrastmerkmale unterschieden werden: gestreckte Erhchungen, aus-
gedehnte Vertiefungen und, besonders bemerkenswert, stark eingeengte
Vertiefungen (siehe eingefiigtes Bild in Abbildung 23.b). Es ist bekannt,
dass der ausgepragte p-artige Zustand einer CO funktionalisierten Spit-
ze den Bildkontrast in STM-Messungen beeinflusst [14, 42] (siehe auch
Abschnitt 2.1). In Referenz [42] untersuchten die Autoren das organische
Molekiil Pentacen, dessen Orbitale lokal eine o-, 7- und J-Symmetrie
zeigen. Mit ,Chen’s derivative rule” [14] konnte dabei erkldrt werden,
dass beziiglich des 7-Orbitals von CO das Tunnelmatrixelement Null
wird fiir Bereiche in denen die Orbitale des Pentacens eine o- und é-
Symmetrie aufweisen. Hingegen ist fiir Bereiche mit 77-Symmetrie das
Tunnelmatrixelement beziiglich des 77-Orbitals von CO ungleich Null.
Ausgehend von den DFT-Rechnungen von Soon et al. [107] schlagen
wir einen dhnlichen STM-Kontrastmechanismus fiir Cu,N vor. Fiir den
Eigenzustand, der am nédchsten an der verwendeten Tunnelspannung
von Ugspize = 10mV liegt, weisen die N- und Cu-Atome eine lokale o-
Symmetrie auf, wobei die Wellenfunktion von N im Vergleich zu Cu die
doppelte rdumliche Ausdehnung hat. Aufgrund des 3d-Zustandes von
Cu und des 2p-Zustandes von N hat der Bereich zwischen N und Cu ei-
ne lokale 77-Symmetrie. Unter Beriicksichtigung der Cu-N-Bindungslan-
ge von dcy.N = 183 pm, welche vergleichbar mit den atomaren Abstdn-
den in Pentacen ist, erklaren wir den Kontrast in Abbildung 23.b wie
folgt:

N weist eine lokale o-Symmetrie auf, daher ist das Tunnelmatrixelement
beziiglich des 77-Orbitals von CO gleich Null, wodurch sich eine stark
begrenzte Vertiefung tiber N ergibt. Aufgrund der lokalen 7-Symmetrie
zwischen N und Cu kénnen Elektronen in das 7-Orbital von CO tun-
neln. Cu hat ebenfalls eine lokale o-Symmetrie, wobei seine Wellenfunk-
tion im Vergleich zu N nur die halbe Ausdehnung aufweist. Des Weite-
ren liegen die N-Atome dy; = 21 pm oberhalb von Cu [107, 124]. Dar-
aus schlieflen wir, dass die laterale Auflosung unserer Messung nicht
ausreicht um die erwartete Vertiefung tiber Cu zu detektieren, woraus
sich eine gestreckte Erhthung zentriert {iber dem Cu-Atom ergibt. Fiir
hollow sites ist der laterale Uberlapp von Spitzen- und Probenorbital-
en nicht ausreichend um ein von Null verschiedenes Tunnelmatrixele-
ment zu erreichen, was zu einer ausgedehnten Vertiefung im geregelten
STM-Bild fiihrt. Die so identifizierten Atompositionen erfiillen die zwei
Kriterien zur Lokalisierung von N-Atomen. Aus der konstruierten Ein-
heitszelle ergibt sich eine Gitterkonstante von 367 pm, was sehr gut mit
dem Wert aus der Cu-Spitzen-Messung iibereinstimmt. Auch fiir CO-
Spitzen konnen somit die atomaren Positionen im AFM-Bild mit Hilfe
des simultan aufgezeichneten STM-Signals bestimmt werden.
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5.3.2 Bestimmung des Spitzen-Proben-Abstandes

Mochte man eine Kraftmessung richtig interpretieren, ist neben der eben
beschriebenen Identifizierung der atomaren Positionen auch die Bestim-
mung des absoluten Spitzen-Proben-Abstandes von grofier Bedeutung.
Besonders deutlich wird dies fiir die theoretische Berechnung der Wech-
selwirkung, in der durch den experimentell bestimmten Abstand freie
Parameter reduziert werden kdnnen.

Fiir Metallspitzen wurde in Referenz [111] ein Modell entwickelt, um
aus einem gemessenen Tunnelstrom den Abstand zu einer metallischen
Oberflache zu berechnen. Grundannahme des Modells ist, dass fiir einen
Punktkontakt zwischen Spitze und Probe, also dem Spitzen-Proben-Ab-
stand bei dem die Elektronenschale eines einzigen Spitzenatoms die ei-
nes Probenatoms gerade ,beriihrt”, der Leitwert G = I;/U; durch das
Leitwertquantum Gy = 2¢2/h = (12906 Q)~! (e Elementarladung, h
Plancksches Wirkungsquantum) gegeben ist. Dieser Punktkontakt wird
als Hohenreferenz fiir den Schalen-Schalen-Abstand mit z;.; = 0 benutzt.
Mit Gleichung (1) ergibt sich somit fiir den Leitwert:

I (Zs-s)
U

G(zss) = = Gp-e s mit G(zes=0)=Gp . (33)
Da im kombinierten STM/AFM der Sensor mit einer Amplitude A os-
zilliert und daher ein gemittelter Tunnelstrom (I;) gemessen wird, muss
die Leitwertgleichung mit Gleichung (28) umgeschrieben werden zu:

I¢(zs-
(G(zss)) = “(f;ts» = Gp-e 2 Bl (0 A) oA (3y)
Diese Gleichung kann nun nach dem Spitzen-Proben-Abstand zss auf-
gelost werden:

— 1 Bessel Uy
Zos = 5o In (IO (2kA) - Go - <It(zss)>> —A . (35)
Bevor im Experiment zur Kraftmessung ein 3D-Datensatz erzeugt wird
(siehe Abschnitt 5.2.3), bestimmt man aus einem schnellen Strom-Ab-
stand-Spektrum (Ii(zss)) die Abklingkonstante x des Tunnelstroms. In
der Auswertung des 3D-Datensatzes wird dann fiir jede Hohe z ein Mit-
telwert des Tunnelstroms tiber der reinen Cu(100)-Oberflache errechnet.
Mit diesen Werten und Gleichung (35) kann den verschiedenen Hohen
z der Af(x,y,z)- und (Ii) (x,y,z)-Datenmatrizen ein absoluter Spitzen-
Proben-Abstand z,.s zugeordnet werden.

Ein systematischer Fehler dieses Modells ist die Annahme, dass der ge-
messene Tunnelstrom nur durch zwei Atome fliefist. In Realitdt tragt
nicht nur das vorderste Spitzenatom zum Tunnelstrom bei, ein signifi-
kanter Anteil kommt auch von den Atomen der zweiten Lage der Spit-
ze. Abbildung 24 stellt die Modellannahme und den realistischeren Fall
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nur vorderstes
Spitzenatom + Atome der 2. Lage

Abbildung 24: Ideale Cu-Spitze in (100)-Richtung, inklusive der vier Atome der
zweiten Lage. Links: Nur das vorderste Spitzenatom tréagt zum Tunnelstrom
bei. Rechts: Auch die vier Atome der zweiten Lage tragen zum Tunnelstrom
bei. Abbildung nach [101].

fiir eine in (100)-Richtung orientierte Cu-Spitze dar. Beide Spitzen ha-
ben darin die gleichen Abstand zur Probe, aber der Tunnelstrom der
im rechten Fall gemessen wird ist grofier (wie durch die gelben Pfeile
angedeutet). Nimmt man nun an, dass in beiden Fillen der gleiche Tun-
nelstrom flieft, sich die Spitzen aber in unterschiedlichen Hohen z’ und
z befinden, kann der scheinbare Hohenunterschied berechnet werden.
Fiir eine ideale Cu-Spitze, die in (100)-Richtung orientiert ist, befinden
sich die Atome der zweiten Lage % a hinter dem vordersten Spitzenatom
(Cu: a = 361 pm). Der Tunnelstrom ist laut Gleichung (1) geben durch
I(z) = Ip - exp(—2xz), wobei fiir metallische Spitzen-Proben-Systeme ty-
pischerweise gilt ¥ ~ 10" m~!. Damit lasst sich die Situation schreiben
als:

Ilinks = Irechts
I - e—ZKZ/ = I- e 2Kz 4 4. I - e 2x(z+3)
=z—7z = 506pm

Der mit Gleichung (35) berechnete Abstand zs ist damit nur eine un-
tere Grenze, wobei der tatsdchlich Spitzen-Proben-Abstand mindestens
50 pm grofier ist.

Um den Spitzen-Proben-Abstand fiir eine CO-Spitze zu berechnen, muss
das oben beschriebene Modell (Metall-Punktkontakt) durch die Verwen-
dung des Leitwertquantums fiir ein CO-Molekiil auf einer Metallober-
flache angepasst werden. Zur experimentellen Bestimmung des Leit-
wertquantums Gy(CO) einer CO-Spitze auf dem Probensubstrat, hier
Cu(100), wurde das in Abbildung 25 schematisch beschriebene Experi-
ment durchgefiihrt. Zuerst wurde dazu mit einer Cu-Spitze ein Strom-
Abstand-Spektrum Ic,(z) tiber der sauberen Cu(100)-Oberfliche auf-
genommen. Unmittelbar danach wurde ein CO-Molekiil an die Spit-
ze transferiert und ein weiteres Spektrum Ico(z) aufgezeichnet. Bei-
de Spektren wurden innerhalb einer Minute aufgenommen und der z-
Bereich des Piezorohrenscanners zpie,o der Spektren iiberlappte in den
Messungen. In Abbildung 26.a sind die zugehorigen Leitwert-Spektren,
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Abbildung 25: Versuchsschema zur Bestimmung des Leitwertquantums einer
CO-Spitze. Abbildung nach [101].

normiert auf den Metall-Punktkontakt Gy = (12906Q)~!, fiir die Cu-
(schwarz) und CO-Spitze (rot) dargestellt, wobei als Abszisse die Stell-
grofle des Piezorbhrenscanners Zzpiezo verwendet wurde. Fiir einen be-
stimmten Wert von zpjezo im Icy (z)-Spektrum, reduziert sich der Spitzen-
Proben-Abstand nach dem Transfer des CO-Molekiils an die Spitze um
dessen Lidnge Ico (siehe Abbildung 25). Deshalb muss das Ico(z)-Spek-
trum, wie in Abbildung 26.a angedeutet, um Ico Richtung Probe ver-
schoben werden. Die Lange Ico wurde abgeschitzt, indem zur Bindungs-
lange von CO (115pm) die atomaren Radien von C (70pm) und O
(60 pm) addiert wurden [17]. Um den Spitzen-Proben-Abstand nicht zu
unterschitzen wahlten wir Ico = 250 pm, womit der berechnete Ab-
stand zss auch fiir CO-Spitzen eine untere Grenze darstellt. In Abbil-
dung 26.b wurde der normalisierte Leitwert fiir die Cu-Spitze durch eine
Exponentialfunktion angepasst und bis G/ Go = 1 extrapoliert (schwarze
Kurve in Abbildung 26.b). Dabei wurde eine neue Abszisse zs.s definiert,
so dass die Bedingung Gcy(zss = 0) = Gp (Metall-Punktkontakt) er-
tallt ist. Das verschobene Leitwert-Spektrum der CO-Spitze wurde eben-
falls auf den Metall-Punktkontakt Gy = (12906 Q) ! normiert. Deren
exponentielle Anpassung (rote Kurve in Abbildung 26.b) schneidet die
Ordinate bei 0,03191, woraus sich fiir die CO-Spitze ein Leitwertquan-
tum von Go(CO) = (404497 )~ ! ergibt. Mit Hilfe von Gleichung (35),
Go(CO) und der gemessenen Abklingkonstante des Tunnelstroms xco
kann nunmehr auch den Héhen des 3D-Datensatzes, der mit einer CO-
Spitze aufgenommen wurde, ein absoluter Spitzen-Proben-Abstand z.s
zugeordnet werden.

