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1 Motivation

Mit der Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (engl. scanning tunneling microsco-
py, STM) vor rund 40 Jahren [1-3] kam das Feld der Rastersondenmikroskopie (engl.
scanning probe microscopy, SPM) auf. Anders als bei optischen oder elektronenop-
tischen Mikroskopen basiert die Bildgebung nicht auf der Transmission, Emission!
oder Streuung einzelner Teilchen, wie Photonen oder Elektronen, an der Probe. Das
Messprinzip basiert vielmehr darauf, dass die Probe von einer Sonde in einem Gitter
abgetastet wird. An jedem Rasterpunkt wird eine zugehorige Messgrofie aufgezeichnet.
So entsteht Pixel fiir Pixel ein zwei- oder auch dreidimensionales Bild der Probe. Es
entsteht eine Abbildung der Wechselwirkung oder, wenn der Struktur der Oberflache
gefolgt wird, ein Bild der Oberflichentopographie. Heute gibt es viele verschiedene
SPM-Typen und -Methoden, die eine Vielzahl an physikalischen Zusammenhdngen
als Messgrofle verwenden und so erlauben viel iiber Oberflachen zu lernen. So kénnen
mittels der Rastertunnelmikroskopie die Oberflichenzustédnde einer Probe erfasst wer-
den [5]. Elektrochemische Rastermikroskope erlauben es die lokale Reaktivitit einer
Probe zu messen [6]. In der Rasterkraftmikroskopie [7, 8] (engl. atomic force micros-
copy, AFM) werden die wirkenden Kréfte zwischen Probe und Sonde detektiert. Je
nach Messmethode lassen sich unterschiedliche Kraftbeitrage oder Kraftrichtungen
erfassen. So ermoglicht eine laterale Oszillation des Sensors (laterale Rasterkraftmi-
kroskopie, engl. lateral force microscopy, LFM) Zugang zu den lateralen Anteilen der
Wechselwirkung, beispielsweise zu den Reibungskréften [9].

Die verschiedenen Methoden sind das Ergebnis fortlaufender Neu- und Weiterentwick-
lungen. So befasst sich auch ein Teil dieser Arbeit damit, die wiahrend einer Messung
gleichzeitig zugénglichen Messgrofien zu erweitern. Durch die Kombination der ersten
Biege- und Langsmode wurde es moglich mit einem qPlus Mikroskop, wahrend einer
Messung, simultan AFM, LFM und STM zu nutzen. Es wurden dazu Messungen in
verschiedenen Messumgebungen durchgefithrt. Hierbei bieten Messungen an Luft eine
besondere Herausforderung, da diese Umgebung nur sehr grob definiert ist und von
vielen verdanderlichen Faktoren abhéngt, welche die Messung beeinflussen kénnen. Ein
wichtiger, jedoch zum Teil stark schwankender Faktor ist die Luftfeuchtigkeit. Somit
sind in dieser Hinsicht wasserlosliche Proben wie Salzkristalle besonders interessant. In
dieser Arbeit wurde dazu die Oberflache eines Kaliumbromidkristalls bei unterschied-
licher Luftfeuchtigkeit beobachtet und der Zusammenhang zwischen Luftfeuchtigkeit
und Anderungen der Oberflichenstruktur, insbesondere der Defektheilung, untersucht.

Zu Beginn der Arbeit werden in Kapitel 2 die Grundlagen der verwendeten Metho-
den - Rasterkraftmikroskopie und Rastertunnelmikroskopie - erklart. Der der Tunnel-

'Beispielsweise werden in der Fluoreszenzmikroskopie [4] von der Probe emittierte Photonen be-
trachtet.



1 Motivation

mikroskopie zugrundeliegende Tunneleffekt sowie die in der Rasterkraftmikroskopie re-
levanten Kraftbeitrage werden kurz beschrieben. Auch die verwendeten Betriebsmodi
werden vorgestellt und es wird auf eine Kombination dieser eingegangen. Abschlielend
wird in diesem Kapitel der Einfluss der Form der Messspitze auf die Abbildung der
Oberflichentopographie thematisiert.

Wie erwdhnt wurden im Rahmen dieser Arbeit mehrere Messmethoden kombiniert.
Dafiir werden Biege- und Langs-Vibrationsmoden simultan verwendet. Diese Moden
und deren relevanten physikalischen Kenngréfen sind in Kapitel 3 mathematisch be-
schrieben. Weiterhin wird auf die Detektion der Schwingung und die verwendeten
Verstéarkerschaltungen sowie auf den Aufbau der qPlus-Sensoren und die notwendigen
Anderungen der Elektronenkonfiguration zur Detektion der Lingsmode eingegangen.
Als Abschluss werden die mechanische und elektrische Anregung der Sensoren sowie
die verwendeten Spitzenmaterialien beschrieben.

In Kapitel 4 ist eine Beschreibung des Mikroskops, der Messumgebungen und der Pro-
bensysteme gegeben. Nach einer Beschreibung des Aufbaus soll auf zwei Komponenten
des Mikroskops naher eingegangen werden: Der Rohrenpiezo in der Rastereinheit er-
laubt es, den Sensor mit einer Genauigkeit im Pikometerbereich relativ zur Oberflache
zu bewegen und diesen gegebenenfalls mechanisch anzuregen. Da die mechanische An-
regung durch die Rastereinheit jedoch fiir manche Situationen nicht optimal ist, wird
ein Sensorhalter mit integriertem Aktuator verwendet. Die Messungen in dieser Ar-
beit wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, teilweise im Ultrahochvakuum (UHV),
aber vorwiegend an Luft. Es werden die Besonderheiten der Vakuumkammer, wichtige
Einfliisse bei Messungen an Luft und die Klima-Kammer beschrieben. Letztgenannte
erlaubt es die Luftfeuchtigkeit zu steuern. Als Probensysteme wurden Kaliumbromid,
Muskovit und Silizium(111) in der 7 x 7-Rekonstruktion verwendet.

Im anschlieBenden Kapitel 5 werden die Messungen bei verschiedenen Luftfeuchtig-
keitswerten analysiert. Mit der Sensorspitze werden kiinstliche Defekte in die Ober-
flache des Kaliumbromidkristalls eingebracht und deren Heilung beobachtet. Es fallt
auf, dass die Luftfeuchtigkeit einen wichtigen Einfluss auf den Materialtransport hat.
Dies lasst sich als eine Anderung der Energiebarriere ausdriicken, welche ein Ion des
Probenmaterials tiberwinden muss, um sich von der Probenoberfliche zu lésen oder
wieder zu resorbieren. Es kann jedoch auch ein Einfluss der Form und Gréfle der De-
fekte beobachtet werden.

Des Weiteren konnten auch Strukturen auf der Oberfliche beobachtet werden, welche
vermutlich geordneten Wasserschichten zuzuordnen sind. Hierbei sind diese vorrangig
in der Dissipation zu erkennen, sind jedoch bei einem Teil der Messungen in der To-
pographie unsichtbar. Es werden Beobachtungen beschrieben, in denen eine Erhohung
in der Topographie einer Verringerung oder aber auch einer Erhéhung der Dissipation
entsprechen kann. Es werden mogliche Erklarungsansétze gegeben, jedoch kann keine
eindeutige Aussage getroffen werden und die Diskussion zu dieser Beobachtung bleibt
offen.

Wie zuvor erwahnt lassen sich in der Rastersondenmikroskopie verschiedene Methoden
miteinander kombinieren. So lassen sich zwei Biegemoden im sogenannten bimodalen
Betrieb simultan verwenden. Im biaxialen Betrieb werden eine Biegemode und die
erste Langsmode kombiniert, deren Schwingungsachsen senkrecht zueinander stehen.
Je nach Probensystem ist auch zusatzlich die Messung eines Tunnelstroms moglich.



Dazu wird in Kapitel 6 zunichst darauf eingegangen, welche Auswirkungen eine simul-
tane Verwendung der ersten beiden Biegemoden auf die Messung bei Luft hat. Auch
wenn die Moden unabhéingig voneinander sind, vollzieht die Spitze des Sensors die
kombinierte Bewegung beider Moden. Die bei Messung unter Umgebungsbedingung
auftretenden Wasserschichten stellen besondere Anspriiche an die Amplitude, um das
héchstmogliche Signal-Rausch-Verhéltnis zu erreichen. Dies muss bei der Messung mit
zwei Moden bedacht werden, da hierfiir die Summe beider Einzelamplituden relevant
ist und somit kleinere Amplituden gewéahlt werden missen.

Der gPlus-Sensor ist urspriinglich fiir die Verwendung der ersten Biegemode ausgelegt.
Es hat sich gezeigt, dass die zweite und auch die dritte Biegemode zum Messen ver-
wendet werden konnen [10]. Im Rahmen der Arbeit wird auch experimentell getestet,
ob die erste Langsmode verwendet werden kann. Nachdem erste AFM-Messungen mit
der Langsmode erfolgreich waren, wird zusétzlich die erste Biegemode angeregt. Diese
oszilliert in gegebener Anordnung parallel zur Oberfliche und erlaubt dadurch die De-
tektion lateraler Wechselwirkungen. Bei den Messungen auf Muskovit an Luft konnte
die laterale Mode mit konstanter Anregungsstiarke genutzt werden und die Amplitude
wurde als inverses Mafl zur Dissipation aufgezeichnet. In beiden Moden konnte eine
atomare Auflosung erreicht werden. Um eine Amplitudenkontrolle in der LFM-Mode
und zusatzlich Tunnelstrommessungen zu ermoéglichen, wurde zu einer Silizium-Probe
unter UHV-Bedingungen gewechselt. Eine Kombination aus LFM und STM mit ei-
nem Plus-Sensor ist bereits eine etablierte Anwendung [9], jedoch konnte im Rahmen
dieser Arbeit zum ersten Mal zusatzlich AFM mittels Verwendung der Langsmode
betrieben werden.

In Kapitel 7 werden Messungen auf durch Molekularstrahlepitaxie gewachsenen Uber-
gangsmetall-Dichalkogenid-Proben gezeigt. Diese Materialien bilden dhnlich wie Gra-
phen zweidimensionale Schichten und sind beispielsweise fiir extrem diinne, transpa-
rente und flexible Elektronik interessant. So ist es moglich, integrierte Schaltkreise
basierend auf Einzellagen-Feldeffekt-Transistoren herzustellen [11]. In dieser Arbeit
wurden kiinstlich gewachsene MoSes- und WSey-Proben untersucht. Die WSes-Probe
wurde grofiflichig atomar auflésend abgebildet, wodurch aufgezeigt werden konnte,
dass der Wachstumsprozess nicht zu einer monokristallinen Oberfliche gefithrt hat,
sondern, dass sich wenige Nanometer grofe Doménen mit unterschiedlicher Orientie-
rung des Atomgitters gebildet haben.

Zum Abschluss der Arbeit werden in Kapitel 8 nochmals die Ergebnisse der vorliegen-
den Dissertation zusammengefasst.






2 Grundlagen der Rasterkraft- und
Rastertunnelmikroskopie

Die Rastersondenmikroskopie (engl. scanning probe microscopy, SPM) basiert anders
als optische Mikroskopie nicht auf Teilchen, welche eine Probe transmittieren, von ihr
absorbiert, emittiert oder gestreut werden, sondern auf einer Sonde, die in die Na-
he oder in Kontakt mit der Probe gebracht wird und mit ihr in Wechselwirkung tritt.
Seit der Entwicklung der Rastertunnelmikroskopie [2] sind eine Vielzahl an verschiede-
nen Rastersondenmikroskopen entstanden. Die verschiedenen SPM-Varianten weisen
einige Vorteile gegeniiber der , klassischen“ optischen Mikroskopie auf. So unterliegen
sie beispielsweise nicht dem Beugungslimit und bilden Proben lokal im Realraum ab.
Sie bieten die Moglichkeit optisch nicht zugéngliche Grofien zu detektieren, wie Rich-
tungsabhangigkeiten von Wechselwirkungskraften oder elektrische Eigenschaften. Es
ist sogar moglich, Proben auf atomarer Skala zu manipulieren [12-14]. Um eine Abbil-
dung einer Oberfliche zu erhalten, wird die Sonde bzw. Spitze iiber die Probe gerastert
und die Wechselwirkung aufgezeichnet. Ferner kann die Wechselwirkung auch verwen-
det werden, um den Abstand zwischen Spitze und Probe zu regulieren.

Zwei der prominentesten Vertreter aus der SPM-Familie sind die Rasterkraft-
mikroskopie [7] (engl. atomic force microscopy, AFM) und die Rastertunnelmikro-
skopie [2] (engl. scanning tunneling microscopy, STM). In diesem Kapitel sollen die
Grundlagen dieser Methoden erklért sowie auf die fiir diese Arbeit relevanten Mess-
modi eingegangen werden. Anfangs wird das Prinzip Rastertunnelmikroskopie kurz
erlautert, um im Anschluss die Kraftwechselwirkungen zwischen Spitze und Probe zu
beschreiben. Fiir die in den folgenden Kapiteln gezeigten Messungen wurde stets die
dynamische Rasterkraftmikroskopie verwendet, deren Prinzip hier in Kapitel 2 ebenso
erlautert wird.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop (STM) basiert auf dem quantenmechanischen Tunnelef-
fekt. Trifft ein Teilchen auf eine energetische Barriere, deren Potential grofler ist als
seine eigene Energie, so kann das Teilchen die Barriere aus klassischer Sicht nicht
iiberwinden und wird reflektiert. In der quantenmechanischen Betrachtung wird das
Teilchen durch eine Wellenfunktion beschrieben, deren Amplitude ein Maf fiir dessen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist. Diese sinkt an der Barrierengrenze nicht instantan
auf null wie klassisch zu erwarten wére, sondern nimmt innerhalb der Barriere expo-
nentiell ab. Die Amplitude und damit die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist demnach
yhinter” einer endlichen Barriere grofier als Null. Letztlich hat das anfangs erwahnte
Teilchen also eine gewisse Wahrscheinlichkeit durch die Barriere zu ,,tunneln®, welche
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2 Grundlagen der Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie

jedoch mit Potentialhohe und Breite der Barriere abnimmt.