Da sich in die Berechnung von zs4(CO) der systematische Fehler aus
dem Metall-Punktkontaktmodell tibertragt und sich zusatzlich der Feh-
ler aus der Abschdtzung von Ico addiert, ist der tatsdchliche Spitzen-
Proben-Abstand um mindestens 55 pm grofser.
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Abbildung 26: (a) Abstandsspektrum des Leitwerts in Einheiten des Leitwert-
quantums Gy fiir eine Cu- (schwarz) und CO-Spitze (rot). Zusétzlich ist die
um z = Ico verschobene Kurve fiir die CO-Spitze gezeigt (blau). (b) Extrapo-
lierte Leitwertkurven, wobei fiir die Cu-Spitze gilt: G(z = 0) = Gy. Aus dem
Schnittpunkt der verschobenen CO-Kurve mit der Ordinate erhélt man das
Leitwertquantum einer CO-Spitze auf einer metallischen Oberfldche. Abbil-
dung nach [101].

5.3.3 Ergebnisse der Kraftmessung

Fiir eine Cu-Spitze ist die aus einem 3D-Datensatz berechnete Wechsel-
wirkungskraft in Abbildung 27.a dargestellt. Die Abbildung zeigt die
Gesamtkraft fiir den kleinsten Spitzen-Proben-Abstand der Messreihe,
der einem STM-Sollwert von 28 nA {tiber der reinen Cu(100)-Oberflache
bei einer Tunnelspannung von 10 mV entspricht. Daraus ergibt sich nach
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dem Metall-Punktkontaktmodell mit Gleichung (35) ein Abstand von
Zss = 125pm. Wendet man die Methode fiir Metallspitzen zur Identi-
fizierung von N-Atomen innerhalb der CupN-Inseln auf den simultan
aufgezeichneten STM-Kanal an, ergeben sich die in Abbildung 27.a ein-
gezeichneten atomaren Positionen. Demnach erscheinen mit einer Cu-
Spitze die N-Atome am attraktivsten, gefolgt von Cu-Atomen und hol-
low sites. Die gemessene Gesamtkraft ist aufgrund der langreichweiti-
gen vdW-Kraft attraktiv, wie in den F(z)-Spektren in Abbildung 27.b
gut zu sehen ist. Da die vdW-Wechselwirkung auf solch homogenen Pro-
benoberflichen aber kaum von der lateralen Position abhdngt, kann der
beobachtete atomare Kontrast nicht durch sie erklart werden [118]. Sub-
trahiert man die Kréfte der ausgezeichneten Einheitszellenpositionen
voneinander, heben sich die konstanten langreichweitigen Kréfte gegen-
seitig auf und die resultierende Kraftdifferenz beinhaltet nur noch kurz-
reichweitige Komponenten. Dementsprechend definieren wir AFy.cy =
FN — Foy bzw. AFRN.ns = Fn — Fs als Kraftdifferenz zwischen N- und Cu-
Positionen bzw. N-Positionen und hollow sites. Insgesamt wurden 3D-
Datensitze von fiinf verschiedenen CupN-Inseln, die mit unterschied-
lichen Cu-Spitzen gemessen wurden, ausgewertet. Alle Datensdtze wur-
den ausgehend vom gleichen STM-Sollwert, also dem gleichen Spitzen-
Proben-Abstand zss = 125pm aufgenommen. Der Mittelwert der be-
rechneten Kraftdifferenzen fiir den kleinsten Abstand betrdagt AFy.cy =
(=10£2) pN und AF\ps = (—17 £ 3) pN (siehe auch Tabelle 5). Der zu
Abbildung 27.a gehorige 3D-Datensatz wurde verwendet um die F(z)-
Spektren in Abbildung 27.b zu erzeugen. Diese Spektren wurden schliefs-
lich herangezogen um die AF(z)-Spektren in Abbildung 27.c zu berech-
nen. Der Fehler in der Kraftmessung wurde, wie in Abschnitt 5.2.3 be-
schrieben, mit Gleichung (32) und den Parametern 6(Af) = 165mHz,
A =30pm, A =50pm, fo = 29098 Hz, k = 1800Nm ! zu 6F = 2,33 pN
berechnet. Der in Abbildung 27.c angegebene Fehlerbalken ist aufgrund
der Differenzbildung in AF doppelt so grof3: 4,66 pN. Der kurzreichweiti-
ge Charakter der Wechselwirkung, die in den Messungen den atomaren
Kontrast verursacht, ist in den AF(z)-Spektren klar zu erkennen. Aus-
gehend vom kleinsten Spitzen-Proben-Abstand konnen die Einheitszel-
lenatome innerhalb des Messfehlers demnach nur in einem vertikalen
Bereich von etwa 50 pm unterschieden werden.

Abbildung 27.d zeigt die berechnete Gesamtkraft fiir eine CO-Spitze
beim kleinsten Spitzen-Proben-Abstand. Der Abstand entspricht einem
STM-Sollwert von 3nA iiber der reinen Cu(100)-Oberfldache bei einer
Tunnelspannung von 10mV. Mit dem Leitwertquantum Gy(CO) einer
CO-Spitze tiber Cu(100) erhédlt man aus Gleichung (35) fiir diese Pa-
rameter einen Schalen-Schalen-Abstand von zss = 80 pm. Die in Ab-
schnitt 5.3.1 entwickelte STM-Methode zur Identifizierung der Cu,N-
Einheitszellenatome mit einer CO-Spitze liefert die dargestellten ato-
maren Positionen. Im Vergleich zur Cu-Spitze (siehe Abbildung 27.a)
ergibt sich aus der Kraftmessung mit einer CO-Spitze ein invertierter
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Kraftkontrast, wobei N-Atome nun am repulsivsten erscheinen und hol-
low sites am attraktivsten. Insgesamt ist die Wechselwirkung auch hier
aufgrund der vdW-Kraft attraktiv (siehe auch Abbildung 27.e). Fiir die
Kraftdifferenzen erhdlt man als Mittelwert {iber drei unabhéngige 3D-
Datensétze fiir denselben Spitzen-Proben-Abstand von zs,s = 80 pm die
Werte AFn.cu = (22+ 1) pN und AFyps = (39 £2) pN. Der invertier-
te Kraftkontrast dieser Messungen spiegelt sich dabei in den positiven
Zahlenwerten der berechneten Kraftdifferenz wieder (siehe auch Tabel-
le 5). Die Absolutwerte der Kraftdifferenzen sind fiir die CO-Spitzen im
Vergleich zu Cu-Spitzen etwa doppelt so grof3. Kraft-Abstands-Spektren
fiir die drei Einheitszellenpositionen sind in Abbildung 27.e gezeigt.
Diese wurden aus dem 3D-Datensatz gewonnen, aus dem auch Abbil-
dung 27.d stammt. Aus diesen Kurven wurden die AF(z)-Spektren in
Abbildung 27.f berechnet. Die Fehleranalyse der Messreihe ergab ein
Frequenzrauschen von §(Af) = 207 mHz und auch hier eine Abklinglan-
ge der kurzreichweitigen Wechselwirkung von A = 30pm. Mit Glei-
chung (32) und den Parametern A = 50pm, fp = 29098 Hz und k =
1800 Nm ! ergab sich das Kraftrauschen der Messung zu 6F = 2,92 pN
und daraus der Fehlerbalken in AF mit 584 pN. Die AF(z)-Spektren
deuten dabei auf eine repulsive kurzreichweitige Wechselwirkung hin
(AF(z) > 0). Auch hier erlaubt der Messfehler eine eindeutige Unter-
scheidung der Einheitszellenatome nur auf einem vertikalen Bereich von
etwa 50 pm.

Die Auswertung der Kraftmessung (siehe Abbildung 27) zeigt fiir Cu-
Spitzen im Vergleich zu CO-Spitzen eine Kontrastinversion auf Cu,N-
Inseln. Wie gezeigt wurde, ist diese Inversion auf eine kurzreichwei-
tige Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe zurtickzufiihren. In
nicht-magnetischen Spitzen-Proben-Systemen werden Krifte mit gering-
er Reichweite durch die Ausformung von chemischen Bindungen, Pauli-
Abstofiung oder der elektrostatischen Wechselwirkung einer periodisch-
en Ladungsanordnung auf der Probe mit Ladungen in der Spitze verur-
sacht (siehe auch Abschnitt 2.2.2).

Ein moglicher Erklarungsansatz fiir die attraktive kurzreichweitige Kraft
zwischen der Cu-Spitze und den Cu;N-Einheitszellenatomen wire die
Entstehung einer kovalenten Bindung. Hingegen wiirde fiir eine CO-
Spitze die Pauli-AbstofSung zu einer repulsiven kurzreichweitigen Kraft
fithren. Im direkten Vergleich konnte allein mit diesen Wechselwirkun-
gen die beobachtete Kontrastinversion qualitativ erkldrt werden. Ge-
gen diese Interpretation spricht jedoch, dass die Einheitszellenatome
der Cu;N-Inseln Nettoladungen aufweisen (siehe Abschnitt 5.1) und
beide Spitzenterminierungen ein elektrisches Dipolmoment tragen, was
zu einer kurzreichweitigen elektrostatischen Kraft fithrt. Da im AFM
die Summe aller Spitzen-Proben-Wechselwirkung gemessen wird, wiir-
de sich die elektrostatische Kraft also zur Anziehung der chemischen
Bindung bzw. der Pauli-Abstoffung aufaddieren. Dabei bleibt jedoch
die Frage offen, ob eine dieser Wechselwirkungen den atomaren Kon-
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Abbildung 27: Kraft zwischen Spitze und Probe beim kleinsten Spitzen-Proben-
Abstand der Messreihe mit einer (a) Cu-Spitze bei zss = 125 pm und einer
(d) CO-Spitze bei zs.s = 80 pm. (b) und (e) sind die Kraft-Abstand-Spektren
tiber den ausgezeichneten Einheitszellenpositionen. (c) und (f) zeigen die
Kraftdifferenz in Abhéingigkeit vom Abstand fiir die entsprechenden Spit-
zenterminierungen. Abbildung nach [101].

trast dominiert. Ein Argument, das hierbei gegen chemische Bindung
und Pauli-Abstoflung spricht, ist der experimentell ermittelte Spitzen-
Proben-Abstand zgs. Aus diesem kann ein Kern-Kern-Abstand z;_ ab-
geschdtzt werden kann (siehe Abbildung 28). Demnach wurde Abbil-
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dung 27.a bei z . = 395 pm (Cu-Spitze) und Abbildung 27.d bei zj =
275 pm (CO-Spitze) aufgenommen. Diese Abstdnde stellen nur eine un-
tere Grenze dar (siehe Abschnitt 5.3.2) und sind bereits so grof3, dass
kein signifikanter Beitrag von chemischen Bindungen und Pauli-Abstos-
sung an der Kontrastbildung zu erwarten ist.

Einen schliissigeren Erklarungsansatz bietet die elektrostatische Wech-
selwirkung zwischen Spitze und Probe. Zum Einen fiihrt die periodische
Ladungsanordnung auf CusN (acy,n = 372 pm) nach Gleichung (18) zu
einer exponentiell abfallenden Kraft mit einer Abklingldnge von A =
acy,N/27 = 59 pm (siehe Abschnitt 2.2.2). So kann der kurzreichweitige
Charakter dieser Wechselwirkung erklart werden. Zum Anderen haben
Cu- und CO-Spitzen entgegengesetzte Dipolmomente [50, 86, 110, 114,
117], womit die Kontrastinversion erklart werden kann. Des Weiteren
kann der experimentell beobachtete Kraftkontrast in einem rein elek-
trostatischen Modell quantitativ reproduziert werden, wie im nichsten
Abschnitt gezeigt wird.

AFN-cu AFNhs

Experiment  Simulation  Experiment Simulation

Cu-Spitze (—-10£2)pN  —12pN  (-17£3)pN  —17pN
CO-Spitze  (22+1)pN 26 pN (39 £2)pN 34pN

Tabelle 5: Vergleich des gemittelten, experimentell bestimmten Kraftkontrastes
mit dem Ergebnis der elektrostatischen Simulation fiir Cu- und CO-Spitzen.

5.4 SIMULATION

In diesem Abschnitt wird ein elektrostatisches Modell entwickelt, mit
dem die gemessenen kurzreichweitigen Kréfte aus dem letzten Abschnitt
erklart werden konnen.

5.4.1 Elektrostatisches Modell

Wie in Abschnitt 5.3 diskutiert wurde, liegt die Vermutung nahe, dass
der beobachtete atomare Kontrast in den Messungen durch eine elektro-
statische Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe dominiert wird.
Um diese Vermutung zu tiberpriifen, wird ein Modell entwickelt, in dem
die periodischen Ladungsanordnung der Probe und das elektrische Di-
polmoment der Spitze als Punktladungen dargestellt werden. Nach dem
Gauf’schen Gesetz (V - E = p/€o) kann das elektrische Feld aufierhalb
einer radialen Ladungsverteilung betrachtet werden, als ob sich die Ge-
samtladung im Zentrum des Kugelvolumens befindet. Daher wurden
die Ladungen der Probenatome fiir das elektrostatische Modell an deren
Kernpositionen fixiert. Die strukturellen Parameter und Nettoladungen
der Cu;N-Einheitszellenatome sind aus experimentellen [16] und theo-
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retischen Arbeiten [47, 107, 124] bekannt (siehe Abschnitt 5.1). Der Ab-
stand zwischen N- und Cu-Atomen betragt 183 pm, wobei die N-Atome
vertikal um 21 pm zur ersten Cu-Lage versetzt sind. Die geladenen Ato-
me der zweiten Cu-Lage befinden sich 197 pm unterhalb der ersten Lage
(siehe Abbildung 19). Die relevanten Nettoladungen wurden durch DFT
in Referenz [47] berechnet und betragen —1,2 ¢ fiir N-Atome, +0,5¢ fiir
Cu-Atome der ersten Lage und +0,1e fiir Cu-Atome der zweiten La-
ge (siehe Abbildung 18.c-e). Diese Zahlen wurden verwendet um ein
3D-Modell der an den Kernpositionen fixierten Punktladungen zu kon-
struieren. Das Modell umfasst dabei auch die geladenen Cu-Atome der
zweiten Lage und hat eine Grofie von 7 x 7 Einheitszellen. Das aus die-
ser Ladungsanordnung resultierende elektrische Feld E(7) wurde dann
benutzt um die Kraft auf den elektrischen Dipol § der Spitze zu berech-
nen. Da der AFM-Sensor senkrecht zur Probe (in z-Richtung) schwingt,
gentigt es fiir die Berechnung der Wechselwirkung mit der Spitze nur
die z-Komponente des elektrischen Feldes E,(7) zu bestimmen. Diese
Feldkomponente wurde fiir alle Orte 7 oberhalb der Probenoberflache
numerisch mit folgender Gleichung berechnet:

1 F—7n
E,(7) = —12e)— - &
(N = e N_gmf ’ )\7—?N|3 ’
7,
+ Z (+0,5€)%éz
Cu-Atome, 1. Lage r— rCuI‘
F7
+ Y (+0/16)%'éz . (36)
Cu-Atome, 2. Lage |1’ - rCuz‘

Fiir die Berechnung der elektrostatischen Kraft zwischen Spitze und
Probe wurden die verwendeten Spitzentypen als einfache elektrische
Dipole angenommen. In Referenz [110] wurde gezeigt, dass diese An-
nahme fiir Metallspitzen gerechtfertigt ist. Im Allgemeinen fiihrt der
Smoluchowski-Effekt [106] auf gestuften Metalloberflichen zu einer La-
dungsumverteilung, was zur Ausbildung von elektrischen Dipolmomen-
ten fiihrt. Bei Metallspitzen bildet sich dabei ein Dipolmoment, das Rich-
tung Probe zeigt (sieche Abbildung 18.a). Im Modell wurde fiir die Cu-
Spitze die positive Ladung des Dipols im Zentrum des vordersten Spit-
zenatoms fixiert und die negative Ladung einen atomaren Radius von
Cu (rcy) dahinter (siehe Abbildung 28).

Bindet ein CO-Molekiil an einer Metallspitze, kommt es zu einem signi-
fikanten Ladungstransfer vom CO in das Metall [86]. Dieser Ladungs-
transfer kann den Betrag und die Richtung des elektrischen Dipolmo-
ments des CO, verglichen zur Gasphase, dndern. Kiirzlich wurden in
der Arbeitsgruppe Giessibl experimentelle Hinweise darauf gefunden,
dass das Dipolmoment eines CO-Molekiils auf einer Cu-Oberfldche in
das Metall zeigt [50, 117]. Dieser Befund wird auch durch eine ab initio
Molekiilorbitaltheorie-Berechnung gestiitzt [86]. Das resultierende Di-
polmoment der CO-Spitze wird daher so modelliert, dass es von der
Probe weg zeigt. Dabei befindet sich die negative Ladung des Dipols
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) CO-Spitze
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Abbildung 28: Herleitung des Kern-Kern-Abstandes zy_j aus dem experimen-
tell bestimmten Schalen-Schalen-Abstand zs_ fiir beide Spitzentypen. Abbil-
dung nach [101].

im Zentrum des O-Atoms und die positive Ladung im Zentrum des C-
Atoms. Als Abstand der Ladungen wird die Bindungsléange des CO (Ico)
verwendet (siehe Abbildung 28).

Die elektrostatische Kraft, die sich aus der Wechselwirkung der Ladung-
en des Spitzendipols (p = g4 - d) und dem elektrischen Feld der Probe er-
gibt, wurde berechnet, indem die Kréfte auf die einzelnen Dipolladung-
en bei deren Abstinden zur Probe aufsummiert wurden (Superpositi-
onsprinzip):

PZ(-xr Y, Zk-k) = :tq ' EZ(xI Y, Zk-k) + q- EZ('xl Y, Zxx + d) (37)

Fiir die Simulation wurde der experimentell bestimmte Schalen-Schalen-
Abstand zs.s verwendet und in einen Kern-Kern-Abstand zj. umgerech-
net. Dazu wurde bei der Cu-Spitze zweimal der atomare Radius von Cu
(rcu = 140pm) zu zss addiert. Fiir die CO-Spitze wurden die atomar-
en Radien von Cu und O (60 pm) zu zss addiert (siehe Abbildung 28).
Auf diese Weise konnten in der Simulation die freien Parameter auf
den Spitzendipol p = g - d reduziert werden. Da aufierdem angenom-
men wurde, dass der Abstand der Ladungen im Dipol fiir Cu-Spitzen
durch d = rc, und fiir CO-Spitzen durch d = Ico gegeben ist, verbleibt
in der Simulation nur noch die Dipolladung als Anpassungsparameter.
Mit Gleichung (37) konnen nun die Kraftdifferenzen AFy.cy, und AFnps
beim experimentell bestimmten Spitzen-Proben-Abstand zs.s berechnet
werden und {iiber die Dipolladung an die Messung angepasst werden.