Aus diesem Grund kann der Tunneleffekt zur Untersuchung von leitfihigen Oberfla-
chen verwendet werden. Hierzu wird eine elektrisch leitfahige Spitze in die Nahe (Ab-
stande in der GroBenordnung 107! — 1072 m) der zu untersuchenden Probe gebracht.
Wird nun eine elektrische Spannung zwischen Spitze und Probe angelegt (Grofen-
ordnung meist <1V, also kleiner als die Austrittsarbeit/Elementarladung), so kann
klassisch kein Strom flieen, quantenmechanisch entsteht jedoch ein endlicher Tunnel-
widerstand. Der Tunnelwiderstand beziehungsweise der dazu inverse Tunnelstrom [
héngen exponentiell vom Abstand z zwischen Messspitze und der Probe ab [5]:

I(z) x exp(—2). (2.1)

Diese hohe Abstandsempfindlichkeit erlaubt es Oberflichenstrukturen auch auf ato-
maren Skalen abzubilden. Hierbei muss allerdings beachtet werden, dass nicht direkt
die Topographie der Probenoberfliche gemessen wird, sondern eine Faltung der La-
dungstrigerdichten von Spitze und Probe, abhéngig vom Abstand z [5].

2.2 Kraftwechselwirkungen in der
Rasterkraftmikroskopie

Im Kontrast zum STM basiert das Rasterkraftmikroskop auf der Detektion der Kréfte,
welche zwischen der Spitze und einer Probe wirken. Daraus folgt, dass sich mit dem
AFM nicht nur leitfahige Proben, sondern auch Isolatoren untersuchen lassen. Die
auftretenden Wechselwirkungen lassen sich in langreichweitige und kurzreichweitige
Kréfte einteilen. In den folgenden Abschnitten werden die Kraftbeitrédge detaillierter
erlautert. Ebenso wird auf Besonderheiten bei Messungen an Luft eingegangen.

2.2.1 Langreichweitige Krafte

Krifte, welche auf atomarer Groflenordnung nicht oder kaum messbar variieren (also
im Bereich bis zu wenigen Nanometer), sondern tiber Absténde bis zu mehreren 100
Nanometer gemessen werden konnen, werden als langreichweitig bezeichnet. In der Re-
gel sind die Hauptbeitrége hierbei elektrostatische sowie Van-der-Waals-Krafte (kurz:
VAW-Krifte).

Van-der-Waals-Krafte

Die VAW-Kréfte [15, 16] entstehen durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Die Keesom-
Wechselwirkung beschreibt die Wechselwirkung zwischen permanenten Dipolen mit
anderen permanenten Dipolen. Wenn permanente Dipole in neutralen, polarisierbaren
Atomen oder Molekiilen neue Dipole induzieren, wird dies als Debye-Wechselwirkung
bezeichnet. Auch entstehen spontane Dipole durch Fluktuationen des Ladungsschwer-
punkts in der Elektronenwolke neutraler Atome und Molekiile. Diese koénnen in ande-
ren Atomen oder Molekiilen weitere Dipole induzieren. Die resultierende Dipol-Dipol-
Wechselwirkung wird als London-Kréafte bezeichnet, oft auch als Van-der-Waals-Kréfte
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2.2 Kraftwechselwirkungen in der Rasterkraftmikroskopie

im engeren Sinne. Im Ultrahochvakuum sind die VAW-Kréafte immer attraktiv. Nur
in dem Fall, dass sich die Dielektrizitatskonstanten von Spitze und Probe unterschei-
den und zusétzlich in einem Medium gemessen wird, dessen Dielektrizitédtskonstante
zwischen denen von Spitze und Probe liegt, kann eine repulsive VAW-Wechselwirkung
auftreten [17]. Die VAW-Wechselwirkung zwischen zwei Atomen im Abstand r lasst
sich durch das London-Potential [15, 16] beschreiben:

CYVdW
e (2.2)

Waw = —

Hierbei beschreibt Cyqw eine elementspezifische Konstante, welche durch die beiden
Atome definiert ist. Strenggenommen sind die VAW-Kréfte makroskopischer Korper
nicht additiv, da sich die Dipole gegenseitig beeinflussen koénnen, jedoch wird in ei-
ner guten Naherung Additivitdt in der Hamaker-Integration angenommen. Durch ein
Volumenintegral tiber zwei makroskopische Koérper wird die Hamaker-Konstante Ay
bestimmt [16, 18]:

Ap = 7T2CVdWPN,1PN,2 (2-3)

mit den Teilchendichten px; und pn 2 beider Korper. Die wirkende Kraft ist schliellich
von der Form der Korper abhéngig. Bei einer AFM-Messung treten eine Probenober-
flaiche und eine Spitze in Wechselwirkung. Naherungsweise kann die Probe als flacher
Korper und die Spitze als Kugel mit Radius R beschrieben werden. In diesem Fall
ergibt sich fiir die Kraft im Spitzen-Proben-Abstand z [8; 19]

AR
622

Nimmt man eine kegel- oder pyramidenférmige Spitze an, so betrégt die Abstandsab-
héngigkeit —1/z [8, 19].

Fuqw = — (2.4)

Elektrostatische Krafte

Langreichweitige elektrostatische Krafte treten auf, wenn zwischen Spitze und Pro-
be eine Potentialdifferenz besteht. Sind eine leitfahige Spitze und Probe mit unter-
schiedlicher Austrittsarbeit elektrisch verbunden, so tritt eine Kontaktpotentialdiffe-
renz Vopp = (®s — @¢) /e (engl. contact potential difference) auf. @ bezeichnet die
Austrittsarbeit der Probe, ®; die der Spitze und e die Elementarladung. Eine Poten-
tialdifferenz kann auch durch eine externe Spannung V. zwischen Spitze und Probe
verursacht werden. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn ein Tunnelstrom gemessen
werden soll, jedoch kann auch durch eine externe Spannung die elektrostatische Wech-
selwirkung kompensiert werden [20].

Beschreibt man Spitze und Probe als Kondensator, so ist die potentielle Energie ge-
geben durch die abstandsabhéngige Kapazitat C(z) sowie der Differenz aus Vepp und
‘/ext [21]

1
Epot,elektrostatisch = 50(2)(VCPD - Vvext)Q- (25)
Die elektrostatische Kraft ist folglich
1dC(z
Felektrostatisch = _5 di’ >(VCPD - V;zxt)Q- (26)

13



2 Grundlagen der Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 2.1: Verlauf des Lennard-Jones-Potentials V7 ; (blau), der zugehorigen Kraft
Fry (griin) und des Kraftgradienten kry (gelb).

2.2.2 Kurzreichweitige Kriafte

Bei Spitzen-Proben-Kraften, welche im Vergleich zu den zuvor diskutierten langreich-
weitigen Kréften deutlich schneller abfallen, spricht man von kurzreichweitigen Kraf-
ten. Die Abklinglange liegt hier typischerweise im Pikometerbereich. Die wichtigsten
Beitrage hierbei bilden chemische Bindungskrafte sowie die Pauli-Repulsion. Sind Spit-
ze und Probe nicht chemisch inert, so konnen chemische Bindungen metallischer, ioni-
scher oder kovalenter Natur auftreten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden vorwiegend
chemisch trége Saphir- oder Pt /Ir-Spitzen verwendet, weshalb chemische Kréafte nur ei-
ne eher geringe Rolle spielen. Eine dominante Rolle kann hingegen der Pauli-Repulsion
zugeschrieben werden. Sie basiert auf dem Paulischen AusschlieBungsprinzip: Wird der
Abstand zweier Atome zu sehr verringert, so iiberlappen sich die Wellenfunktionen der
Atomorbitale. Die Elektronenhiillen beider Atome bilden nun einen gemeinsamen Hy-
bridzustand. Nach dem Paulischen AusschlieBungsprinzip diirfen zwei Elektronen nicht
denselben Zustand annehmen, weshalb einige Elektronen in unbesetzte energetisch ho-
here Zustande iibergehen. Die Energie des Gesamtsystems muss also bei Anndherung
erhoht werden, was sich als repulsive Wechselwirkung auBert [22]. In dieser Arbeit
wird, insbesondere in Kapitel 5, die Abbildung des Ionenkristalls Kaliumbromid mit
einem Rasterkraftmikroskop diskutiert. Bei Ionenkristallen fallt das elektrische Feld
der Oberflichenladungen exponentiell mit einer Abklinglange gleich dem inversen re-
ziproken Gittervektor ab [23]. Die resultierende kurzreichweitige Wechselwirkung lasst
sich als gute Naherung durch die Kraft auf eine Punktladung vorne an der Spitze
beschreiben [24].

2.2.3 Lennard-Jones-Potential

Ein Modell zur Beschreibung der attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen ist das
Lennard-Jones-Potential V1,; (LJ-Potential) [19, 22]. Das LJ-Potential setzt sich aus
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2.2 Kraftwechselwirkungen in der Rasterkraftmikroskopie

einem attraktiven Anteil durch die VAW-Kréfte und einem repulsiven Beitrag durch
die Pauli-Repulsion zusammen:

a2 (2)]

Hierbei beschreibt V4 die Bindungsenergie im Gleichgewichtszustand oy. Der Faktor
12 zur Beschreibung der Pauli-Repulsion im repulsiven Anteil ist ein empirischer Wert,
welcher oft auch mit einem exponentiell abklingenden Verlauf beschrieben wird [22].
Der Verlauf des Potentials V;,;, der Kraft Fi; = _%VLJ und des Kraftgradienten®
kry = _iFLJ = %VLJ sind in Abb. 2.1 dargestellt.

Ein weiteres Modell zur Beschreibung der Spitzen-Proben-Wechselwirkung ist das
Morse-Potential. Dieses wird insbesondere zur Darstellung chemischer Bindungskréafte
verwendet. Eine Beschreibung findet sich in Ref. [16].

2.2.4 Zusatzliche Einfliisse bei Messungen an Luft

Das Lennard-Jones-Potential stellt eine gute Approximation der im Ultrahochvakuum
wirkenden Kréfte dar, jedoch wurde ein Grofiteil der Experimente in dieser Arbeit
unter Umgebungsbedingungen durchgefiihrt. Bei Messungen an Luft miissen weitere
Einfliisse beachtet werden. Sind Mikroskop und Probe der Luft ausgesetzt, so sind
sie auch den in der Luft vorhandenen Partikeln beziehungsweise Molekiilen ausge-
setzt, welche auf Spitze und Probe adsorbieren konnen. Eine wichtige Rolle spielt die
Kondensation von Wassermolekiilen. Auf jeder Oberfliche, welche einem ausreichend
feuchten Gas ausgesetzt wird, kondensiert ein diinner Film aus Wassermolekiilen [25—
29]. Dies ist bei Messungen an Luft gegeben, sofern die Luftfeuchtigkeit nicht stark
reduziert ist. Wie dick diese Wasserschicht ist, hédngt von verschiedenen Faktoren ab,
beispielsweise von der relativen Luftfeuchtigkeit (engl. relative humidity, RH [%]), den
Oberflacheneigenschaften und dem Luftdruck [30]. Weist eine Oberflache kleine Poren
oder Risse auf, so begiinstigt dies die Adsorption von Wassermolekiilen [31-33]. Die-
se sogenannte Kapillarkondensation spielt bei AFM-Messungen an Luft eine wichtige
Rolle. Ist der Abstand zwischen Spitze und Probe hinreichend gering, so entsteht ein
solches Kapillar. Wird die Spitze als Kugel genéhert, wie in Abb. 2.2(a) dargestellt, so
kann die Kapillarkondensation mittels der Kelvingleichung beschrieben werden [32]:

RGaS-T-ln<p>:Vm-70-< L1 ) (2.8)

Po RSpitze RProbe

Rgas ist die allgemeine Gaskonstante und 7' die Temperatur. Uber der gekriimm-
ten Oberfliche weicht der Dampfdruck p vom Wert py abseits der Kriimmung ab.
Die Grole Vi, beschreibt das molare Volumen und 7o die Oberflichenspannung der
Flissigkeit. Rgpitze und Rprope sind die Radien der Spitze und der Probe, wobei bei
einer glatten Oberfliche der Probenradius als unendlich angenommen werden kann
(Rprobe — 00). Diese Gleichung zeigt, dass der Dampfdruck tiber einer gekriimmten
Oberflache geringer ist. Als Folge tritt an Kapillaren eine verstiarkte Kondensation
von Wassermolekiilen aus der Luft auf. Die Kapillarkraft einer kugelférmigen Spitze

'Der Kraftgradient spielt in der frequenzmodulierten Rasterkraftmikroskopie eine wichtige Rolle
(siehe Abschnitt 2.3.2).
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2 Grundlagen der Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie

(a) (b)

R

Spitze

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der (a) Kapillarkondensation zwischen einer
kugelformigen Spitze und einer flachen, trockenen Oberfliche sowie (b) einer vollstén-
dig bedeckten Oberfliche mit stiarker ausgepriagtem Meniskus. Grafik nach Ref. [32,
34].

ist attraktiv und héngt von den Kontaktwinkeln #; und 6, ab:
Fxapillar = —27 Rpitze0 (cos(01) + cos(fs)) . (2.9)

Wie in Abb. 2.2(a) dargestellt, beschreibt 6; den Winkel zwischen Spitzenoberflachen-
tangente und der Wasseroberflachentangente des Wassertropfchens, wahrend 6, der
Winkel zwischen der Wasseroberflichentangente und der Probenoberflichentangente
ist. Geht man von einer bereits mit Fliissigkeit bedeckten Probenoberfliche aus, wie
in Abb.2.2(b) dargestellt, so gilt #;=0° und cos(f2) =1. Es folgt daraus, dass die
Hydrophilizitdt des Spitzenmaterials einen signifikanten Einfluss auf die Grofie des ge-
bildeten Meniskus hat [35]. Die Wahl des Spitzenmaterials wird deshalb gesondert in
Abschnitt 3.7 beschrieben. Ausfiihrlichere Beschreibungen der Meniskusbildung sind
in Ref. [36] und [31] gegeben.