Die Berechnung der elektrostatischen Kraft mit Gleichung (36) und (37)
wurde mit einem MATLAB-Skript durchgefiihrt, das in Anhang 7.3 ge-
funden werden kann.
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5.4.2 Ergebnisse der Simulation

Die kurzreichweitige elektrostatische Wechselwirkung wurde fiir den
kleinsten Spitzen-Proben-Abstand des Experiments berechnet. Dieser be-
trug fiir Cu-Spitzen bei allen Messreihen zs.s = 125pm, woraus sich
nach obiger Beschreibung ein Kern-Kern-Abstand von zjj = 395 pm er-
gibt. Die beste Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation
erreicht man fiir eine Dipolladung von 40,13 e. Mit der angenommen Di-
pollange von rcy = 140 pm ergibt sich fiir Cu-Spitzen ein Dipolmoment,
das in Richtung Probe zeigt und einen Betrag von 0,182¢ A = 0,874D
hat. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass der Spitzen-Proben-Abstand
Zs.s bzw. zj i grofien Einfluss auf die Simulation und damit das ange-
passte Dipolmoment hat. Der experimentell bestimmte Schalen-Schalen-
Abstand zss = 125pm ist aber, wie in Abschnitt 5.3.2 gezeigt wurde,
nur eine untere Grenze und kann bis zu 50 pm vom tatsdchlichen Wert
abweichen. Dementsprechend ist das an die Messdaten angepasste Di-
polmoment fiir den Abstand zyx = 395pm ebenfalls nur eine unte-
re Grenze fiir die Cu-Spitze. Addiert man den maximalen Fehler der
Abstandsbestimmung von 50 pm zu zi = 395pm und passt die Si-
mulation bei diesem Abstand an die Messung an, erhilt man entspre-
chend eine obere Grenze fiir das Dipolmoment. Die Anpassung liefert
dabei eine Dipolladung von +0,36 ¢ und damit ein maximales Dipolmo-
ment von 0,504e A = 2,42D fiir die Cu-Spitze. Da das Dipolmoment
der Spitze aber nicht {iberschitzt werden soll, wird im Folgenden die
untere Grenze fiir das Dipolmoment (0,874 D fiir zy, = 395pm) ver-
wendet. Abbildung 29.a zeigt die berechnete Kraft zwischen diesem
Spitzen-Dipolmoment und allen Atomen der modellierten Cu,N-Insel.
Da die Simulation ohnehin keine langreichweitigen Kréfte berticksich-
tigt, wurde die Kraft {iber den Cu-Atomen auf Null gesetzt um den
Kraftkontrast aufgrund der kurzreichweitigen Kraft herauszustellen. Li-
nienprofile entlang der N-Cu-N bzw. Cu-hollow site-Cu Richtung aus
Abbildung 29.a sind in Abbildung 29.c gezeigt (blaue durchgezogene
bzw. gestrichelte Linie). Die aus der Simulation berechneten Kraftdiffe-
renzen betragen fiir diesen Spitzen-Proben-Abstand AFN.cy = —12pN
bzw. AFN.hs = —17 pN und stimmen quantitativ mit den experimentel-
len Ergebnissen iiberein (siehe Tabelle 5). Zum Vergleich der Simulation
mit dem Experiment ist in Abbildung 29.b ein Ausschnitt von Abbil-
dung 27.a gezeigt, dabei wurde die Kraft {iber den Cu-Atomen ebenfalls
auf Null gesetzt. Fiir den gezeigten Ausschnitt wurde der innere Teil
der CupN-Insel tiber alle Einheitszellen gemittelt und im Anschluss ein
Gaufs-Filter mit einer Standardabweichung von ¢ = 12 pm angewendet.
Die Profile der eingezeichneten Linien (rote durchgezogene bzw. gestri-
chelte Linie) sind in Abbildung 29.c dargestellt.

Die CO-Spitze wurde als Dipol modelliert, der von der Probe weg zeigt
und dessen Ladungen im Zentrum des O- und C-Atoms fixiert sind.
Fiir den experimentell bestimmten, kleinsten Schalen-Schalen-Abstand
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der CO-Spitzen Messreihen von zss = 80 pm ergibt sich ein Kern-Kern-
Abstand von zy = 275pm. Fiir diesen Abstand liefert die Anpassung
der Simulation an die Kraftmessung eine Dipolladung von +0,03 e. Dar-
aus errechnet sich mit der Dipollange Ico = 115 pm ein Dipolmoment
von 0,035¢ A = 0,166 D. Auch dieser Wert stellt aufgrund des Fehlers in
der Abstandsbestimmung eine untere Grenze fiir das tatsdchliche Dipol-
moment dar. Fiir CO-Spitzen betrdgt der maximale Fehler in der expe-
rimentellen Abstandsbestimmung 55pm (siehe Abschnitt 5.3.2), womit
ebenfalls hier eine obere Grenze fiir das Dipolmoment angegeben wer-
den kann. Wird die Simulation fiir diesen Kern-Kern-Abstand (330 pm)
an die Messdaten angepasst, erhdlt man eine Dipolladung von £0,08¢
und damit 0,092¢ A = 0,442D als obere Grenze fiir das Dipolmoment
der CO-Spitze. Im Folgenden wird auch hier mit der unteren Grenze
des Dipolmoments von 0,166 D argumentiert. In Abbildung 29.d ist die
berechnete, elektrostatische Kraft fiir dieses Dipolmoment gezeigt, dabei
wurde die Kraft {iber den Cu-Atomen auf Null gesetzt. Zur klaren Dar-
stellung des Kraftkontrastes sind die in Abbildung 29.d angedeuteten
Linienprofile in Abbildung 29.f dargestellt (blaue durchgezogene bzw.
gestrichelte Linie). Auch diese Simulation erreicht mit einer errechneten
Kraftdifferenz von AFy.cy = 26 pN bzw. AFypns = 34pN eine quanti-
tative Ubereinstimmung mit dem Experiment (siehe Tabelle 5). Abbil-
dung 29.e zeigt zum Vergleich einen Ausschnitt der Kraftmessung aus
Abbildung 27.d, dafiir wurde ebenfalls iiber die Einheitszellen des in-
neren Teils der Insel gemittelt und ein Gauf3-Filter mit einer Standard-
abweichung von ¢ = 12 pm angewendet. Die zugehorigen Linienprofile
(rote durchgezogene bzw. gestrichelte Linie) sind in Abbildung 29.f dar-
gestellt.

Dieses einfache elektrostatische Modell ist in der Lage den Kraftkontrast
der Messung fiir beide Spitzenterminierungen sehr gut zu reproduzie-
ren.

Fiir Cu-Spitzen ergeben sich aus den experimentellen Daten mit der
Simulation eine untere und obere Grenze fiir das Dipolmoment von
0,874 D und 2,42 D. In einer aktuellen Studie [26] wurde durch den Ver-
gleich von Messungen auf der polaren NiO(100)-Oberfliche mit DFT-
Rechnungen das Dipolmoment einer mit Cr-beschichteten Si-Spitze be-
stimmt. Dabei fand man die beste Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment fiir einen pyramidenférmigen, drei Atomlagen ho-
hen Cr-Cluster mit einem Dipolmoment von 7 D. Dieses sehr hohe Di-
polmoment wurde nicht nur in Fachkreisen 4 kontrovers aufgenommen,
sondern konnte auch auf eine falsche Bestimmung des Spitzen-Proben-
Abstandes zuriickzufiihren sein. Da NiO ein Isolator ist, wurde der in
der DFT-Berechnung verwendete Abstand tiber eine theoretische Anpas-
sung an die langreichweitige Wechselwirkung eines Af(z)-Spektrums

Vortrag David Gao: 16! International Conference on Non-Contact Atomic Force Micros-
copy 2013, August 5-9 2013, University of Maryland, College Park, Maryland, USA
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Abbildung 29: Obere Zeile: Berechnete elektrostatische Kraft zwischen dem
Spitzendipol und den Punktladungen der CupN-Insel (siehe auch Abbil-
dung 18). Die Simulation wurde fiir die (a) Cu-Spitze mit einem Dipol-
moment von 0,874D und die (d) CO-Spitze mit einem Dipolmoment von
0,035D durchgefiihrt. Mittlere Zeile: Zentrale Bildausschnitte aus den Ab-
bildungen 27.a und c. Die Daten wurden tiber die CuyN-Einheitszelle ge-
mittelt und mit einem Gauf-Filter (¢ = 12 pm) geglattet. In den ersten bei-
den Zeilen wurde die Kraft iiber den Cu-Atomen auf Null gesetzt um den
Kraftkontrast hervorzuheben. Untere Zeile: Linienprofile, wie in (a), (b), (d)
und (e) angezeigt. Abbildung nach [101].
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bestimmt. Die experimentelle Abstandsbestimmung {iber den Tunnel-
strom, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurde, ist im Gegensatz da-
zu genauer. Des Weiteren wurden hier Cu-Spitzen verwendet, die nicht
direkt mit den in Referenz [26] verwendeten Cr-Spitzen verglichen wer-
den konnen. So wurde in einer STM-Studie auf Cu(111) zum Einfluss
der Stufendichte auf die Austrittsarbeit ein Dipolmoment von lediglich
(0,50 +0,15) D pro Stufe gefunden [55]. Der hier ermittelte Bereich fiir
das Dipolmoment einer Cu-Spitze von 0,874 D bis 2,42 D erscheint dem-
nach sehr plausibel.

Fir die verwendeten CO-Spitzen lieferte das elektrostatische Modell
eine untere und obere Grenze fiir das Dipolmoment von 0,166 D und
0,442 D, das von der Probe weg zeigt. Ein freies CO-Molekiil weifst da-
gegen ein Dipolmoment von 0,1 D mit negativer Ladung auf dem C-
Atom und positiver Ladung auf dem O-Atom auf [67]. Wie in Abschnitt
5.4.1 beschrieben, kann sich Betrag und Orientierung des Dipolmoments
einer CO-Spitze aufgrund eines Ladungstransfers in die Cu-Spitze &dn-
dern [86]. Dabei spielt ebenfalls die geometrische Struktur des Metalls
auf dem das CO-Molekiil adsorbiert eine Rolle [23]. Demnach ist es
nicht verwunderlich, dass der hier berechnete Bereich fiir das Dipol-
moment einer CO-Spitze von dem eines CO-Molekiils, das auf einer Cu-
Oberfldache adsorbiert ist, leicht abweicht (0,552 D [50, 117] und 0,591 D

[23]).

Abschliefliend sei nochmals erwdhnt, dass die Simulation weder che-
mische Bindungen, Pauli-Abstoflung, Oberflichen- und Spitzenrelaxa-
tionen noch Induzierungseffekte beriicksichtigt. Dennoch kann nicht aus-
geschlossen werden, dass diese Wechselwirkungen und Effekte einen
Einfluss auf die Messung hatten. Nichtsdestotrotz liefert die Simulation
plausible Werte fiir die Dipolmomente der Cu- und CO-Spitze, woraus
wir schliefien, dass tatsdchlich die elektrostatische Wechselwirkung den
atomaren Kontrast auf Cup;N-Inseln dominiert.