In der nachfolgend beschriebenen dynamischen Rasterkraftmikroskopie (Abschnitt 2.3)
wirkt sich die Wasserschicht auf der Probe zusétzlich als Dampfungsfaktor der Sen-
sorschwingung aus.

2.3 Dynamische Rasterkraftmikroskopie

In den vorherigen Abschnitten wurde bereits erlautert, dass bei einem AFM die Kraft-
wechselwirkung gemessen wird. Der genaue Detektionsmechanismus soll nun detaillier-
ter behandelt werden. Alle Sensortypen und Messmethoden basieren darauf, dass die
Wechselwirkung mit der Probe eine Reaktion des Kraftsensors hervorruft. Die Mehr-
heit der Kraftsensoren basiert auf einem einzelnen Federbalken mit einem frei schwin-
genden Ende, an welchem die Messspitze angebracht ist. Im statischen Betrieb bewirkt
die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe eine Auslenkung beziehungsweise eine
Auslenkungsénderung des Balkens. Um die Probe zerstorungsfrei abzubilden, wurden
zunéchst moglichst weiche Sensoren (Federkonstante & <50 N/m) verwendet. Um die
Krafte zwischen Spitze und Probe zu reduzieren, ist ein Nicht-Kontakt-Modus erzie-
lenswert. Dieser ist im statischen Modus jedoch nur bedingt praktikabel, da bei ge-
ringen Absténden die attraktiven Kréifte die Riickstellkraft tibersteigen und die Spitze
unkontrolliert auf die Oberfliche springen kann (engl. ,, jump-to-contact®) [19, 37-39].
Deshalb wird im statischen Betrieb die Probenoberfliche zumeist im Kontakt abge-
tastet.
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Um einen Nicht-Kontakt-Modus implementieren zu konnen, kann der Federbalken zum
Schwingen angeregt werden. Hierbei spricht man vom dynamischen Modus. Dazu wird
der Sensor zur Schwingung mit einer Frequenz bei oder nahe der Resonanzfrequenz
einer Eigenmode? angeregt. Tritt nun die Spitze in Wechselwirkung mit einer ortsab-
hingigen externen Kraft, so wirkt sich diese als Storung auf die Schwingung aus. Als
Folge verandert sich die Resonanzfrequenz der Mode, wie in Abschnitt 2.3.1 beschrie-
ben wird. Dies kann genutzt werden, um unter anderem die Topographie einer Probe
abzubilden. Eine Einteilung der dynamischen Abbildungsmodi findet in zwei Kategori-
en statt. Beim amplitudenmodulierten Modus (AM-AFM) [40] wird die Anderung der
Amplitude durch die Wechselwirkung bei fester Anregung betrachtet. Im frequenzmo-
dulierten Modus (FM-AFM) [41] folgt die Anregung der aktuellen Resonanzfrequenz
und es wird deren Verschiebung betrachtet. Beide Modi werden in den Abschnitten
2.3.2 und 2.3.3 naher beschrieben.

Zunachst sollen die physikalischen Grundlagen betrachtet werden: In Abschnitt 2.3.1
wird der Sensor als gedampfter, getriebener harmonischer Oszillator beschrieben und
es wird auf die Auswirkung des Spitzen-Proben-Potentials auf die Sensorschwingung
eingegangen. In den Abschnitten 3.1 und 3.2 wird sich tiberdies zeigen, dass ein AFM-
Sensor in verschiedenen Vibrationsmoden schwingen kann.

2.3.1 Getriebener gedampfter harmonischer Oszillator im
Spitzen-Proben-Potential

Ein schwingender Federbalken kann im einfachsten Fall mit der Differentialgleichung
eines getriebenen, geddampften harmonischen Oszillators beschrieben werden:

d? d 9

ke + 2752 + wiz = Fex. (2.10)
In dieser Betrachtung oszilliert der Sensor in Z-Richtung mit der Eigenkreisfrequenz wy,
einer Dampfung v und externen Kréften, zusammengefasst in Fi,;. Im Punktmassen-
Modell wird der Sensor als punktformiger Korper an einer Feder beschrieben. Dem
Massenpunkt wird eine effektive Masse mg zugeschrieben. Die Feder mit der Steifig-
keit k£ wird als masselos angenommen. Die Eigenfrequenz f; beziehungsweise Eigen-
kreisfrequenz wy sind gegeben durch:

|k
27Tf0 = Wy = m H. (211)

Die Dampfung kann durch die dazu inversen Giite () beschrieben werden [5], welche
das Verhéltnis zwischen der im Oszillator gespeicherten Energie E und der je Oszilla-
tionszyklus abgegebenen Energie AE angibt [8]

wWo FE

Die Schwingung des Federbalkens wird durch ein periodisches Anregungssignal
Apnregung = Ao, Anregung - C0S(27 ft) getrieben. Wird der Sensor nun mit einer Frequenz

2Die verschiedenen Eigenmoden werden in den Abschnitten 3.1 und 3.2 niiher beschrieben.
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f = w/(27) und fester Stirke angeregt, lasst sich die nach dem Einschwingvorgang
resultierende Amplitude A(f) durch eine Lorentzkurve beschreiben:

A(f) _ AAnregungfg ' (213)

J gt -+ ()

Zwischen der Schwingung des getriebenen Oszillators und der Anregungsschwingung
gibt es einen frequenzabhéngigen Phasenversatz zwischen 0° < ¢ < 180° [8]:

fAnre un,
gfz £ ) (2.14)
Qf (1 = Do)
0
Experimentell kann die Giite ) aus der Steigung der Phase berechnet werden:
dQD o QfO (f(? + finregung)
denregung QQ (fO2 + f/%nregung) + fgflgnregung

Im Resonanzfall fanregung = fo gilt:

p = arctan

(2.15)

dp  20Q

_— = 2.16
denregung fO ( )

Im Folgenden soll der Einfluss der Spitzen-Proben-Wechselwirkung auf die Schwingung
des Sensors mit kleinen Amplituden hergeleitet werden. Wenn die Spitze im Spitzen-
Proben-Potential oszilliert, wirkt eine Kraft mit dem Kraftgradienten ki (Index ts
von engl. tip-sample, dt. Spitze-Probe). Dieser Gradient kann fiir infinitesimal kleine
Amplituden als linear angenommen werden: F' = —ki - 2. Der Kraftgradient wirkt
sich als Anderung der Steifigkeit der Oszillation aus und es kann deshalb eine effektive
Federkonstante angenommen werden:

ket = k + k. (2.17)

Die resultierende Anderung der Resonanzfrequenz lisst sich mit einer Taylorentwick-
lung erster Ordnung von Gleichung (2.11) berechnen:

k—l—ks
Af=f-fo=3 \/ t
m Mefr meff

1 kts

~ o 2 27\ Mg Meft’
ks

Af=foy (2.18)
Da die Kraft zwischen Spitze und Probe stark nlcht—linear verlauft und sich der Kraft-
gradient innerhalb der Spitzenoszillation um mehrere Groflenordnungen édndern kann
[8], wird ein gemittelter Kraftgradient bestimmt. Eine Methode hierfir ist in Ref. [42]
beschrieben.
Ausgehend von der Verschiebung der Resonanzfrequenz bei einer Kraftwechselwirkung
ergeben sich zwei dynamische Modi. Diese werden in den beiden folgenden Abschnitten
erlautert.
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Regeleinheit TA Mikroskop

Lock-in-Verstarker,
PLL

Hbéhenregelung
Af = konstant

v

Scanner-

Phasenregler: piezoréhrchen

(‘psoll= (pReferenz (90°)= konStant

Frequenzverschiebung:
Af=f-f, Anregungssignal
A, f,+Af

'soll?

gPlus Sensor

Amplitudenregler:

— Vorverstérker,
Asr = konstant I/V-Wandler

A

i

| Probe |

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der FM-AFM-Regelung. Mittels einer Pha-
senregelschleife wird die aktuelle Resonanzfrequenz bestimmt und der Sensor an dieser
getrieben. Die an den Aktuator angelegte Spannung wird nachgeregelt, um die Ampli-
tude bei einem konstanten Wert zu halten. Durch eine Hohenregelung kann der Ab-
stand zwischen Sensor und Probe so geregelt werden, dass die Frequenzverschiebung
auf einem konstanten Sollwert gehalten wird. Dies wird hier durch ein Piezoréhrchen
(sieche Abschnitt 4.1.1) umgesetzt. Zeichnung nach Ref. [34].

2.3.2 Frequenzmodulations-Kraftmikroskopie und Rauschen

Im frequenzmodulierten Betriebsmodus [41] wird der Sensor immer mit seiner aktu-
ellen Resonanzfrequenz angeregt. Mittels einer Phasenregelschleife (PLL, engl. phase
locked loop) wird die Phasendifferenz zwischen dem detektierten Signal und dem anre-
gendem Signal bei 90° gehalten. Nach Gleichung (2.14) ist damit fanregung = fo erfiillt.
Typischerweise wird im frequenzmodulierten Betriebsmodus auch die Schwingungs-
amplitude mithilfe eines Lock-in-Verstérkers konstant gehalten. Frequenz und Ampli-
tude der Anregung werden fortlaufend angepasst. Eine schematische Darstellung der
Regelung ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

Der Sensor kann im topographischen Modus der Oberflache folgen, indem der Spitzen-
Proben-Abstand fortlaufend so nachgeregelt wird, dass die Frequenzverschiebung auf
einem konstanten Sollwert gehalten wird. Alternativ kann die Frequenzverschiebung
in konstanter Hohe aufgezeichnet werden.

Ein Vorteil des FM-Modus ist, dass auch in Messumgebungen mit geringer Dissipa-
tion eine hohe Messgeschwindigkeit erreicht werden kann. Bei niedriger Dampfung
benotigt der Sensor viele Schwingungszyklen, um sich auf eine veranderte Amplitu-
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de einzuschwingen. Diese Einschrankung entfillt in diesem Modus [41]. Auch lassen
sich dissipative und nicht-dissipative Kréfte voneinander unterscheiden, da sich erst-
genannte als Erhohung der Anregung und zweitere als Frequenzverschiebung in der
Messung widerspiegeln [12].

Rauscheinfliisse im frequenzmodulierten Betrieb

Jedes Messsignal ist mit gewissen Fehlern behaftet. Diese Ungenauigkeiten werden als
Rauschen bezeichnet. Die zentrale Messgrofie im FM-AFM ist die Frequenzverschie-
bung. Die zugrunde liegende physikalische Grofie ist der wirkende (mittlere) Kraft-
gradient. Haufig wird zur quantitativen Beschreibung des Rauschens der minimal de-
tektierbare Kraftgradient (k) angegeben. Dabei gibt es verschiedene, stochastisch
unabhéngige Beitrage, welche sich quadratisch addieren [43, 44]:

Okis = | OkZ;. (2.19)

Die einzelnen Beitrige sind das thermische Rauschen 0k ¢, Detektorrauschen kg get
und Oszillarorrauschen 0k o5, sowie die thermische Frequenzdrift 0K th-drift-

Thermisches Rauschen

Gemaf dem Gleichverteilungssatz weist im thermischen Gleichgewicht jeder Freiheits-
grad eines Systems die Energie %k:BT auf. Eine Schwingungsmode entspricht einem har-
monischen Oszillator, welche thermisch zu einer Schwingung mit der Energie %kAfh =
1/2kgT angeregt wird. Zuféllige thermische Vibrationen fithren zu einem Rauschen im

Kraftgradienten:
4kkgT B
Okisin = | ——5—=- 2.2
0 =\ T ha7Q (2:20)

B beschreibt die Bandbreite der Messung.

Detektorrauschen

Dieser Rauschbeitrag beschreibt die Ungenauigkeit in der Auslenkungsmessung des
Federbalkens. Ein Maf} fiir die Genauigkeit in der Messung der Auslenkung ist die
Auslenkungsrauschdichte n,. Diese hangt von der elektrischen Rauschdichte neg und
der Sensitivitdt Sy ab [12, 44, 45]. Die Sensitivitat Sy beschreibt die generierte Aus-
gangsspannung V' des Verstirkers pro Amplitude A. Die Auslenkungsrauschdichte ist
gegeben durch:
o Nel
Ng = Sy
Die Oszillationsfrequenz weicht bei der Messung in der Regel nur wenig von der Eigen-
frequenz des Sensors ab. Zwar dndert sich die Auslenkungsrauschdichte mit der Fre-
quenz, jedoch kann sie in sehr guter Naherung im relevanten Bereich um fy herum als
konstant angesehen werden.
Eine Ungenauigkeit in der Auslenkungsmessung bedeutet ebenfalls eine Ungenauigkeit

(2.21)
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in der Frequenzmessung. Anschaulich lasst sich das so beschreiben, dass bei der Be-
trachtung eines Oszillationszyklus, beginnend mit dem Balken in der Ruhelage, nicht
genau bestimmt werden kann, zu welchem Zeitpunkt die Ruhelage zum zweiten Mal
(eine volle Schwingungsperiode) erreicht wird. Somit entsteht eine Ungenauigkeit in
der Messung der Periodendauer und folglich der Frequenz. Fir den Kraftgradienten

gilt [12, 44, 45]:
8 kn. B3
Okt det = || = ———. 2.22
et \/; foA ( )

Oszillatorrauschen

Das sogenannte Oszillatorrauschen ergibt sich aus einer fehlerhaften Phasenmessung.
Diese kommt durch das rauschbehaftete Eingangssignal zustande, weshalb der Sensor
wiederum mit einer abweichenden Phase getrieben wird. Der Beitrag zum minimal
detektierbaren Kraftgradienten ist gegeben durch [12, 44, 45]:

V2Bkng

5kts,osz - AQ

(2.23)
Das Oszillatorrauschen kommt besonders bei geringen Giiten zum Tragen [46].

Frequenz-Drift-Rauschen

Ein weiterer Rauschbeitrag entsteht durch eine fehlende Stabilitat der Eigenfrequenz
der Sensorschwingung. In der Praxis éndert sich f; iiber die Zeit, wobei Schwankungen
in der Temperatur dazu grundlegend beitragen. In Referenz [12] (Abschnitt II B4+ 5)
wird zunachst abgeschétzt, wie sich eine konstante Frequenzdrift auf die spektrale
Rauschdichte des Frequenz-Drift-Rauschens na¢ prige auswirkt. Dabei ergibt sich, dass
diese mit der Wurzel der Aufnahmezeit 7 einer Messung, der Frequenzdriftrate r sowie
invers zur Modulationsfrequenz f,,,q skaliert:

TUAf Drift = T (2.24)

7Tfm0d ‘

Diese 1/ fmoa Abhéngigkeit zeigt sich als 1/f-Rauschen in der spektralen Leistungsdich-
te. Fiir eine Aufnahme mit N Messpunkten, welche mit der durch die Bandbreite de-
finierten maximalen Geschwindigkeit aufgenommen wurde (7 ~ N/B, mit B > 1/7),
ergibt sich fiir das Rauschen ein Beitrag

2kr N
f07TB .

5kts,drift ~ (225)

Wahrend sich die anderen Rauschbeitriage durch Reduzierung der Bandbreite und Er-
hohung der Messzeit beliebig verringern lielen, erfordert die Frequenzdrift eine Min-
destmessgeschwindigkeit.

Ursache fiir Frequenzdrift sind Schwankungen der Temperatur. Wie sich die Frequenz
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2 Grundlagen der Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie

eines Sensors mit der Temperatur andert, ist vom Material und dem Temperatur-
bereich abhangig. Fiir Quarzsensoren ergibt sich nahe der Umschlagstemperatur 7T},
ein quadratisches Verhalten [12]:

5fSensor = _X(T - Tp)2f0a (226)

wobei x eine Materialkonstante ist, welche fiir Quarz xy = 35- 1072 K2 betragt. T,
lasst sich fiir Quarzsensoren durch die Schnittrichtung des Kristalls beeinflussen und
betragt T, = 298 K fiir qPlus-Sensoren [12].

Um den Fehler in der Messung des Kraftgradienten zu bestimmen, muss die Frequenz-
anderung tiber die Messdauer 7 gemittelt und mit 2% multipliziert werden:

(Shosnann) = ~2hx [ [(T0) = T, = (7(0) - )] . (2.27)

Wird von dem einfachen Fall ausgegangen, dass die Temperatur, mit einer wahrend
der Messzeit konstanten Anderungsrate rr, von der Anfangstemperatur T, wegdriftet,
ergibt dies einen Rauschbeitrag von

1
Okt th-drite = —2kX <3T‘r2f7'2 + (T — Tp)TTT> . (2.28)

Fir den Temperaturbereich von 4K bis 300 K haben Hembacher et al. [47] durch
Messungen empirisch einen Zusammenhang gefunden, welcher sich fiir gPlus-Sensoren
gut durch

0 fsensor = —0,00081 [1 + cos (7T'/T})] fo (2.29)

néhern lasst. Ein dhnliches Verhalten bei Nadel-Sensoren wurde von An et al. [48]
beobachtet.

Bei Raumtemperatur ist eine thermische Frequenzdrift kaum zu vermeiden und spielt
besonders bei Lingsmoden® aufgrund deren sehr hohen Steifigkeit eine Rolle. Jedoch
kann auch bei kryostatischen Temperaturen dieser Beitrag nicht ignoriert werden:
Temperaturschwankungen ergeben sich zum Beispiel durch Anderungen des Atmo-
spharendrucks und folglich des Siedepunkts des verwendeten Kiihlmittels.

Signal-Rausch-Verhaltnis

Die finale Abbildungsqualitiat wird jedoch letztlich nicht einzig durch das zuvor be-
schriebene FM-AFM-Rauschen, sondern durch das Signal-Rausch-Verhéltnis (engl.
signal-to-noise-ratio, SNR) bestimmt. Es ist also wichtig, das Rauchen zu verringern,
aber auch eine moglichst hohe Sensitivitdt zu erreichen. Das thermische Rauschen
kann durch eine hohe Giite reduziert werden. Bei Raumtemperaturmessungen bildet
es oft den Hauptrauschbeitrag. Um das Detektorrauschen zu reduzieren, ist eine gerin-
ge Auslenkungsrauschdichte wichtig, welche durch eine niedrige parasitiare Kapazitat
zwischen Sensor und Verstarker minimiert werden kann [49]. Die Bandbreite hat eben-
falls einen signifikanten Einfluss, kann jedoch in der Praxis, insbesondere aufgrund des
Frequenz-Drift-Rauschens, nicht beliebig klein gewahlt werden. Das Oszillatorrauschen

3Fiir die theoretische Beschreibung der Lingsmode siehe Abschnitt 3.2.
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2.3 Dynamische Rasterkraftmikroskopie

spielt durch die im Vergleich zu Silizium-Sensoren hohe Giite von gPlus-Sensoren eine
untergeordnete Rolle. Das Frequenz-Drift-Rauschen wird bei hoher Steifigkeit relevant,
wie es bei der Liangsmode der Fall ist. Um diesen Beitrag zu minimieren, sollten eine
ausreichend hohe Messgeschwindigkeit gewédhlt und Temperaturschwankungen soweit
wie moglich verringert werden. Die Amplitude spielt sowohl fiir das Rauschen als auch
fiir das Signal eine wichtige Rolle. Kleine Amplituden wirken sich zwar negativ auf das
thermische Rauschen sowie Oszillator- und Detektorrauschen aus, sind jedoch wichtig
fiir eine hohe Sensitivitat gegentiber den kurzreichweitigen Kréften [8]. Berechnungen
zeigen, dass fiir atomar aufgeloste Messungen in UHV-Umgebungen Amplituden in der
Grofienordnung der Abklinglédnge (Aoptima = 1,545 - A) der kurzreichweitigen Wech-
selwirkung in Ultrahochvakuumumgebungen ein optimales Signal-Rausch-Verhéltnis
erzielen [12, 45]. Bei Messungen an Luft spielt zudem, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrie-
ben, die Bedeckung der Oberflache durch Wassermolekiile eine wichtige Rolle. Hier hat
sich gezeigt, dass eine Oszillation innerhalb der untersten geordneten Wasserschicht,
ohne dass die Spitze diese in jedem Oszillationszyklus durchbrechen muss, sinnvoll ist
[37]. Folglich werden ultrahochauflésende Messungen oft mit Amplituden im Bereich
50 pm < A <100 pm durchgefiihrt.

2.3.3 Amplitudenmodulations-Kraftmikroskopie

Im amplitudenmodulierten Modus (AM-AFM) wird der Sensor mit einer konstanten
Anregungsamplitude und festen Frequenz fanregung angeregt. Meist wird eine Anre-
gungsfrequenz nahe der Resonanzfrequenz fy gewéhlt. Tritt nun eine Wechselwirkung
zwischen Spitze und Probe auf, dndert sich, wie zuvor beschrieben, die Resonanzfre-
quenz des Sensors. Liegt die Anregungsfrequenz nun néher an der neuen Resonanz-
frequenz, so resultiert dies bei gleicher Anregungsstirke in einer grofleren Amplitude,
entfernt sich die Anregungsfrequenz von fj, so resultiert dies in einer kleineren Am-
plitude.

Typischerweise wird in diesem Modus der Sensor beziehungsweise die Spitze schritt-
weise zur Probe angenéhert, bis ein festgelegter Amplitudenwert erreicht ist. Im topo-
graphischen Modus wird die Amplitude durch Anpassung der Sensorhohe mittels einer
Regelschleife konstant gehalten. Alternativ kann die Amplitudenédnderung betrachtet
werden, wahrend die z-Position des Sensors unverdndert bleibt.

2.3.4 Laterale Rasterkraftmikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie ist die Oszillationsrichtung entscheidend dafiir, welche
Kréafte vornehmlich detektiert werden. Fiir die Abstandsregelung des Sensors ist eine
Schwingung senkrecht zur Oberfliche notwendig?. Um ein umfassenderes Bild oder
Verstédndnis von Oberflichen generieren zu kénnen, sind jedoch auch laterale Kréfte
von Interesse. Diese wirken parallel zur Oberfliche und sind durch vertikale Moden nur
indirekt zuganglich. Um sie zu bestimmen, kann mithilfe mehrerer Messungen in ver-
schiedenen Abstédnden zur Probe eine Potentiallandschaft berechnet und anschlieend

4Die laterale Wechselwirkung kann nicht fiir die Abstandsregelung zwischen Spitze und Probe ver-
wendet werden, weshalb zusétzlich eine vertikale Mode oder Tunnelstrommessung bendtigt wird.
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2 Grundlagen der Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie

die laterale Anderung bestimmt werden [9]. In vielen Féllen wird jedoch eine direkte
Bestimmung der lateralen Wechselwirkungen bevorzugt. Dazu wird eine Schwingung
mit Spitzenbewegung parallel zur Oberfliche benétigt. Diese Methode wird als late-
rale Rasterkraftmikroskopie (engl. lateral force microscopy, LFM) bezeichnet. Meist
wird dabei die Spitzen-Proben-Wechselwirkung im FM-Modus detektiert, jedoch ist,
wie in Abschnitt 6.2.2 beschrieben, auch ein Betrieb mit Amplitudenmessung mog-
lich. Eine technische Umsetzung mit einem qPlus-Mikroskop sowie die Auswertung
der detektierten lateralen Frequenzverschiebung sind in Ref. [50] beschrieben.

2.3.5 Multimodale und biaxiale Messung

Je nach Experiment und Versuchsaufbau kénnen mehrere Schwingungsmoden mitein-
ander kombiniert werden. Bei weichen Cantilevern besteht beispielsweise die Gefahr,
dass bei kleinen Amplituden die attraktiven Kréafte die Riickstellkraft des Sensors
iibersteigen und der Sensor unkontrolliert auf die Probenoberfliche springt (,,jump-
to-contact”). Gleichzeitig sind kleine Amplituden erstrebenswert, um sensitiv gegen-
iiber den kurzreichweitigen Kréften zu sein. Eine Losung hierfiir ist, in der ersten
Biegemode® eine grofie Amplitude zu wihlen und mit einer kleinen Amplitude in einer
hoheren Mode zu kombinieren. Eine Beschreibung der Entwicklungshistorie der Multi-
Frequenz-Rasterkraftmikroskopie kann in Ref. [51] gelesen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unter anderem die erste und zweite Biegemode simul-
tan verwendet. Die einzelnen Moden konnen grundsatzlich unabhéangig voneinander
angeregt und detektiert werden. Jedoch ist die Spitzenbewegung durch eine Superpo-
sition der beiden Moden gegeben, weshalb dennoch ein Einfluss auf die Messung der
einzelnen Moden entsteht. Der bimodale Betrieb sowie der gegenseitige Einfluss beider
Moden in Abhéngigkeit der Einzelamplituden werden in Abschnitt 6.1 sowie Ref. [52]
behandelt.

Eine praktische Anwendung einer Kombination der ersten beiden Biegemoden eines
qPlus-Sensors wird in Ref. [34] in Form eines , Lichtfeld-induzierten Rasterkraftmikro-
skops“ vorgestellt. Eine andere Anwendung eines multimodalem Betriebs ist die Kom-
bination von AFM und LFM. Hierfiir sind zwei Schwingungsmoden mit senkrecht
zueinander stehender Bewegungsrichtung der Spitze notwendig. Silizium-Cantilever
konnen dies durch eine torsionale Mode [9, 53] in Kombination mit einer oder meh-
reren Biegemoden realisieren. Bisher wurden qPlus-Sensoren nahezu ausschliefflich in
der ersten Biegemode angeregt. Eine Kombination von LEM mit AFM wurde deshalb
bisher nicht untersucht. Jedoch wurden bereits LEFM-Daten bereits mit qPlus-Sensoren
gemessen, indem die Tunnelmikroskopie der Abstandsregelung diente.

Ein Ansatz, eine laterale und eine vertikale Schwingung bei einem qPlus-Sensor zu
kombinieren, wurde von Yamada et al. [54] vorgestellt, indem ein Sensor mit langer
Spitze in der ersten und zweiten Biegemode bimodal angeregt wird. Wie in Abschnitt
3.1.2 angesprochen wird, ist eine Besonderheit der zweiten (und hoheren) Biegemode
gegeniiber der Grundmode, dass die Biegelinie sich durch die Grofle der Spitze stark
beeinflussen lésst [55]. Die n-te Biegemode weist n — 1 Knotenpunkte auf, also Punk-
te, an denen die Biegelinie die Ruhelage schneidet und somit die Sensorauslenkung 0

SFiir die theoretische Beschreibung der Biegemoden siehe Abschnitt 3.1.
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2.3 Dynamische Rasterkraftmikroskopie

ist. Mit zunehmender Dicke oder Lange der Spitze verschiebt sich die Knotenposition
in Richtung Balkenende®. Durch eine geschickte Wahl der Spitzenlinge lisst sich die
Knotenposition genau zum Balkenende verschieben, wodurch die vertikale Auslenkung
der Spitze verschwindet, jedoch die horizontale Spitzenbewegung maximal wird. Ein
Vorteil dieser Methode ist, dass sie sich ohne besondere Anpassung fiir die meisten
qPlus-Mikroskope tibernehmen lasst, nachteilig dabei ist jedoch, dass es sehr aufwan-
dig ist, die exakte Spitzenlédnge zu erreichen, und eine sehr lange Spitze notwendig ist.
Um AFM und LFM zu kombinieren, wurde im Rahmen dieser Arbeit die erste Bie-
gemode mit der Langsmode kombiniert, da die Auslenkungsrichtungen beider Moden
senkrecht zueinander sind. In den Abschnitten 3.1 und 3.2 sind die Biege- und Léngs-
moden beschrieben sowie deren Sensitivitdt in den Abschnitten 3.4.1-3.4.2. Um die
Langsmode detektieren zu konnen, waren Anpassungen im experimentellen Aufbau
und an der Elektrodenkonfiguration der Sensoren notwendig, welche in den Abschnit-
ten 3.4 und 3.5.2 beschrieben werden. Es werden dazu die theoretischen Grundlagen
der Schwingungseigenschaften in den Abschnitten 3.1-3.2 sowie die Sensitivitat in den
Abschnitten 3.4.1-3.4.2 beschrieben. Die Kombination der ersten beiden Biegemoden
unter Umgebungsbedingungen wird in Abschnitt 6.1 behandelt. In Abschnitt 6.2 wird
gezeigt, dass die erste Langsmode fiir FM-AFM-Messungen verwendet werden kann,
und es wird die Umsetzung simultaner AFM-, LFM- und STM-Messungen mit einem
qPlus-Mikroskop demonstriert.