5.5 ZUSAMMENFASSUNG

Die hier prasentierten experimentellen und theoretischen Ergebnisse lie-
fern einen Hinweis fiir die kritische Rolle von kurzreichweitigen elektro-
statischen Kriften in atomar aufgelosten AFM-Messungen von polaren
Oberflachen. Im Speziellen wurden dazu CusN-Inseln auf Cu(100) mit
Cu- und CO-Spitzen in einem kombinierten STM/FM-AFM bei tiefen
Temperaturen untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass die entge-
gengesetzten elektrischen Dipolmomente der verwendeten Spitzenter-
minierungen zu einer Kontrastinversion in den Kraftmessungen fiihren.
Diese Kontrastinversion konnte mit einer rein elektrostatischen Model-
lierung des Experiments quantitativ reproduziert werden.
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Der STM-Kanal ermdglichte es, in der Auswertung der Messung die ato-
maren Positionen innerhalb der Cu,;N-Einheitszelle, unabhangig vom
AFM-Kanal, zu identifizieren. In den aufgezeichneten 3D-Datensdtzen
konnte der Tunnelstrom aufierdem zur Bestimmung des Spitzen-Proben-
Abstandes verwendet werden. Dabei wurden fiir die Messungen mit CO-
Spitzen Modelle entwickelt, um den STM-Kontrast auf CuyN zu erkldren
und den Spitzen-Proben-Abstand aus dem Tunnelstrom zu berechnen.
Die aus den AFM-Daten entfalteten Wechselwirkungskrafte konnten so
auf ihren kurzreichweitigen Anteil bei den verschiedenen Einheitszellen-
positionen analysiert werden.

Somit konnten wir zeigen, dass atomare Auflosung mit dem AFM auf re-
lativ inerten Oberflachen wie CupN auch durch elektrische Multipolkraf-
te, und nicht nur durch chemische Bindungskréfte und Pauli-Abstofsung,
erreicht werden kann. Der hier gezeigte Kraftkontrast von wenigen zehn
Piconewton aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung steht dabei
im Gegensatz zum atomaren Abbilden von Halbleitern durch chemische
Bindungskrafte. So geht die Ausformung von chemischen Bindungen ty-
pischerweise mit einer massiven Anderung der elektronischen Ladungs-
dichte einher, wodurch Wechselwirkungskréfte im Nanonewton-Bereich
entstehen.

Zuletzt ein Zitat von Richard Feynman, der bereits 1939 die Wichtigkeit
von elektrostatischen Kréften in atomaren Systemen betonte [24]:

The force on a nucleus in an atomic system is [. .. | just the classical
electrostatic force that would be exerted on this nucleus by other
nuclei and by the electrons’ charge distribution.
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In dieser Arbeit wurden die Ergebnisse von drei Themen présentiert,
welche im Folgenden kurz zusammengefasst werden.

In Kapitel 3 wurde das Eigenbau-Tieftemperatur-UHV-STM/AFM be-
schrieben, das fiir die Messungen in Kapitel 5 verwendet wurde. Das
UHV-System wurde komplett in Eigenarbeit konzipiert und aufgebaut.
Es wurde als Zweikammersystem ausgefiihrt, wodurch eine Kontamina-
tion der Analysekammer durch Prdparationsprozesse verhindert wird.
Der Probentrdger wurde an das Design des Stullenbretts von Omicron
angelehnt. Die Vielseitigkeit dieser Plattform erlaubt eine Verwendung
nicht nur als Probentrdger fiir Metall-, Halbleiter- und Ionenkristalle,
sondern auch die Eigenkonstruktion eines transferierbaren Metallver-
dampfers. Fiir diesen Probentrdger wurden spezielle Bauteile fiir Trans-
fer und Lagerung entwickelt. Zur thermischen Prdparation von Pro-
ben wurde eine auf einem Widerstandsheizer basierende Heizvorrich-
tung und eine Elektronenstofheizung konstruiert. Des Weiteren wurde
die Praparationskammer mit einem Eigenbau-Metallverdampfer und ei-
nem thermischen Gas-Cracker ausgestattet. Ein Sputter-System, Schicht-
dickenmessgerdt und Massenspektrometer ergdnzen die Praparations-
moglichkeiten.

In der Analysekammer wurde zu Beginn ein Eigenbau-Raumtemperatur-
STM/AFM betrieben. Bei der Planung der Kammer wurde jedoch be-
reits eine spdtere Erweiterung mit einem He-Badkryostaten beriicksich-
tigt. Diese Erweiterung erfolgte in Zusammenarbeit mit Matthias Emm-
rich, der auch das verwendete Tieftemperatur-STM/AFM konstruierte.

Kapitel 4 beschiftigte sich mit der Detektion von schwachen magnetosta-
tischen Kraften. Das Ziel war es dabei zu zeigen, dass MFM-Messungen
mit dem gPlus-Sensor, der eigentlich fiir atomar aufgeldoste AFM-Mes-
sungen optimiert ist, moglich sind. Fiir die Untersuchung von magne-
tischen Probensystemen bietet der qPlus-Sensor damit die Moglichkeit,
nicht nur Doménenstrukturen, sondern auch atomare (Spin-) Strukturen
aufzuldsen. In der AFM ist dies ein Novum, da in den weit verbreiteten
Si-Federbalken-Aufbauten der Sensor auf die unterschiedlichen Wechsel-
wirkungskrafte (MFM bzw. atomar aufgeloste AFM) angepasst werden
muss.

Der langreichweitige Charakter der magnetostatischen Wechselwirkung
begtinstigt die Verwendung grofier Schwingungsamplituden in den Mes-
sungen. Dadurch konnte das Frequenzrauschen der MFM-Messung auf
unter ein Millihertz reduziert und eine Frequenzaufldsung von wenigen
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Millihertz erreicht werden. Die Detektion der magnetostatischen Krifte
zwischen Spitze und Probe erfolgte bei kompensierter Kontaktspannung
im lift-mode. Dabei kamen gqPlus-Sensoren mit Vollmaterialspitzen aus
Eisen und Spitzen kommerziell verfiigbarer MFM-Si-Federbalken zum
Einsatz. Um die Messungen vergleichen zu konnen, wurde als Referenz-
probe eine Festplatte mit einer Speicherdichte von 2 Gbitin~2 verwendet.
Der optimierte Af-Kontrast im magnetischen Abbild der Festplatte be-
trug fiir Vollmaterialspitzen aus Eisen £5mHz, dies entspricht einem
detektierten Kraftgradient von +520 pN'm~!. Fiir Sensoren mit MFM-Si-
Federbalkenspitzen, die im Vergleich zur Vollmaterialspitze aus Eisen
ein wesentlich kleineres magnetisches Dipolmoment aufweisen, betrug
der Kontrast lediglich +£2 mHz bzw. +220uNm™.

In Kapitel 5 wurde der Einfluss kurzreichweitiger elektrostatischer Kréf-
te auf atomar aufgeloste AFM-Messungen von polaren Oberflichen un-
tersucht. Ein AFM misst immer die Summe aller Wechselwirkungen zwi-
schen Spitze und Probe. Gerade auf polaren Oberfldchen ist es dabei
schwierig, die Kraft zu identifizieren, die den atomaren Kontrast domi-
niert. Auf Cu(100) gewachsene Cu,N-Inseln bilden ein kovalentes Netz-
werk mit partiell polaren Bindungscharakter, der zu einer Nettoladung
der CupN-Einheitszellenatome fiihrt. Die so entstehende periodische La-
dungsanordnung und die Bandliicke von 4eV machen Cu,;N/Cu(100)
zu einem perfekten Testsystem fiir simultane STM/AFM-Experimente.
Das fiir die Messungen verwendete Tieftemperatur-System erlaubt eine
gezielte Funktionalisierung der Sensorspitze, wodurch Spitzen mit ent-
gegengesetzten elektrischen Dipolmomenten prapariert werden konn-
ten. Zum Einsatz kamen Cu-Spitzen, bei denen das Dipolmoment Rich-
tung Probe zeigt, und CO-terminierte Spitzen mit einem Dipolmoment,
das von der Probe weg zeigt.

Sollte der atomare Kontrast in der AFM-Messung von elektrostatischen
Kraften dominiert werden, wiirde man also eine Kontrastinversion fiir
diese Spitzenterminierungen erwarten. Tatsdchlich zeigte die Analyse
der Wechselwirkungskréfte zwischen den geladenen CuyN-Einheitszel-
lenatome mit den zwei Spitzentypen eine solche Inversion des Kontras-
tes.

Die den atomaren Kontrast verursachende kurzreichweitige Komponen-
te der Wechselwirkung wurde bestimmt, indem die Gesamtkrafte tiber
den Einheitszellenpositionen voneinander subtrahiert wurden. Fiir die
Cu-Spitzen wurde so bei einem Spitzen-Proben-Abstand zs.s = 125pm
Kraftdifferenzen von lediglich AFn.cy = (—10=£2)pN und AFyhs =
(=17 £ 3) pN gefunden. Hingegen sind die Kraftdifferenzen fiir CO-
Spitzen positiv (invertiert), mit AFn.cy = (22+£1)pN und ARyps =
(39 £2) pN bei zss = 80 pm.

In der Datenanalyse ist die Bestimmung der atomaren Positionen in-
nerhalb der Einheitszelle und des Spitzen-Proben-Abstandes von grofer
Bedeutung. Dabei kann in simultanen STM/AFM-Messungen der STM-
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Kanal verwendet werden. Fiir Metallspitzen, welche immer eine s-artige
Wellenfunktion haben, konnte dabei auf STM-Experimente zuriickgegrif-
fen werden [16, 111]. Verglichen zur Metallspitze dndert die p-artige Wel-
lenfunktion einer CO-Spitze den STM-Kontrast iiber den Cup;N-Inseln
wesentlich. Mit Hilfe von ,Chen’s derivative rule” [14, 15] und DFT-
Rechnungen fiir die Eigenzustdnde der Einheitszellenatome [107] konn-
te der beobachtete STM-Kontrast erkldrt werden. Der starke Einfluss des
p-artigen Zustandes einer CO-Spitze auf den gemessenen Tunnelstrom
wurde bis jetzt nur auf organischen Molekiilen beobachtet [42]. Um den
Spitzen-Proben-Abstand aus dem Tunnelstrom fiir CO-Spitzen zu be-
rechnen, wurde in einem STM-Experiment das Leitwertquantum eines
CO-Molekiils auf Cu(100) zu Go(CO) = (404497 Q) ! bestimmt.

Die experimentellen Ergebnisse der Kraftmessung konnten mit einem
rein elektrostatischen Modell verifiziert werden. Dabei konnte nicht nur
die Kontrastinversion, sondern auch die Stirke der Wechselwirkung
quantitativ reproduziert werden. In der Simulation wurden die Dipol-
momente der Spitzen angepasst, bis die berechnete Kraftdifferenz beim
experimentell bestimmten Spitzen-Proben-Abstand mit den Ergebnissen
der Kraftmessung iibereinstimmte. Unter Beriicksichtigung der Messfeh-
ler erhdlt man fiir die Cu-Spitze elektrische Dipolmomente in einem Be-
reich von 0,874 D bis 2,42 D, die zur Probe hin zeigen. Fiir die CO-Spitze
erhélt man Dipolmomente, die von der Probe weg zeigen und zwischen
0,166 D und 0,442 D liegen.

Die Simulation liefert damit plausible Werte fiir die Dipolmomente der
Cu- und CO-Spitze, woraus wir schlieflen, dass tatsdchlich kurzreichwei-
tige elektrische Multipolkréfte den atomaren Kontrast auf Cu;N-Inseln
dominieren.
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7.1 AUSHEIZSTEUERUNG

Auf den folgenden Seiten findet sich die Bedienungsanleitung und der
Schaltplan fiir die Ausheizsteuerung des UHV-Systems. Die Steuerung
wurde in der Elektronikwerkstatt der Fakultdt Physik an der Universitat
Regensburg von Herrn Dieter Riedl entwickelt und aufgebaut. Mit der
Elektronik konnen zwei Heizliifter * und zwei Heizbander * betrieben
und die Temperatur im Inneren des Gehduses geregelt werden. Zwei
redundante Temperaturmesssysteme (PT100 und Thermoelement Typ
K) gewihrleisten eine grofitmogliche Sicherheit im Ausheizbetrieb.

1 Heissluftgebldse 400 V: V-ZUG AG, Industriestr. 66, 6301 Zug, CH, www.vzug.ch
2 Heizband 40Wm™!: RS Components GmbH, Hessenring 13b, 64546 Morfelden-
Walldorf, D, www.rsonline.de
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7.1 AUSHEIZSTEUERUNG

0 Bestimmungsgemafle Verwendung - Sicherheitshinweise

Das Regelgerat dient zur Steuerung einer Ausheizanordnung nach Beschreibung des
Auftraggebers. Die Stromaufnahme der angeschlossenen Heizungen diirfen die unten genannten
Grenzen nicht Uberschreiten. Das Gerat ist in Schutzklasse 1 aufgebaut. Es ist nur fir den
Anschluss an 5-polige CEE-Steckerdosen 16A, mit Schutzerdung und einer Spannung von
230/400V~, 50 Hz zugelassen.

Ein Betrieb unter widrigen Umgebungsbedingungen ist nicht zulassig. Widrige
Umgebungsbedingungen sind:

- Nasse oder zu hohe Luftfeuchtigkeit

- Staub und brennbare Gase, Dampfe oder Losungsmittel.

- Gewitter bzw. Gewitterbedingungen wie starke elektrostatische Felder usw.

Lesen Sie bitte vor Inbetriebnahme die komplette Anleitung durch, sie
enthalt wichtige Hinweise zum korrekten Betrieb.

Aus Sicherheitsgrinden ist das eigenmachtige Umbauen und/oder Verandern des Gerates nicht
gestattet. Das Gerat darf nicht gedffnet werden. Beim Offnen von Abdeckungen oder Entfernen
von Teilen, kdnnen spannungsfihrende Teile freigelegt werden. Kondensatoren im Gerat kénnen
noch geladen sein, selbst wenn das Gerat von allen Spannungsquellen getrennt wurde.

Es durfen nur Sicherungen vom angegebenen Typ und der angegebenen Nennstromstarke
eingesetzt werden. Die Verwendung geflickter Sicherungen ist untersagt.

Wenden Sie sich an eine Fachkraft, wenn Sie Zweifel Uber die Arbeitsweise, die Sicherheit oder
den Anschluss des Gerates haben.

Die Unfallverhitungsvorschriften fur elektrische Anlagen und Betriebsmittel, des betrieblichen
Unfallversicherungstragers ,Bayerischer Gemeindeunfallversicherungsverband GUVV / Bayerische
Landesunfallkasse LUK” sind genau zu beachten.

Die mit diesem Gerat betriebene Heizeinrichtung muss den Anforderungen der elektrischen
Sicherheit, und des Brandschutzes gentigen. Die Heizungen selbst missen durch geeignete
Malnahmen (z.B. Temperatursicherung) vor einer Uberhitzung geschiitzt werden. Eine
entsprechende Abnahme vor der Inbetriebnahme (insbesondere ohne standige Aufsicht) muss
unbedingt durchgefiihrt werden.

ep XXX 2
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1 Bedienung

Das Gerat wurde fur die Steuerung einer spezifischen Heizanordnung gebaut. Eine Luftheizung,
mit 2 Heizelementen wird in der Temperatur geregelt, zwei Zusatzheizungen werden lediglich
geschaltet. Am zu beheizenden Kérper wird die Temperatur gemessen, angezeigt, beim
Uberschreiten einer eingestellten Maximaltemperatur wird die Heizung ausgeschaltet.

Bedien- und Anzeigeelemente:

885 |

s E,

CEC

EEEEEEEE

».Main Switch” schaltet die Stromversorgung des Gerates, wenn ,,Main Switch” ausgeschaltet ist,
ist keine weitere Funktion méglich

.Transfer Arm Heater” schaltet die Heizung, die mit der riickseitigen Anschlussbuchse , Transfer
Arm Heater” verbunden ist. Der Ausgang kann nur eingeschaltet werden, wenn die am Regler
.Body Temperature” eingestellte Maximaltemperatur nicht (iberschritten wird. Ist die Heizung
aktiv, wird dies mit der integrierten Kontrollleuchte angezeigt.

.Long Arm Heater" schaltet die Heizung, die mit der rlckseitigen Anschlussbuchse ,,Long Arm
Heater” verbunden ist. Der Ausgang kann nur eingeschaltet werden, wenn die am Regler ,Body
Temperature” eingestellte Maximaltemperatur nicht Uberschritten wird. Ist die Heizung aktiv, wird
dies mit der integrierten Kontrollleuchte angezeigt.

.Air Heater” schaltet die Hauptheizung, die an den parallelen Ausgangsbuchsen , Fan Heater 1"
und ,Fan Heater 2" angeschlossen ist. Vom Schalter direkt aktiviert wird der Heizregler , Air
Temperature” und die beiden angeschlossenen Liftermotoren, die Heizung selbst wird zusatzlich
Uber den Regler geschaltet (dominierende Ausschaltfunktion mit Ubertemperatur an der Anzeige
.Body Temperature”).

,Body Temperature” ist zum einen ein Thermometer fir die Behaltertemperatur, zum anderen
wirkt dieser Regler nach Parametrierung auch als Uberhitzungsschutz. Nach Uberschreitung eines
eingestellten Grenzwertes (z.B. 200°C) wird die Luftheizung (,Fan Heater”) sowie die
Zusatzheizungen (,Transfer Arm”, ,,Long Arm”) deaktiviert.

ep XXX 3
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Der Temperatursensor (Thermocouple Typ K) fur ,,Body Temperature” ist direkt am Behalter
angebracht, und wird Uber den Stecker ,Temp Body” angeschlossen.

. Air Temperature” ist der Hauptregler fir die Kammertemperatur. Der Regler hat zwei
Reglerausgange und kann mittels Parametrierung der beiden Grenzwerte als PID, Zweipunktregler
oder Dreipunktregler benutzt werden.

Der Regler benutzt einen PT100 — Fuhler der Uber , Sensor Air” angeschlossen wird und in der
Kammer an einem gunstigen Platz anzubringen ist.

Lon frm Heater renster frm Heater
— o~
e PN
B
L \ )
& . e

.Transfer Arm Heater” Anschluss fir Heizband-Heizung am Transfer-Arm. Funktion s.
Schaltelement , Transfer Arm Heater”.

Ausgangsspannung 230V~, Maximale Heizleistung 500W.

Kabelstecker: Hirschmann STAS 200.

.Long Arm Heater” Anschluss fiir Heizband-Heizung am langen Arm. Funktion s. Schaltelement

»Long Arm Heater”.

Ausgangsspannung 230V~, Maximale Heizleistung 500W.

Kabelstecker: Hirschmann STAS 200.

,Fan Heater 1", ,Fan Heater 2" Anschluss fiir Heizllfterkombination. Fiir Stecker Serie CA3.

Der Lufter arbeitet sofort nach Einschalten von , Air Heater”, die Heizung wird zudem vom Regler

LAir Temperature” kontrolliert, ,,Body Temperature” wird als Ubertemperaturschalter wirksam.
Heizung Kontakte 1, 2 Heizausgang 400V~, maximal 2500W

Kontakte 2, 3 Lufterausgang 400V~, maximal 200W

Kontakt PE

~Temp. Body” Anschluss fir Temperatursensor Typ K. Eingang flir Temperaturanzeige /
Ubertemperaturwachter ,Body Temperature”
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»~Sensor Air” Anschluss fir Temperatursensor PT100. Eingang fir Temperaturanzeige / Regler , Air
Temperature”

~control” RS-485 — Kommunikationsport fur beiden Thermostate.
2. Programmierbeispiel

Die komplette Programmierung geht aus den Manuals der Heizregler hervor, hier nur eine kurze
Beschreibung einer typische Parametrierung.

LAir Temperature” wird als Dreipunktregler parametriert. Unterhalb einer Temperatur Tu wird mit
voller Leistung geheizt um die Aufheizzeit zu verkurzen. Wird diese Temperatur erreicht, soll mit
reduioerter Leistung weiter geheizt werden, der Temperaturanstieg wird also langsamer. Dies hat
den Vorteil, dass das UberschieRen tber den Sollwert Tsoll verringert wird.

Um eine Uberhitzung zu verhindern wird auf ,Body Temperature” eine Sicherheits-abschaltung bei
Tmax programmiert.