6Durch diese Verschiebung kénnen Knotenpunkte auch ,hinter* dem Balkenende liegen und sind
damit nur noch theoretisch vorhanden (vergleiche Abschnitt 3.1).
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Abbildung 2.4: Reduzierte schematische Darstellung des Faltungseffekts durch die
Spitzenform. Bei der Abbildung der Topographie werden beispielsweise Stufenkanten
durch die Form der Spitze verfalscht wiedergegeben. Grafik entnommen aus Ref. [56].

2.3.6 Abbildungsfehler durch Spitzenform

Rasterkraftmikroskope haben sich aufgrund ihres hohen rdumlichen Auflésungsvermo-
gens etabliert und erreichen auch an Luft eine atomare Auflésung. Jedoch ist bei der
topographischen Abbildung einer Oberfliche eine weitere Messungenauigkeit zu beach-
ten, welche unabhéngig vom zuvor in Abschnitt 2.3.2 diskutierten FM-AFM Rauschen
ist: Werden beispielsweise Oberflachen mit Stufen topographisch abgebildet, nimmt die
Spitzengeometrie an Bedeutung zu. In Abbildung 2.4 ist eine schematische Darstel-
lung einer kegelformigen Spitze auf einer Oberfliche mit einer rechteckigen Erhéhung
und Vertiefung abgebildet. Wenn die Spitze iiber eine solche Stufe rastert, so konnen
hintere Spitzenatome naher an Kante liegen als das Frontatom und mafigeblich zur
Wechselwirkung beitragen. Als Resultat beschreibt die abgebildete Oberfliche eine
Faltung aus Spitzenform und tatsachlicher Topographie. Daraus folgt unter anderem
eine Verbreiterung oder ein Ausschmieren der Kante und somit eine vergroferte Abbil-
dung konkaver Strukturen wie Materialanhdufungen und eine Verkleinerung konvexer
Strukturen wie Vertiefungen [57, 58|. In diesem Beispiel ist die Querschnittsflache der
Erhohung oder der Vertiefung mit Hohe h und Breite w vergroflert oder verkleinert
abgebildet:

A = hw + h*tan(¢). (2.30)

Der Offnungswinkel ¢ fiihrt zu einer Abweichung von +h?tan(¢). Erweitert man diese
Beschreibung auf die dritte Dimension, ergibt sich fiir zylindrische Strukturen das
Volumen

V =rh (7”2” + Ztan(<b)> (2.31)

mit der Abweichung 47/ - (w -tan(¢) + 1h - tan2(¢)). Der Messfehler héingt vom Off-

nungswinkel ab und lisst sich durch eine méglichst scharfe Spitze (kleiner Offnungswin-
kel) reduzieren, wohingegen bei stumpfen Spitzen ein ,,Ausschmieren“ der abgebildeten
Oberflachentopographie zu erwarten ist. Auch verringert sich der relative Fehler, wenn
Strukturen mit geringerer Hohe und groflerer Flache betrachtet werden.
Spitzeninduzierte Messartefakte an Stufenkanten werden insbesondere in Kapitel 5 ei-
ne gewichtigere Rolle spielen, da hier die Topographie einer Kaliumbromidoberfliche
quantitativ ausgewertet wurde.
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3 Physikalische Eigenschaften eines
Federbalkens und Aufbau,
Detektion und Anregung eines
gPlus-Sensors

In diesem Kapitel werden detailliert der qPlus-Sensor, dessen Eigenschaften und Vi-
brationsmoden diskutiert, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden. In Abschnitt
3.1 werden die Biegemoden, in 3.2 die Langsmoden allgemein fiir einen Federbalken
beschrieben. Der in dieser Arbeit verwendete qPlus-Sensor wird in Abschnitt 3.3 be-
schrieben. Dabei wurden verschiedene Modelle verwendet. Diese unterscheiden sich
in den Abmessungen und in der zur piezoelektrischen Detektion der Schwingung be-
notigten Elektrodenkonfiguration, welche in Abschnitt 3.4 ndher beschrieben werden.
Das piezoelektrische Signal wird durch einen Stromspannungswandler verstarkt. Die
verwendeten Verstarkeraufbauten werden in Abschnitt 3.5 beschrieben. Der Sensor
kann mit verschiedenen Methoden angeregt werden. Diese werden in Abschnitt 3.6
behandelt. Abschliefend wird in Abschnitt 3.7 auf die verwendeten Spitzenmateriali-
en eingegangen.

3.1 Biegemoden eines Federbalkens

Als Biegemode werden die Moden bezeichnet, bei denen sich der Balken transversal zu
seiner Langsachse verbiegt. Die Biegemoden sollen des Weiteren auch mit ,,1F-Mode*
(engl. flexural mode) fiir die erste Biegemode (auch als ,Grundmode® bezeichnet) ab-
gekiirzt werden, ,,2F-Mode® fiir die zweite Mode und so weiter. Fiir die Beschreibung
der Biegemoden soll ein Sensor, bestehend aus einem einzelnen Balken (ohne Spitze),

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Federbalkens, ausgelenkt in der ersten
Biegemode. Das linke Ende wird als fixiert angenommen (graue Fliche). Die transpa-
rente rote Flache ist die Mittelflache des Balkens. Diese steht senkrecht zur Auslenkung
in 2-Richtung.
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

wie in Abb. 3.1 dargestellt, betrachtet werden. Der Balken zeigt in die Z-Richtung
(Richtung der Lange) und ist bei z =0 fixiert. Die Auslenkung des Balkens erfolgt in
die z-Richtung.
Die mathematische Beschreibung folgt der Euler-Bernoulli-Balkentheorie, hergeleitet
nach Ref.[5] (APPENDIX F). Folgende Annahmen und Néherungen werden getrof-
fen: Der Balken hat einen homogenen, rechteckigen Querschnitt, die Balkenlédnge ist
deutlich grofler als seine Breite oder Hohe und die betrachteten Auslenkungen sind
viel kleiner als die Balkenabmessungen. Des Weiteren wird angenommen, dass keine
zusitzliche externe Kraft in Richtung der Balkenhauptachse wirkt!.
Die verschiedenen Biegemoden kénnen aus der orts- und zeitabhéngigen Differential-
gleichung (kurz DGL) (3.1) [5, 59] und den Randbedingungen berechnet werden. Die
Auslenkungsrichtung sei im Folgendem als Z-Richtung definiert, die Langsrichtung des
Balkens als z-Richtung:
d*z  ER?d*:
de? + 12p da?
E beschreibt hierbei das Elastizitdtsmodul (auch Young Modulus) 7,87-10'' N /m fiir
Quarz [60], h die Hohe/Dicke (Balkenausdehnung in 2-Richtung) und p die Dichte des
Balkenmaterials 2,65 g/cm? fiir Quarz [61].
Die Differentialgleichung kann durch Trennung der Variablen gelost werden:

z(z,t) = z(z) - A(t). (3.2)

= 0. (3.1)

Mit der Losung fiir einen harmonischen Oszillator mit Amplitude A, Eigenkreisfre-
quenz wy und Phasenversatz ¢

A(t) = A - cos(wot + ) (3.3)
und
d? )
Al = —wiA() (34)
ergibt sich aus Gleichung (3.1) fiir den ortsabhéngigen Teil der DGL
En?d'z

Mit dem Exponentialansatz ergeben sich mehrere Losungen ®;(x). Sie beschreiben die
Biegelinie der i-ten Mode, welche durch die Eigenwerte «a; definiert sind. Die nicht
normierten Einzellosungen ®f(z) der ortsabhdngigen DGL (3.5) sind gegeben durch

¢ (x) = (sina; + sinha;) (cosozx - cosh%x)
— (cosqy; + coshay;) (sinogx - sinh%x) (3.6)
mit den Eigenwerten -
aﬁ:ug;L. (3.7)

'Die im biaxialen Betrieb unter Verwendung der Lingsmode auftretenden Krifte sind sehr klein
und koénnen daher vernachlassigt werden.
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3.1 Biegemoden eines Federbalkens

Die Normierung der Biegelinie ist gegeben durch ®(x) = ®*(z)/®*(L).

Die Eigenwerte ergeben sich aus den Randbedingungen und bestimmen die Form der
Biegelinie ®;(x). Fiir einen einzelnen Sensorbalken werden vereinfacht folgende Bedin-
gungen angenommen [5, 59]:

1. Der Balken ist an einem Ende (z = 0) fixiert:
o(0) = 0. (3.8)

2. Der Balken ist an einer unendlich steifen Masse befestigt. Die Balkenhauptachse
steht dabei senkrecht zur Fixierung:
d®(0)
dx

= 0. (3.9)

3. Das Drehmoment am freien Balkenende (z = L) verschwindet:

d*®(L)
da?

= 0. (3.10)

4. Es wirkt keine externe Kraft am Balkenende:

d*®(L)
da3

= 0. (3.11)

Daraus ergeben sich folgende Eigenwerte (fiir die ersten drei Biegemoden):

] = 1.875
Qg = 4.694
oz = 7.855

Die zeitabhingige Schwingung b(x,t) mehrerer Biegemoden ergibt sich als Uberlage-
rung der Einzelmoden:

z(z,t) = b(x,t) = Z(I)Z(.T) - A; - cos(wit + i), (3.12)

mit Phasenversatz ¢;. Fine schematische Darstellung der ersten drei Biegelinien wird
in Abb.3.2 gezeigt. Hohere Biegemoden weisen Knotenpunkte auf. Die n-te Biegelinie
hat n-1 solcher Nullstellen. In Ref.[62] und Ref.[59] wird gezeigt, dass die Moden
zueinander orthogonal sind.

3.1.1 Eigenfrequenzen und dynamische Steifigkeit der
Biegemoden

Die Eigenfrequenzen der Biegemoden lassen sich aus den Abmessungen des Balkens,
dem Elastizitdtsmodul und den zugehorigen Eigenwerten nach Gleichung (3.7) berech-
nen

Wi 1 Eh2 2

w1 B e 1
fi= o T on\ 12pt (3:.13)
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der (a) ersten, (b) zweiten und (c) dritten
Biegelinie. Der Balken ist am linken Ende fixiert und kann am rechten Ende frei
schwingen. Die n-te Biegelinie weist dabei n-1 Knotenpunkte auf.

Die Verhéltnisse der Eigenfrequenzen entsprechen demnach den Verhéltnissen der qua-
drierten Eigenwerte

fi_ o (3.14)

fj B 0432
Die statische Federkonstante, also die Proportionalitdtskonstante zwischen Auslenkung
und einer statischen Kraft am Balkenende, ist fiir einen Balken mit Breite b gegeben
durch [5]:

Ebh?
kstatisch = F (3 15)

Bei einer dynamischen Schwingung unterscheiden sich die Steifigkeiten der einzelnen
Moden untereinander und weichen teils deutlich von der statischen Steifigkeit ab. Man
spricht hier von dynamischer Steifigkeit. Eine gingige Methode zur Bestimmung der
dynamischen Federkonstante ist es, die in einer Feder gespeicherte Energie £ =1/2kA?
mit der Energie der Vibrationsmode gleichzusetzen [55, 59, 63]. Die Energie des Bal-
kens setzt sich aus dem potentiellen und dem kinetischen Anteil zusammen:

1
§kdynamischA2 - Epot + Ekin- (316)

Diese Formel kann nun nach der dynamischen Federkonstanten aufgelost werden. Eine
ausfihrliche Herleitung hierfiir steht im Anhang A.1. Es wird gezeigt, dass fiir die
dynamische Steifigkeit k; der i-ten Biegemode gilt:

Ebh? (ai)‘*

= (3 /L¢Axfdw (3.17)

2
ki = — (Exing + Epot,i) = A

A2

(3

Nach dieser Rechnung ist die dynamische Steifigkeit der Grundmode um 3,0 % hoher,
weshalb die statische Steifigkeit meist als ausreichende Approximation erachtet wird.
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3.2 Langsmoden eines Federbalkens

Ist die Steifigkeit einer Mode bekannt, lassen sich die Werte der anderen Moden mit
Hilfe der Eigenwerte einfach bestimmen:

k; [ % !
3.1.2 Einfluss der Spitze auf die Biegemoden

In der bisherigen Betrachtung der Biegemoden wurde ein einfacher Balken angenom-
men, die Spitze des Kraftsensors jedoch vernachléssigt. In Ref. [55] wird unter anderem
fiir die erste und zweite Biegemode gezeigt, wie Lange und Durchmesser einer Wolfram-
Spitze sich auf die dynamische Steifigkeit auswirken. Die Autoren folgerten, dass der
Einfluss auf die Grundmode vergleichsweise gering ist, jedoch in der zweiten Biegemode
fundamental sein kann. So wurde berechnet, dass sich die Knotenposition (Nullstelle
der Biegelinie) bei zunehmender Spitzengrofie in Richtung der Balkenhauptachse ver-
schiebt. Fiir sehr grofle Spitzen kann diese sogar ,hinter“ dem Balkenende liegen, also
nur noch theoretisch existieren. Liegen Balkenende und Knotenposition eng beiein-
ander, bedeutet dies eine vergleichsweise starke Verbiegung des Balkens, bei geringer
Auslenkung an der Spitzenposition. Die dynamische Steifigkeit nimmt in diesem Fall
zu, bis hin zu dem Extremfall, dass Balkenende und Knotenposition iibereinstimmen.
In diesem Fall ist eine verschwindende Auslenkung am Balkenende und eine unendlich
hohe Steifigkeit die Folge. Gleichzeitig folgt eine Rotation der Spitze um ihren Aufhan-
gepunkt. Bei Amplituden im (Sub-)Angstrom-Bereich ist diese Bewegung adquivalent
zu einer lateralen Oszillation.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bei Messungen mit der zweiten Biegemode versucht,
durch Wahl einer moglichst kleinen und leichten Spitze diesen Einfluss so weit wie
moglich zu vermeiden.

3.2 Langsmoden eines Federbalkens

Neben den zuvor diskutieren Vibrationsmoden kénnen Balken ebenso in einer Streck-
oder Stauchbewegung ausgelenkt werden. Diese Langsmode wird im weiteren Ver-
lauf der Arbeit auch mit ,LE-Mode“ (engl. length extensional mode) abgekiirzt. Die
Auslenkungsrichtung soll analog zu Abschnitt 3.1 in die 2-Richtung definiert werden.
Dementsprechend zeigt auch die Balkenhauptachse in die 2-Richtung. Die Eigenschaf-
ten der Langsmoden sollen im Folgenden fiir rechteckige Balken mit konstantem Quer-
schnitt hergeleitet werden.

3.2.1 Herleitung der Langsschwingung mithilfe der
Wellengleichung fiir longitudinale Schwingungen

Die Léngsschwingung eines Federbalkens erfiillt die Wellengleichung fiir longitudinale
Schwingungen. Die Auslenkung eines Balkensegments wird durch 6z(z,t) beschrieben:

2 2

pﬁéz(z,t) = E;éz(z,t). (3.19)
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

Durch Separation der Variablen (Ortsanteil: Streckfunktion O(z))
0z(z,t) = ©(z) - A(t) (3.20)

und der Losung fir einen harmonischen Oszillator (A(t) = Acos(wot + ¢)) und der
Schallgeschwindigkeit ¢ =/ E/p ergibt sich fiir den (nicht normierten) ortsabhdngigen
Teil:
©*(z) = Cysin <woz> + Cycos (woz> . (3.21)
c c
Diese Streckfunktion beschreibt, wie weit jedes Balkensegment bei Schwingung aus der

Ruhelage ausgelenkt wird. Fiir den qPlus-Sensor gelten hierbei folgende zwei Randbe-
dingungen:

1. Der Sensor ist an einem Ende fixiert:
dz(z =0,t) = 0. (3.22)
2a. Am freien Ende wirkt keine Kraft:

d
EAQ&éz(z = L,t) =0, (3.23)

mit Querschnittsflache Aq = hb.

Wenn am freien Ende des Sensors eine Spitze angebracht ist, so verschwindet die
am freien Ende wirkende Kraft nicht, sondern entspricht der Tragheitskraft der Spit-
zenmasse M. Die zweite Randbedingung muss dementsprechend umformuliert werden:

2b. Die am freien Ende wirkende Kraft ist gleich der Tragheitskraft der Spitzenmasse:
EA dé( L,t) Md25( L,t) (3.24)
—o0z(z = =—-M—70z(2 = . :
®dz ’ de? ’
Diese Randbedingung nahert die Spitze als punktférmig beziehungsweise als Balken-
segment, ohne Ausdehnung in 2-Richtung am Ende des Sensorbalkens.

Aus der ersten Randbedingung ergibt sich fir die allgemeine Streckfunktion (siehe
Gleichung (3.21)), dass Cy =0 ist, weshalb folgt:

©*(z) = Cisin (?z) : (3.25)

Fiir die normierte Streckfunktion (6(z) = ©*(z)/©*(L)) folgt:

O(z) = sin (?z) . M
O(z) = sin (22) : sinl()\)' (3.26)
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3.2 Langsmoden eines Federbalkens

Hierbei ist A der Eigenwert der Langsmode

WOL

A= (3.27)

C

Dieser wird durch die zweite Randbedingung bestimmt. Die Schwingung ist somit
gegeben durch?:

52(2,1) = Asin (22) cos (wot) sinl( N
— Asin <22> cos (ft) Sml( 5 (3.28)

Eigenwerte der Langsmode ohne Spitze

Durch die zweite Randbedingung definiert sich der Eigenwert \. Fiir den Fall ohne
Spitze muss die Gleichung (3.23) (Randbedingung 2a) erfiillt sein:

1

EAQ(fZ(SZ(z = L,t) = EFAQA(t) - zcos()\)sin()\) = 0. (3.29)
Daraus folgt
cos(A) = 0. (3.30)
Fiir die Eigenwerte gilt:
A= (QH;)W (3.31)

Die Eigenwerte hoherer Moden sind in dieser Arbeit jedoch nicht ndher von Interesse,
da einzig die erste LE-Mode verwendet wird.

Eigenwerte der Langsmode mit Spitze

Wird die Spitzenmasse nicht vernachlassigt, so ergibt sich aus der zugehorigen Rand-
bedingung (2b) (siche Gleichung (3.24)):

2

d d
EAQ&&:(,Z =L,t) = —M@(Sz(z = L,t)

d . [ Ac 1 (A d? Ac 1
EAq - A&sm (L > » oS (Lt> S0y —M - Asin (LZ> . 772¢08 (Lt> S0y
cos(A) [ A Ac \ sin(\) Ac Ac\?
Edo @iy <L> C°S<Lt> =M Gy \ T L
A\ A\’
1 A

2fiir p = 0.
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Abbildung 3.3: Darstellung der Eigenwerte der LE-Mode und deren Abhéngigkeit von
der Spitzenmasse. (a) Die Schnittpunkte zwischen cot(A) und Mg\ (griin markiert
fir M, = 1) entsprechen dem spitzenabhingigen Eigenwert. (b) Der Eigenwert A
der Grundmode nimmt mit steigender relativen Spitzenmasse M, ab. Die Eigenwerte
néhern sich limps 00 A(Mre)) = n -7 (mit n = 0 in der Grundmode).

und mit m = pAL (Balkenmasse) und ¢* = E/p:
cot(A) = M/m - A

cot(N) = Mg . (3.32)

M, ist hierbei die relative Spitzenmasse (dimensionslos), also das Verhéltnis zwi-
schen Spitzen- und Balkenmasse. Graphisch lassen sich diese Eigenwerte als der x-
Achsenwert der Schnittpunkte der Funktion cot(A) und der Ursprungsgerade mit Stei-
gung M, darstellen, sieche Abb. 3.3(a). Fur den Grenzfall ohne Spitzenmasse M, = 0
stimmen diese Werte mit Gleichung (3.31) tiberein. Die Funktion A(M,q) ist in dem
fir die jeweilige Mode relevanten Intervall \ e }n -, (n+ %) . 7T} eine streng mono-
ton fallende Funktion. Daraus resultiert, dass A fiir steigende Spitzenmassen abnimmt
(sieche Abb.3.3(b)). Fiir den Grenzfall einer unendlichen Spitzenmasse ergibt sich

lim ANMy) =n-m, (3.33)

Mrel~>oo

mit n = 0 fur die Grundmode.

Effektive Balkenmasse

Die Eigenwerte der Léngsmode lassen sich mit Gleichung (3.32) berechnen, jedoch
muss im Punktmassenmodell zundchst die effektive Balkenmasse bestimmt werden,
um eine dynamische Steifigkeit der LE-Mode angeben zu konnen. Dazu kann die kine-
tische Energie jedes Balkensegments pAQ(%(Sz(z, t))? durch Integration berechnet und
mit der kinetischen Energie einer Punktmasse, welche sich am Balkenende befindet,
gleichgesetzt werden (siche auch Ref. [63], Supporting Information):

E 1A - d5 2d
kin = 5 Q/O (dt z(z,t)) z =
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3.2 Langsmoden eines Federbalkens
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Abbildung 3.4: (a) Effektive Balkenmasse, (b) Strecklinie ©(z), (c¢) dynamische Steifig-
keit in Abhéngigkeit der relativen Spitzenmasse fiir die erste Langsmode. Mit steigen-
der Spitzenmasse nahert sich (a) die effektive Balkenmasse einem Drittel der Gesamt-
masse Me — 75, (b) die Strecklinie der statischen Auslenkung und (c) die dynamische
Steifigkeit der statischen Steifigkeit kqynamisch — Kstatisch-

1 L(d A 1\’
— pA / S Asin (2 ' dz =
5PAQ | (dt sin <LZ> cos(w )sin()\)> 2

1 1 _ z  sin(2A-z/L0)]7"
= —pAgA*———— (— 1)) B it e et
2PAeA Gy (mwsin(wt) [2 AN/L LZO
Mit LAgp = m folgt:
1 m , sin(2)
Fn = A ——w%sin?(wt) |1 — . .34
kin = 5 A oy s (@) [ 2 1 (3:34)
Mit Eyinmaz = %meﬁchAz (maximal bei sin(wt) = 1) ergibt sich fiir die effektive
Balkenmasse n(2))
m sin
et 2sin?(\) [ 2\ ] (3.35)

Fiir die Grundmode ergibt sich ohne Spitze (A = 7/2) meg = m/2. Der Einfluss der
Spitzenmasse auf die relative Balkenmasse ist in Abb. 3.4(a) dargestellt.

Der Grenzfall einer unendlichen Spitzenmasse wird im Anhang A.2.1 hergeleitet. Es
zeigt sich, dass die effektive Balkenmasse sich bei zunehmender Spitzenmasse einem
Drittel der Balkenmasse nahert:

lim Meff beam =
M e1—00

. (3.36)

Die effektive Masse des Balkens liegt somit zwischen 1/3 und 1/2 der Balkenmasse.

3.2.2 Statische und dynamische Steifigkeit der Langsmoden

Wie bei den Biegemoden weichen auch bei den Langsmoden die dynamischen Steifig-
keiten und die statische Steifigkeit voneinander ab. Im Folgenden soll die dynamische
Steifigkeit hergeleitet werden.

Wirkt am freien Ende des Balkens eine Kraft in Richtung der Balkenhauptachse, so
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

streckt (oder staucht) sich dieser. Die relative Langendnderung hiangt dabei von dem
Elastizitatsmodul und der Balkenquerschnittsfliche Aq = bh ab [63]:

AL F F
= _ - — 3.37
L Aqg  bh (3:37)
Die statische Steifigkeit ist demnach gegeben durch:
F EAq
ks isch —= v — 5+ - .
statisch AL I (3 38)

Im Fall der statischen Auslenkung wird die externe Kraft durch eine gleichmaflige
Streckung des Balkens kompensiert. Die Streckfunktion nimmt also linear iiber die
Balkenldnge zu. Im dynamischen Fall ist die Kraft entlang des Balkens nicht konstant.
Anschaulich ldsst sich das so erkldaren, dass die an jedem Balkensegment ,ziehende*
(beziehungsweise , driickende*) Masse in Balkenrichtung (vom festen Ende ausgehend)
abnimmt. In Abb. 3.4(b) sind die Strecklinien fiir M, =0, M, =1 sowie fiir den sta-
tischen Fall abgebildet. Zur Bestimmung der dynamischen Steifigkeit wird erneut (in
Analogie zu Abschnitt 3.1.1) die gesamte im Federbalken gespeicherte Energie mit
der Energie des harmonischen Oszillators F =1/2kA? gleichgesetzt. Die Vibrations-
energie setzt sich aus der potentiellen und kinetischen Energie zusammen. Da jedoch
die potentielle Energie der Spitze von der dynamischen Steifigkeit abhédngt, soll hier
nur der Maximalwert der kinetischen Energie betrachtet werden. Diese besteht aus
den Beitragen jedes Balkensegments und dem Beitrag der Spitze. Die Herleitung der
kinetischen Energie und der daraus folgenden dynamischen Steifigkeit ist im Anhang
A.2.2 beschrieben. Fiir die kinetische Energie gilt:

1 , m sin(2)\)
Fan = ~w?A%in(wt) (M + —2— |1 . |
kin = W ATSI (“’t)< +2sin2(/\)[ 2 D (3:39)

Aus der maximalen kinetischen Energie (sin?(wt) = 1) folgt fiir die dynamische Stei-
figkeit:

1 sin(2\)
k namisch — >\2ks atisc Mre 1— . 3.40
& " tatisch < o 2sin?(\) [ 2\ ]) (3.40)

Die dynamische Steifigkeit ist in Abb. 3.4(c) als Funktion der Spitzenmasse dargestellt.
Fiir den Fall ohne Spitze (M, = 0 und A = 7/2) gilt:
22 72

kdynamisch,o = ?kstatisch = gksta‘cisch- (341)
Die dynamische Steifigkeit ohne Spitze ist folglich etwa 23 % hoher als im statischen
Fall.
Fiir den Grenzfall einer unendlichen Spitzenmasse ergibt sich fir die Grundmode (mit
A — 0% nach Gleichung (3.33)):

lim £ isch = Kstatisch- 3.42
My —00 dynamisch statisch ( )

Die dynamische Steifigkeit nimmt mit steigender Spitzenmasse ab und nahert sich fiir
grofle Spitzenmassen der statischen Steifigkeit.
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3.3 Autbau eines qPlus-Sensors

(a) (b)

|| Unter-/Oberelektrodenpaar (A)
L (c): Unterelektrode (A2)

Bl (c): Oberelektrode (A1)

Il Seitenelektrodenpaar (B)

]
Bl (c): rickseitige Mittelelektrode

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Elektrodenkonfigurationen des qPlus-
Sensors. Die 2-Kontakt-Variante (a) hat auf den jeweils gegentiberliegenden Seiten des
Balkens miteinander verbundene Goldelektroden (Paare A (rot) und B (dunkelblau)).
Diese konnen zur simultanen elektrischen Anregung und Detektion oder zur differen-
tiellen Detektion verwendet werden. In der 3-Kontakt-Variante (b) ist eine zusétzliche
Mittelelektrode (gelb) mit dem Balkenende verbunden. Diese kann zur Messung von
Tunnelstromen sowie fiir die elektrische Anregung verwendet werden. Die 5-Kontakt-
Variante (c) unterscheidet sich durch eine Trennung der Ober- und Unterelektroden
(A zu Al (griin) und A2 (rot)), um Langsschwingungen detektieren zu konnen. Auf
der Riickseite befindet sich eine weitere Mittelelektrode, welche allerdings nicht mit
dem Balkenende verbunden ist. Dies erlaubt die elektrische Anregung, unabhéngig von
der Verwendung der vorderen Mittelelektrode zur Tunnelstromdetektion.