Temp

Tmax

Tsoll
Tu

Zeitverhalten beim Aufheizen

Bei einem Betrieb als Dreipunktregler, wird mit zwei Steilheiten gearbeitet, bei Istwerten unter
dem Temperaturgrenzwert 1, wird die Heizung zwischen 2 Auf3enleitern mit 400V betrieben,
oberhalb dieses Grenzwertes mit reduzierter Leistung (ca. 1/3) zwischen Auf3enleiter und
neutralem Leiter.

Der Regler , Air Temperature” (Fa, LAE, Typ LTC15J2RE-B) ist so beschaltet, dass Kanal | die
Heizung einschaltet (aktiv), Kanal Il schaltet die Heizleistung um (aktiv=hohe Leistung).

Kanal I und Il werden als Heizregler eingestellt. ( wenn zu kalt dann einschalten). Fur das Beispiel
werden folgende Grenztemperaturen gewahlt: Tu = 165°C, Tsoll=175°C, Tmax = 190°C.

Zugriff auf das Setup erhalt man, indem am Regler fur 5 Sekunden gleichzeitig die Tasten +
[0/ gedriickt werden. Der Sprung von einem Parameter zum nichsten erfolgt anhand der Taste
[®], der Sprung zum vorherigen Parameter mit der Taste [4]. Firr die
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Anzeige des entsprechenden Wertes wird die Taste gedrickt, fir die Anderung gleichzeitig die

Tasten + [4] oder [P]. Das Verlassen des Setups erfolgt durch Driicken der Taste [0]]] oder
automatisch nach 30 Sekunden Untatigkeit der Tastatur.

Nach Start der Parametrierung werden in genannter Reihenfolge folgende Parameter gezeigt,
eingestellt oder Ignoriert.

Name | Bedeutung Sollwert | Anmerkung
INP Messfihler T1 Fur Typ K
SCL Skala 2°C Grad ohne Nachkomma
RLO Unterer Anzeigebereich -199
RHI Oberer Anzeigebereich 999
SPL Einstellminimum Sollwert 15
SPL Einstellmaximum Sollwert 200
1CH Reglerbetriebsart Kanal | HY Fur Zweipunktbetrieb
1FN Heizen / Klhlen Kanal | H Heizen
1SP Sollwert Kanal | 175
THY Schalthysterese (unter SW) 3
Kanal |
1PB Proportionalband Nur fur PID-Betrieb relevant
1T | — Beiwert Nur fur PID-Betrieb relevant
1DT D-Beiwert Nur fur PID-Betrieb relevant
1AR Resetwert f. [-Beiwert Nur fur PID-Betrieb relevant
1CT Zykluszeit Kanal | 10 Minimale Schaltintervalle
1PF Zustand flr def. Fuhler OFF Ohne Fuhler keine Heizung
2CH Modus fir Kanal 2 THR Thermostat
2FN Heizen / Kuhlen Kanal 2 H Achtung! Parameter 2HY muss unbedingt
nach 2FN aktualisiert
2MD | Sollwertbezug REL Sollwert K2 ist relativ zu SW K1
2SP (Absolut-) Sollwert Kanal 2 Hier irrelevant
2DF Tempdiff -10 Sollwert =SP 1 + DF
2HY Schaltdifferenz -5
2CT Zykluszeit Kanal 2 10
2PF Zustand fir def. Fihler OFF
SB Aktivierung StandBy-Taste NO
0s1 Fuhlerberichtigung Preset belassen
SIM Displayverlangsamung Preset belassen
ADR Gerateadresse Mit Steuerprogramm abgleichen

Einzelheiten s. Bedienungsanleitung

Das Regelgerat , Body Temperature” (Fa, LAE, Typ LTW15P2RD-B) soll nur bei Uberschreitung der
Maximaltemperatur einen Kontakt 6ffnen (Passivzustand), und damit alle Heizungen ausschalten.
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Die Programmierung diese Gerates unterscheidet sich leider von oben beschriebenen. Zugriff auf
das Setup erhalt man, indem am Regler nacheinander die Tasten [d] +[&+®] driickt, und dann
fur 3s gedriickt lasst.

Die Navigation innerhalb der Parameter erfolgt wie oben mit den Tasten [»] und [d]. Fur die
Anzeige des entsprechenden Wertes wird die Taste [ gedriickt, fir die Anderung gleichzeitig die
Tasten [ + [4] oder [B]. Das Verlassen des Setups erfolgt durch Driicken der Taste oder
automatisch nach 30 Sekunden Untatigkeit der Tastatur.

Nach Start der Parametrierung werden in genannter Reihenfolge folgende Parameter gezeigt,
eingestellt oder Ignoriert.

Name | Bedeutung Sollwert | Anmerkung

SCL Skala o1 Grad ohne Nachkomma

SPL Einstellminimum Sollwert 15

SPL Einstellmaximum Sollwert 200

1SP Sollwert Kanal | 190

1CH Reglerbetriebsart Kanal | HY Fur Zweipunktbetrieb

1PB Proportionalband Nur flr PID-Betrieb relevant

1T | — Beiwert Nur flr PID-Betrieb relevant

1DT D-Beiwert Nur flr PID-Betrieb relevant

1AR Resetwert f. I-Beiwert Nur flr PID-Betrieb relevant

1CT Zykluszeit Kanal | 10 Minimale Schaltintervalle

1PF Zustand flr def. Fihler OFF Bei Fuhlerbruch sicherheitshalber alles aus
2CM Betrifft unbenutzten Kanal 2 - belassen
2SP Betrifft unbenutzten Kanal 2 — belassen
2DF Betrifft unbenutzten Kanal 2 — belassen
20M Betrifft unbenutzten Kanal 2 - belassen
2Y Betrifft unbenutzten Kanal 2 — belassen
2HY Betrifft unbenutzten Kanal 2 — belassen
2PB Betrifft unbenutzten Kanal 2 — belassen
21T Betrifft unbenutzten Kanal 2 — belassen
2DT Betrifft unbenutzten Kanal 2 - belassen
2AR Betrifft unbenutzten Kanal 2 — belassen
2CT Betrifft unbenutzten Kanal 2 - belassen
2PF Betrifft unbenutzten Kanal 2 - belassen
LOC Tastensperre NO

SIM Displayverlangsamung Preset belassen

0s1 Fuhlerberichtigung Preset belassen

ADR Gerateadresse Mit Steuerprogramm abgleichen
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7.2.3  Probentriger
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7.2 TECHNISCHE ZEICHNUNGEN

7.2.4 Probenaufnahme fiir Widerstandsheizer
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7.2.5 Probenhalter fiir ElektronenstofSheizung
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7.2.6  Metallverdampfer
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7.3 SKRIPT SIMULATION

Im Folgenden ist das MATLAB-Skript zur Berechnung der elektrosta-
tischen Kraft zwischen allen Punktladungen einer 7 x 7 Einheitszellen
grofien CupN-Insel und den Dipolladungen der Spitze gezeigt.

°

% MATLAB Workspace bereinigen

clear all;
close all;

o\

Erstelle Variablen der Cu2N Strukturparameter und Ladungen.

o

Abstand zwischen N- und Cu-Atomen.
= 183e-12; %
Vertikaler Versatz der N-Atome zur ersten Cu-Lage.
= 21le-12; %
Abstand zwischen erster und zweiter Cu-Lage.

—

in Meter

oe

in Meter

<

oe

vCu = -197e-12; % in Meter

% Ladung der N-Atome.

QN = -1.2%x1.6022e-19; % in Coulomb

% Ladung der Cu—-Atome der ersten Cu-Lage.
Q_Cu = 0.5%x1.6022e-19; % in Coulomb

% Ladung der Cu-Atome der zweiten Cu-Lage.
Q_Cu2 = 0.1%1.6022e-19; % in Coulomb

o

% Definiere elektrische Feldkonstante.

eps0 = 8.8542e-12; % in C/ (V*m)

Definiere die Ortsvektoren di = [x, y, z]
(O_N, Q Cu, Q _Cu2)
(7 x 7) Einheitszellen.
der ersten Lage z=0.

der Punktladungen
der Cu2N-Insel mit einer GroBe wvon
Dabei ist fiir die Cu-Atome

o o° o° oo

o

% Oberste Lage

(N-Atome und Cu—-Atome der ersten Lage).

dl=[-6%1,6%1,v];
d4=[-3%1,6x1,0];
d7=[0,6%x1,v];

d2=[-5%1,6%1,01];
ds5=[-2%1,6*1,v];
d8=[1,6%1,0];

d3=[-4%1,6%1,v];
doe=[-1,6%1,0];
do9=[2%1,6%1,v];

d10=[3%1,6%1,0]; dll=[4%*1,6*1,v]; dl2=[5%1,6%1,0];
dl3=[6%1,6*1,Vv]; dl4=[-6%x1,5%1,0]; dl5=[-4%1,5%x1,0];
dle=[-2%1,5%«1,0]; dl7=[0,5%1,0]; dl8=[2%1,5+«1,0];
dl9=[4%1,5*1,0]1; d20=[6%1,5*«1,0]1; d21=[-6%1,4%1,v];
d22=[-5%1,4%1,0]; d23=[-4%1,4%1,v]; d24=[-3%1,4%x1,0];
d25=[-2%1,4%1,v]; d26=[-1,4%x1,0]; d27=1[0,4x1,v];
d28=[1,4%1,01; d29= [2*1 4%1,v]; d30=[3%1,4%1,071;
d31=[4x1,4%x1,v]; d32=[5%1,4%x1,0]; d33=[6+x1,4x1,v];
d34=[-6%1,3%1,07]; d35=[-4%1,3%1,07]; d36=[-2%1,3%1,0];
d37=[0,3%1,0]; d38=[2%1,3%x1,0]; d39=[4%1,3%x1,0];
d40=[6%1,3%1,0]1; d4l=[-6x1,2%x1,v]; d42=[-5%1,2%1,0];
d43=[-4%1,2%1,v]; d44=[-3%1,2%1,0]; d4s5=[-2%1,2x1,v];




dde=[-1,2%1,01;
d49=[2%1,2*1,v];
d52=[5%1,2x1,0];
d55=[-4%1,1%1,07;
d58=[2*1,1%1,0];
déel=[-6x1,0x1,v];
d64=[-3%1,0x1,0];
de7=[0,0%1,v];
d70=[3%1,0%1,0];

d76=[-2%1,-1%1,0];
d79=[4*1,-1%x1,0];
d82=[-5«1,-2%x1,0];
dg8s=[-2x1,-2x1,v];
dgg=[1,-2x1,0];
d91=[4x1,-2x1,Vv];
d94=[-6%1,-3%1,0];
d97=[0,-3%1,0]1;
d100=[6%1,-3%1,0];
d103=[—-4%1,-4%1,v];
d106=[-1,-4%1,0];
d109=[2%1,-4%1,v];
dl12=[5%1,-4%1,0];
dl15=[-4%1,-5%1,0];
dl118=[2%1,-5%1,0];
dl21=[-6%1,-6%1,Vv];
dl24=[-3%1,-6%x1,0];
d127=[0,-6%1,v];
d130=[3%1,-6%1,0];