3.3 Aufbau eines qPlus-Sensors

Der qPlus-Sensor [12, 64, 65] basiert auf dem Design einer Quarzstimmgabel. Das
Auslesen der AFM-Signale kann hierbei elektrisch geschehen, da Quarz ein piezolektri-
sches Material ist. Die mechanische Verformung des schwingenden Sensors generiert ein
elektrisches Feld im Balkeninneren, welches durch Goldelektroden an den Balkenseiten
detektiert wird®. In dlteren Bauweisen wird eine solche Stimmgabel, wie sie beispiels-
weise in Uhren als Taktgeber verbaut wird, mit einer Zinke an einem Substrat befestigt,
sodass nur noch einer der Balken frei schwingen kann. Am Ende des freien Balkens

3nihere Beschreibung zur piezoelektrischen Detektion in Abschnitt 3.4
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

Typ L (pnm) Le (pm) A (um) b (nm) fir (Hz) ki (N/m)
S1.0, S1.0d, S1.0biax 2360 1600 214 127 32.768 1.800
S0.6 1420 700 214 127 93.500 9.400

Tabelle 3.1: Spezifikationen der verwendeten Sensoren. Auszug aus Ref. [12] TABLET,
ergdnzt um den biaxialen Sensor S1.0biax.

wird eine Spitze aus dem gewiinschten Material befestigt. Fiir STM-Messungen wird
diese tiber einen feinen Golddraht kontaktiert. In neueren Designs ist die fixierte Zin-
ke durch eine breitere Basis ersetzt, welche eine bessere Befestigung des Sensors auf
dem Substrat ermoglicht. Zudem weisen verschiedene Modelle auch unterschiedliche
Abmessungen und Konfigurationen der Elektroden auf. In Ref. [12] TABLEI sind die
Spezifikationen aktueller Modelle aufgelistet. Ein Auszug der dort angegebenen Da-
ten fir die in dieser Arbeit verwendeten Typen S1.0, S1.0d, S1.0biax und S0.6 ist
in Tabelle 3.1 gegeben. In Abb. 3.5 ist ein qPlus-Sensor mit verschiedenen Elektro-
denkonfigurationen schematisch dargestellt. Abb. 3.5(a) zeigt die 2-Kontakt-Variante
S1.0d, welche der urspriinglichen Anordnung der Stimmgabel entspricht: Die jeweils
gegeniiberliegenden Seiten des Balkens sind mit einem verbundenen Elektrodenpaar
(Paare A und B, Definition nach Abbildung) kontaktiert. Fiir STM-Messungen wird
die Spitze iiber einen Golddraht elektrisch verbunden. Der in Abb. 3.5(b) dargestellte
3-Kontakt-Sensor S1.0 unterscheidet sich dadurch, dass auf einer Seite die Elektrode
des Paars B geteilt ist und in der Mitte eine Elektrode zur Spitze verlauft. Diese kann
als STM-Kontakt sowie zur elektrischen Anregung der Biegemoden genutzt werden.
Abb.3.5(c) zeigt einen neuen Sensortyp, den 5-Kontakt-Sensor S1.0biax. In diesem
Design sind die Ober- und Unterelektroden (A1l und A2) nicht linger verbunden, um
die Langsmode detektieren zu kénnen. Zudem befindet sich auf der Hinterseite eben-
falls eine Mittelelektrode, sodass die elektrische Anregung und Tunnelstrommessung
voneinander getrennt werden kénnen. In der Vergangenheit fanden bei qPlus-Sensoren
ausschliefllich Biegemoden Anwendung. Die Elektrodenkonfiguration des 5-Kontakt-
Sensors S1.0biax ist fiir die Detektion biaxialer Schwingungen optimiert. Bei den an-
deren verwendeten Sensoren muss die Elektrodenkonfiguration angepasst werden, um
die Lingsmode detektieren zu kénnen.

3.4 Piezoelektrische Detektion und
Elektrodenkonfiguration

Es gibt verschiedene Konzepte die Auslenkung oder Schwingung des Sensors zu detek-
tieren, wobei sich jedoch vorrangig zwei Methoden durchgesetzt haben. Rasterkraft-
mikroskope mit Siliziumcantilevern nutzen oft eine optische Detektion mittels eines
Lichtzeigers. Dazu wird die Riickseite des Cantilevers (von der Probe abgewandte Sei-
te) verspiegelt und unter einem Winkel mit einem Laser bestrahlt. Der Reflex des
Strahls wird von einer Photodiode detektiert [66].
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3.4 Piezoelektrische Detektion und Elektrodenkonfiguration

Der in dieser Arbeit verwendete qPlus-Sensor sowie beispielsweise der KolibriSen-
sor™ 4 sind selbst-detektierende Sensoren auf der Grundlage des piezoelektrischen Ef-
fekts. Piezoelektrische Materialien zeichnen sich dadurch aus, dass die Atome in der
Einheitszelle positive oder negative (Partial-)Ladungen, aber kein Inversionszentrum
besitzen (d.h. die Einheitszelle kann nicht durch eine Punktspiegelung in sich selbst
iiberfithrt werden). Im nicht-verzerrtem Zustand stimmen die Positionen der positiven
und negativen Ladungsschwerpunkte iiberein, bei mechanischer Verformung werden
diese jedoch zueinander verschoben. Mikroskopisch entsteht ein Dipolmoment [5], ma-
kroskopisch ein elektrisches Feld.

Auf der Oberfliache des Sensors sind Goldelektroden aufgebracht. Bei Auslenkung ent-
stehen auf den Elektroden Oberflichenladungen, welche mittels eines Vorverstéarkers
detektiert werden kénnen. Hierbei ist es wichtig zu beachten, dass die verschiedenen
Vibrationsmoden zu unterschiedlichen Verformungen im Balken fiihren. Im folgenden
Abschnitt werden im Detail die Elektrodenkonfiguration und zudem die notigen An-
derung zur Detektion einer Langsausdehnung des qPlus-Sensors aufgezeigt.

3.4.1 Detektion der Biegemoden

Die urspriinglichen Quarzstimmgabeln sowie die &lteren qPlus-Designs sind fiir die
Schwingung der ersten Biegemode ausgelegt und die Elektroden entsprechend zur De-
tektion dieser Mode angeordnet. Die Elektrodenanordnung der neueren qPlus-Sensoren
ist dabei nahezu unverdndert und ist anhand des S1.0-Sensors in Abb. 3.6(a) schema-
tisch dargestellt: Der Sensor besitzt zwei Elektroden-Paare, welche jeweils auf den
gegeniiberliegenden Seiten angebracht sind. Wird der Sensor ausgelenkt, verlaufen die
Feldlinien im theoretischen Idealfall von der Sensormittelfliche (Z-j-Ebene) zur Ober-
und Unterseite (beziehungsweise umgekehrt). Zur Detektion ist ein Elektrodenpaar
(A, spéter unterteilt in A1 und A2) auf der Ober- und Unterseite aufgebracht, wie in
roter Farbe in Abb. 3.6(a) dargestellt. Als Gegenelektrode wiére eine parallele Elektro-
de im Balkeninneren entlang der Hauptachse ideal, was jedoch technisch nicht sinnvoll
umsetzbar ist. In der Praxis wird statt einer Elektrode in der Balkenmitte ein wei-
teres Elektrodenpaar (B) auf dem Sensor aufgebracht. Dieses ist in blauer Farbe in
Abb. 3.6(a) zu sehen. Der Feldlinienverlauf zeigt von den Ober- und Unterelektroden
nach auflen zu den Seitenelektroden, wie im Balkenquerschnitt in Abb. 3.6(b) darge-
stellt.

Um aus der generierten Ladung die Auslenkung des Sensors zu ermitteln, muss die
Sensitivitidt bekannt sein. Die piezoelektrische Sensitivitat beschreibt den Proportio-
nalitatsfaktor zwischen Auslenkung (Amplitude A) und der in den Goldelektroden
generierten Ladung ¢:

S =7 (3.43)

Im Folgenden sollen die Zusammenhénge zwischen generierter Ladung und Verbiegung
des Balkens nur grob zusammengefasst beschrieben werden, eine ausfiihrlichere Her-
leitung ist in Ref. [69] gegeben.

Die piezoelektrisch generierte Ladungstriagerdichte opaqung () héingt von der material-

4Der KolibriSensor™ (Specs Surface Nano Analysis GmbH, 13355 Berlin) ist ein kommerziell erhélt-
licher Nadel-Sensor [67].
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Elektrodenkonfiguration, des Feldlinien-
verlaufs und der mechanischen Spannung des qPlus-Sensors. Die Auslenkungsrichtung
der AFM-Mode ist als 2-Richtung definiert. (a) Elektrodenkonfiguration eines Zwei-
kontaktsensors. (b) Feldlinienverlauf im Balkenquerschnitt bei Biegeauslenkung mit (c)
zugehoriger mechanischer Spannung. (d) Elektrodenkonfiguration eines Nadelsensors.
Dieser in der Langsmode betriebene Sensor wird als Referenz fiir den qPlus-Sensor
dienen. (e) Feldlinienverlauf bei Léngsauslenkung mit (f) zugehoriger mechanischer
Spannung. (g) Angepasste Elektrodenkonfiguration eines Zweikontaktsensors mit ge-
trenntem Elektrodenpaar A1/A2. (h) Feldlinienverlauf bei Langsauslenkung mit (i)
zugehoriger mechanischer Spannung. (j) Feldlinienverlauf bei biaxialer Auslenkung
mit (k) zugehoriger mechanischer Spannung. Die Original-Abbildung ist in Ref. [68]
veroffentlicht, die Benennung der Seitenflichen wurde angepasst.
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3.4 Piezoelektrische Detektion und Elektrodenkonfiguration

und richtungsabhéngigen piezoelektrischen Kopplungskonstante, hier dy; =
3,31-1072C/N fiir Quarz [70], und der mechanischen Spannung o (z) ab, wel-
che wiederum von den Elastizitdtseigenschaften des Materials (E-Modul) sowie der
Dehnung des Balkens ¢(z) bestimmt wird [5, 69]:

O'Ladung(x) = d210'mech(x) = EdQle(x)- (344>

Die Dehnung (oder Stauchung) des Balkens hangt von der Kriimmung der Balken-
hauptachse® d?®(z)/dz? ab und nimmt in erster Naherung linear mit dem Abstand
zur Mittelfliche des Balkens zu, wie in Abb. 3.6(c) dargestellt. An der Balkenoberflé-
che (Abstand zur Mittelfliche =h/2) sind Dehnung und Ladungstriagerdichte somit
gegeben durch:

() = delj?(x) (3.45)
ULadung( ) AEd21 h d2q)( ) . (346)

2 da?
Die in der Elektrode generierte Ladung berechnet sich durch die Integration der La-
dungstragerdichte tiber die Elektrodenflache. Fiir Goldelektroden der Breite b, und
Lange L, ergibt sich folgende Sensitivitat:

+be /2 Le d2®(x)
S:—_Ed f/ / dz. 3.47
2 be/2 0 dax? . ( )

Wird der Sensor zu einer hoheren Biegemode angeregt, so andert sich das Vorzeichen
der generierten Ladung entlang des Balkens. Es hat sich jedoch gezeigt, dass mit der
Elektrodenkonfiguration eines S1.0 Sensors sich auch die zweite und dritte Biegemode
detektieren lassen [10, 52].

3.4.2 Detektion der Langsmode

Die Langsmode unterscheidet sich von den Biegemoden neben der Schwingungsrich-
tung, Figenfrequenz und Federkonstante auch in der mechanischen Spannung im Bal-
ken, welche innerhalb jedes Balkenabschnitts konstant ist. Das daraus resultierende
elektrische Feld (siche Abb.3.6(e)) verlauft von der Balkenoberseite zur Balkenunter-
seite beziehungsweise umgekehrt. Die an der jeweiligen Elektrode (A1l gegeniiber A2)
generierte Ladung ist dementsprechend entgegengesetzt zueinander. Folglich miissen
Anpassungen an den bisherigen Sensortypen, wie beispielsweise dem S1.0 vorgenom-
men werden. Eine Moglichkeit besteht darin, die Verbindung zwischen den beiden
Elektroden (A1l und A2) zu trennen, wodurch zwei unabhéngige Elektroden verblei-
ben. Die praktische Umsetzung dieser Trennung wird in Abschnitt 3.4.4 behandelt. Im
Verlauf der in Abschnitt 6.2 beschriebenen Versuchsreihe wurde von Prof. Dr. Franz J.
Gieflibl ein neuer Sensortyp, welcher mit S1.0biax bezeichnet ist, entworfen. Die Elek-
trodenanordnung dieses Modells ist in Abb. 3.5(c) in Abschnitt 3.3 dargestellt. Hierbei
sind die obere und untere Elektrode (A1 und A2) bereits voneinander separiert.

®Die Balkenhauptachse entspricht im ausgelenkten Zustand der Biegelinie.
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

Die Sensitivitdat der Langsmode berechnet sich analog zur vertikalen Biegemode. Die
Dehnung ist hierbei gegeben durch die Ableitung der Streckfunktion ©(z):

dAO(z)

=77 A4
e(2) = (3.48)
Fiir die Sensitivitat ergibt sich:
q +be/2 Le d [\ 1
S A R R Pl W sin () : (3.49)

Die Kopplungskonstante dy; beschreibt den Wert fiir eine andere Raumrichtung als
bei der Biegemode, ist jedoch fiir Quarz in diesen beiden Raumrichtungen gleich
(dyy = dy =3,31-10712C/N) [71]. Der Eigenwert ) ist durch Gleichung (3.32) gegeben.