[-
[
[
[-
[
[-
[-
[
[
d73=[6%1,0*1,v];
[-
[
[-
[-
[
[
(-
[

)

dl33=[6%1,-6%x1,v];
dl36=[-2%1,6%1,vCul;
dl139=[4%1,06*1,vCul;
dl42=[-4+1,4+1,vCul;
dl45=[2x1,4«1,vCul;
dl48=[-6%1,2%1,vCul;
dl51=[0,2%1,vCul;
dl54=[6%1,2%1,vCul];
dl57=[-2x1,0«1,vCu];
dl160=[4%1,0%1,vCu];

d47=1[0,2%1,v];
d50=[3%1,2x1,07;
d53=[6%1,2x1,v];
ds56=[-2%1,1x1,0];
d59=[4%1,1%1,0];
d62=[-5%«1,0x1,0];
d65=[-2%1,0%1,v];
d68=[1,0%1,07;
d71=[4%1,0%1,v];
d74=[-6%1,-1%1,01;
d77=[0,-1%1,01;
dg0=[6%1,-1x1,0];
d83=[-4x1,-2%1,v];
dge=[-1,-2x1,0];
d89=[2x1,-2x1,Vv];
d92=[5%1,-2x1,0];
d95=[-4%1,-3%1,0];
dog8=[2%1,-3x1,0];

dl0l=[-6%1,-4x1,v];
dl04=[-3x1,-4%1,0];
d107=[0,-4x1,v];
dl110=[3%1,-4%1,0];
dl13=[6%1,-4%1,v];
dll6=[-2x1,-5%1,0]1;
dl119=[4x1,-5%1,0];
dl22=[-5%«1,-6%1,0];
dl25=[-2%1,-6%1,v];
dl128=[1,-6%x1,0]1;
d131=[4#1,-6%1,v];

% Geladene Cu-Atome der zweiten Lage.

dl34=[-6%1,6*1,vCul;
d137=[0,6%1,vCul;

dl40=[6%*1, 6*1,vCul;
dl43=[-2%1,4%1,vCul;
dld4e6=[4x1,4«1,vCul;
dl49=[-4%1,2%1,vCul;
dl52=[2%1,2%1,vCul;
dl55=[-6%1,0+1,vCu]l;
dl158=[0,0*1,vCul;

dlel=[6%1,0%1,vCul];

dle2=[-6%1,-2%1,vCul;

dl63=[-4%1,-2%1,vCul;

dlee6=[2x1,-2%1,vCul;

dl69=[-6%1,-4%1,vCul;

dle4=[-2%1,-2%1,vCul;

dl67=[4x1,-2%1,vCul;

dl170=[-4%1,-4%1,vCu]l;

d171=[-21,-4%1,vCul;

dl72=[0,-4x1,vCul;
dl75=[6%1,-4x1,vCu];

d173=[2%1,-4%1,vCul;

dl76=[-6%1,-6%1,vCul;

dl77=[-4%1,-6%1,vCul;

dl78=[-2%1,-6%1,vCul;

dl81l=[4x1,-6*1,vCul;

% Definiere
o
>

zum Ortsvektor di.

Q = [Q_N, O Cu,

Q_N, Q_Cu,

'Ladungsvektor' Q,

Q_N, Q_Cu,
Q_N, Q_Cu,

d179=[0,-6+1,vCul];
dl82=[6*1,—-6+1,vCul;

Q_N, Q_Cu,
Q_Cu, Q_Cu,

dabei ist Q(1i

d48=
d51=
d54=
ds57=
de0=
de3=
dee=
de9=
d72=
d75=
d78=
dgl=
dg4=
dg7=
doo=
do3=
doe=
doo=

dloz=

dl05=
dlo8=
dlll=
dll4=
dll7=
d120=
dl23=
dl2e6=
dl29=
dl32=

dl35=
dl38=
dl4l=
dl44=
dl47=
dl50=
dl53=
dl5e6=
dl59=

dle5=
dle8=

dl74=

d180=

7.3 SKRIPT SIMULATION

[1,2%1,07;
[4%1,2%1,Vv];
[-6%x1,1x1,0];
[0,1x1,07;
[6%x1,1%x1,07;
[-4%1,0%1,v];
[-1,0x1,0];
[2%1,0%1,Vv];
[5%1,0x1,07;
[-4%1,-1%1,0];
[2%x1,-1%1,0];
[-6%1,-2%1,v];
[-3%1,-2%1,0];
[0,-2x1,Vv];
[3%1,-2%1,0];
[6x1,-2%1,Vv];
[-2%1,-3%1,0];
[4%1,-3%x1,0];
[-5%1,-4%1,01;
[-2x1,-4%1,v];
[1,-4%1,071;
[4%«1,-4%1,Vv];
[-6%x1,-5%x1,01];
[0,-5%1,071;
[6x1,-5%1,0];
[-4%x1,-6%1,v];
[-1,-6%x1,01];
[2*1 -6%1,v];
[ -6%1,0];

5x1,

[-4x1,6%1,vCul;
[2x1,6x1,vCu];
[-6%x1,4%1,vCul];
[0,4%1,vCul;
[6x1,4x1,vCu]l;
[-2%x1,2%1,vCul;
[4%«1,2%1,vCul;
[-4%1,0*1,vCul];
[2%«1,0%1,vCul;

[0,-2%1,vCul;
[6x1,-2%1,vCu];

[4+«1,-4%1,vCu];

[2x1,-6%1,vCul;

) die Ladung

Q_N, Q_Cu,

Q_Cu, Q_Cu,

Q_N, Q_Cu,
Q_Cu, Q_Cu,
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Q_N, Q_Cu, Q. N, Q_Cu, O N, Q_Cu, QO N, Q Cu, QN, Q_Cu,
Q_N, O Cu, ON, QO Cu, 0 Cu, O Cu, Q_Cu, Q_Cu, Q_Cu, Q_Cu,
N, Q_Cu, Q N, Q Cu, Q N, Q Cu, Q N, Q Cu, Q. N, Q Cu,
N, o_Cu, QON, QO Cu, 0_Cu, Q0 Cu, 0 _Cu, O _Cu, Q_Cu, Q_Cu,
N, Q_Cu, QO N, Q Cu, Q. N, Q Cu, Q N, Q Cu, QN, Q Cu,
Q_N, ©O_Cu, QN, Q Cu, QCu, Q_Cu, QCu, Q_Cu, Q_Cu,
Q_Cu, QO N, Q Cu, QN, O Cu, Q. N, O Cu, Q_ N, QO Cu, QN,
Q_Cu, O_N, O Cu, Q. N, O Cu, 0O Cu, Q_Cu, Q_Cu, Q_Cu, Q_Cu,
Q_Cu, QO N, Q Cu, QN, O Cu, Q. N, O Cu, Q N, QO _Cu, QN,
Q_Cu, O_N, O Cu, Q. N, O Cu, O Cu, Q_Cu, Q_Cu, Q_Cu, Q_Cu,
Q_Cu, QO N, Q Cu, QN, O Cu, Q. N, O Cu, Q N, QO Cu, QN,
Q_Cu, QO_N, Q Cu, QN, Q Cu2, Q_Cuz2, Q _Cu2, Q_Cuz2, Q_Cu2,
Q_Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q Cu2, Q Cu2, Q Cu2, Q Cu2, Q_Cuz,
Q_Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q _Cu2, Q Cu2, Q Cu2, Q Cu2, Q_Cuz,
Q_Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q _Cu2, Q Cu2, Q Cu2, Q Cuz2, Q_Cuz,
Q_Cu2, Q _Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q_CuZz,
Q_Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q _Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2, Q_CuZz,
Q_Cu2, Q _Cu2, Q_Cu2, Q_Cu2]l;

o

% Definiere den Ortsvektor r der Spitzendipolladungen gl und g2.

r = zeros(1l,3);

% Vertikaler Abstand von gl iiber der ersten Cu-Lage.
zgl = z_{k-k};

% Vertikaler Abstand von g2 iiber der ersten Cu-Lage.
% ldipol ist der Abstand der Dipolladungen.

zg2 = zgl + ldipol;

Berechne die z-Komponente des elektrischen Feldes

o
°
o
°

aller Ladungen der Cu2N-Insel bei r auf gl.
Efeldgl = zeros(256,256);

m=—1x[-6%x1:12%x1/256:6%1];
n=[-6%1:12x1/256:6%1];

for j3=1:256
for k=1:256
for i=1:182
r= [m(J),n(k),zqll;
Efeldgl (j, k) = Efeldgl(j,k) + Q(i)+*dot((r— eval(['d'

)
num2str(i)]1)),[0,0,1]) / (norm((r- eval(['d'
num2str(i)]1))))"3;
end
Efeldql(j,k) = Efeldql(j,k)./ (4xpi*eps0);
end

end

% Berechne die z-Komponente der Kraft auf gl aus dem
% elektrischen Feld.
Fgl = gl .x Efeldqgl;

% Berechne die z-Komponente des elektrischen Feldes aller

Ladungen der Cu2N-Insel bei r auf g2.




7.3 SKRIPT SIMULATION

Efeldg2 = zeros(256,256);

m=—1x[-6%1:12x1/256:6%1];
n=[-6%1:12x1/256:6%1];

for j=1:256
for k=1:256
for 1=1:182
r= [m(Jj),n(k),zg2];
Efeldg2(j,k) = Efeldg2(j,k) + Q(i)xdot ((r— eval(['d'
num2str(i)]1)), [0,0,1]) / (norm((r— eval(['d'

num2str(i)1)))) "3;
end
Efeldg2(j,k) = Efeldqg2(j,k)./ (4+«pixeps0);
end
end
% Berechne die z-Komponente der Kraft auf g2 aus dem
% elektrischen Feld.

Fg2 = g2 .+ Efeldg2;

o

% Berechne die Gesamtkraft auf den Spitzendipol.

Fges= Fgl + Fqg2;

% Erstelle Graphik der Gesamtkraft

figure('Name', ['Fges']);
imagesc (Fges)
cbdf = colorbar;
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