3.4.3 Methoden zur Bestimmung der Sensitivitat

Die Kenntnis der Sensitivitat ist wichtig, um im dynamischen Betrieb aus dem vom
Sensor und Verstarker generierten Signal die genaue Amplitude zu bestimmen. Die
Sensitivitdat kann auf unterschiedliche Weisen bestimmt werden. In Ref. [70] werden
drei Methoden vorgestellt, welche neben einer weiteren hier kurz beschrieben werden
sollen:
Die erste Methode ist die theoretische Bestimmung. Die zuvor diskutierte piezoelektri-
sche Sensitivitdt S beschreibt, wie viel Ladung pro Auslenkung generiert wird. Durch
einen Vorverstéirker wird diese in eine Spannung umgewandelt. Die Gesamtsensitivitat
ist gegeben durch:

Sv=2rfR-S. (3.50)

R beschreibt den Riickkopplungswiderstand des Verstérkers.

Eine weitere Methode zur Bestimmung von Sy besteht darin, die thermisch ange-
regte Sensoroszillation auszuwerten. Nach dem Gleichverteilungssatz weist jede Mode
eine thermische Energie kgT'/2 auf. Diese kann, wie auch bei der Berechnung der
dynamischen Steifigkeit oder des thermischen Rauschens, mit der im Federbalken ge-
speicherten Energie gleichgesetzt werden:

thermisch*

1 1

Das Signal der thermischen Amplitude wird hierbei aus der Leistungsdichte des ther-
mischen Spektrums ermittelt. Eine Beschreibung hierfiir ist in Ref. [72] gegeben. Diese
Methode eignet sich bei qPlus-Sensoren jedoch nur fiir die erste Biegemode. Da hohere
Biegemoden sowie die Langsmoden eine deutlich hohere Steifigkeit aufweisen, ist die
thermische Amplitude und das resultierende Signal zu gering und heben sich nicht
ausreichend vom Rauschen ab.

Die dritte vorgestellte Methode ist, den Sensor bei aktiver A f-Riickkopplung mit
grofer Amplitude® an einer Stelle auf der Oberfliche zu halten, die Frequenzverschie-
bung zu halbieren und die Amplitude um den Faktor 2%° zu erhéhen. In diesem Fall

SHierunter versteht man, dass die Amplitude deutlich gréBer als der Bereich der kurzreichweitigen
Wechselwirkung mit der Oberfléche ist [12].
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3.5 Vorverstarker

sollte sich die Hohe des Sensors genau um die Anderung der Amplitude mitindern
[19]. Jedoch konnten sowohl in fritheren Messungen mit der zweiten Biegemode [10]
auf KBr als auch in dieser Arbeit mit der Langsmode auf Muskovit unter Umgebungs-
bedingungen keine reproduzierbaren Ergebnisse mit dieser Methode erzielt werden.
Eine mogliche Ursache hierfiir ist der Einfluss der Wasserschicht auf Spitze und Pro-
be.

Des Weiteren kann die Rastertunnelmikroskopie verwendet werden, um Sy zu bestim-
men. Hierbei wird fiir die Abstandsregelung ein konstanter Tunnelstrom verwendet.
Fiir groflere Amplituden sollte in diesem Fall eine Amplitudendnderung zu einer glei-
chen Anderung der Sensorhéhe fithren [73].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die erste Biegemode mittels eines thermischen Spek-
trums kalibriert und die Sensitivitat der Langsmode unter der Zuhilfenahme von STM
im Ultrahochvakuum bestimmt.

3.4.4 Anderung der Gold-Elektroden des qPlus-Sensors fiir die
Detektion der biaxialen Schwingung

Wie zuvor beschrieben ist die urspriingliche Elektrodenanordnung des qPlus-Sensors
fiir die Detektion der ersten Biegemode ausgelegt, jedoch ist diese Elektrodenkonfi-
guration fiir die Ladngsmode zunéchst ungeeignet. Fiir die Detektion der Langsmode
miissen die Elektroden des Paares A1-A2 (Definition nach Abschnitt 3.3 Abb. 3.5)
getrennt werden. Diese sind nahe des freien Balkenendes an den Nachbarseiten ver-
bunden. Im Fall des Typs S1.0 sind die Elektroden nur auf der zur Mittelelektrode
gegeniiberliegenden Seite verbunden. Diese Verbindung muss mechanisch entfernt wer-
den. Dafiir wurde eine Punktschweifimethode angewandt. Hierzu muss die Sensorelek-
trode mit einem der beiden Pole einer Gleichspannungsquelle (hier maximal 15V und
2A) verbunden werden. Ein diinner Draht wird mit dem anderen Pol der Spannungs-
quelle verbunden, welche auf eine Ausgangsspannung im Bereich von 5-10 V eingestellt
wurde. Wenn das Ende des Drahtes nun die Goldelektrode beriihrt, flieit der gesamte
Strom durch die kleine Kontaktfliche, wodurch sich das Elektrodenmaterial an den
Draht anheftet. Durch Wegziehen des Drahtes wird die Elektrode an der Kontaktfla-
che und der unmittelbaren Umgebung vom Balken weggerissen. In Abb. 3.7 ist eine
vergroflerte Aufnahme eines Sensorbalkens zu sehen, bei dem die Elektrode durch
Punktschweiflen aufgetrennt wurde. Um sicherzustellen, dass der Prozess erfolgreich
verlief, wurde stets mit einem Multimeter iiberpriift, dass kein messbarer Widerstand
mehr vorliegt.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde, wie bereits zuvor erwahnt, ein neues Design
eines qPlus-Sensors fiir biaxiale Messungen initiiert. Im S1.0biax-Design sind die Elek-
troden A1l und A2 bereits getrennt und miissen so nicht nachtréaglich bearbeitet werden.

3.5 Vorverstarker

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Vorverstirkeraufbauten wurden in Review of
Scientific Instruments vorgestellt, weshalb Beschreibungen und Abbildungen identisch
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Abbildung 3.7: Links: Schematische Darstellung einer Mikroskopaufnahme eines S1.0-
Sensors mit einem markierten Bereich, rechts eine vergrofierte Aufnahme des markier-
ten Bereichs mit durchtrennter Elektrode. Bei der Punktschweifimethode verbleiben,
wie hier zu sehen, haufig Reste der Goldbeschichtung, weshalb der Sensor abschlieend
auf eine hochohmige Verbindung getestet werden muss.

oder sehr dhnlich sein kinnen [68].

In den vorherigen Abschnitten wurde bereits beschrieben, dass die Auslenkung ei-
nes qPlus-Sensors Oberflichenladungen auf dessen Elektroden erzeugt. Durch eine
Oszillation des Sensors im dynamischen Betrieb wird folglich ein Wechselstrom gene-
riert. Dieser wird durch den Vorverstérker (auch Strom-Spannungswandler oder Trans-
Impedanz-Verstéirker genannt) in eine Wechselspannung umgewandelt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden zwei verschiedene AFM-Verstiarkeraufbauten verwendet. Einer
der Aufbauten basiert auf einer einzelnen Verstarkereinheit und wird als Typ-I Ver-
stiarker bezeichnet. Der andere Aufbau, basierend auf fiinf Verstarkereinheiten, wird
als Typ-V Verstéarker bezeichnet.

Der Typ-I Vorverstérker ist ein differentieller Strom-Spannungswandler, basierend auf
dem OPA657U [74], welcher in Anlehnung zu der Beschreibung in Ref. [49] aufgebaut
ist. Dabei wird beschrieben, dass eine differentielle Messung stark dazu beitréigt, das
Signal-Rausch-Verhaltnis zu verbessern [49, 75]. Dafiir werden beide Verstérkereingén-
ge genutzt. Die gegensétzlichen Strome der entsprechenden Elektroden(-paare) werden
so mit einem Phasenversatz von 180° addiert. Durch die unterschiedlichen Vorzeichen
der generierten Ladungen entspricht dies einer konstruktiven Addition beider Signale.
Fiir die Detektion der Biege- und Langsmoden sind wie zuvor erwéhnt unterschiedli-
che Elektrodenkonfigurationen notwendig. Eine differentielle Messung mit einem Typ-I
Vorverstarker ist fiir beide Moden einzeln moglich, jedoch nicht fiir beide Moden simul-
tan. Aus diesem Grund wird der Typ-V-Verstéirker eingefithrt, um eine differentielle
Detektion beider Moden bei biaxialer Schwingung zu ermoglichen. Fir den Typ-V
Verstéirker werden neben einem OPAG657U-Chip zusétzlich zwei AD8616-Chips [76]
verwendet, da diese zwei Verstarkereinheiten pro Chip enthalten und so eine kompak-
tere Bauweise erlauben. Hierbei ist zu beachten, dass der OPA657U einen Ausgangs-
widerstand bendétigt, da sonst die kapazitive Last des angeschlossenen Kabels zu einer
Instabilitit beziehungsweise zu einem Uberschwingen des Verstérkers fithren kann [49,
74]. Fiir sémtliche nicht biaxial durchgefithrten Messungen sowie fiir die ersten kom-
binierten Langs- und Biegemoden-Messungen wurde der Typ-I Verstarker verwendet.
Eine weitere Anforderung fiir ein geringes Rauschen ist eine rauscharme Spannungs-
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3.5 Vorverstarker

versorgung des Verstarkers. Eine einfache Moglichkeit ist die Verwendung von Batte-
rien, welche jedoch nach einiger Zeit erneuert werden miissen. Bei Verwendung einer
Gleichspannungsquelle mit Netzanschluss, wie sie die in dieser Arbeit verwendete Steu-
erhardware von Nanonis™ 7 bietet, muss diese zunéchst durch einen Spannungsteiler
auf die gewiinschte Versorgungsspannung angepasst werden. Anschliefend kann ein
Tiefpassfilter verwendet werden, welcher hoherfrequente Rauschanteile verringert. Die
in dieser Arbeit verwendeten Filter sind analog zu der Beschreibung in Ref. [34] Ab-
schnitt 3.2.4. aufgebaut.

3.5.1 Typ-l Verstdrkerschaltung

Als Typ-I Vorverstarker wird eine differentielle Signalmessung bezeichnet, wie sie in
Ref. [49] beschrieben wird. Diese ist optimal fiir die vertikalen Biegemoden. Bei ver-
tikaler Balkenauslenkung entsteht auf den gegeniiberliegenden Elektroden eine La-
dungsverschiebung mit gleichem Vorzeichen (Elektroden des Paars®, bestehend aus
A1 und A2, sind gleich sowie beide Seiten von Paar B). Fiir die Langsmoden werden
unter Vernachlassigung der Randeffekte nur Ladungen auf den Elektroden A1 und A2
mit unterschiedlichen Vorzeichen generiert (Al entgegengesetzt zu A2). Beide Moden
kénnen unabhéngig voneinander differentiell detektiert werden. In Abb. 3.8(a) ist das
entsprechende Schaltbild fir die Biegemode und in Abb. 3.8(b) fir die Langsmode ab-
gebildet. Hier wird jedoch eine Einschrinkung fiir die simultane Detektion deutlich:
Die speziell fiir die Langsmode getrennten Elektroden A1l und A2 sind fiir die diffe-
rentielle Messung der Biegemode mit demselben Verstarkereingang verbunden, fiir die
Langsmode mit den entgegengesetzten Eingangen. Um beide Moden mit dem Typ-I
Verstérker simultan zu messen, wird eine der Elektroden A1/A2 gegeniiber dem Paar
B detektiert, wie in Abb.3.8(c) dargestellt. Dies hat zur Folge, dass das Signal der
Langsmode nicht optimal detektiert wird, da es nicht differentiell gemessen wird. Die
vertikale Biegemode wird hingegen differentiell detektiert, jedoch mit verringerter Si-
gnalstiarke, da eine der A-Elektroden geerdet wird. Der Verstirkerausgang ist mit je
einem PLL fiir jede Mode verbunden. Der Typ-I Verstarker wurde fiir die anfanglichen
biaxialen Messungen an Luft verwendet. In Abschnitt 6.2.2 wird sich zeigen, dass eine
atomare Auflosung, trotz der beschriebenen Signalverluste, in beiden Moden erreicht
werden kann.

3.5.2 Typ-V Verstarkerschaltung

Zur differenziellen Messung der biaxialen Moden wurde ein neues Verstérker-Konzept
entwickelt. Dieser wird im Folgenden als Typ-V Verstarker betitelt. Der Aufbau ist in
Abb. 3.8(d) illustriert: Zunachst werden die Wechselstrome der Elektroden A1/2 und
des Paares B jeweils nicht-differentiell verstarkt (in griin (A1), rot (A2) und dunkel-
blau (B) dargestellt). Fiir die Detektion der Langsmode werden die verstiarkten Signale
der A1 und A2 Elektroden tiber jeweils einen Eingangswiderstand Ry sowie gleichem
Riickkopplungs- und Massenwiderstand (Rs) voneinander subtrahiert (in schwarz dar-

"Specs Surface Nano Analysis GmbH, 13355 Berlin
8Definition der Elektrodenbezeichnung in Abschnitt 3.4.
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Abbildung 3.8: Schaltbilder des Typ-I und Typ-V Verstarkers fiir die Messung der (a)
Biegemode, (b) Langsmode, (c¢) und (d) fir die kombinierte Messung der Léngs- und
Biegemode. (a) Elektroden Al und A2 werden differentiell zu Paar B gemessen. (b)
Die Elektrode A1l wird differentiell zu A2 gemessen. Paar B ist mit Masse verbunden.
(¢) Fir simultane Detektion der Langs- und Biegemoden mit dem Typ-I Verstarker
wird eine der A1/A2 Elektroden differentiell zu Paar B gemessen. Das Ausgangssignal
wird an beide Phasenregelschleifen (PLL I/II) weitergegeben. (d) Der Typ-V Verstar-
ker ermoglicht simultan Léngs- und Biegemoden differentiell zu messen. Dazu werden
die piezoelektrischen Strome von Al, A2 und B einzeln nicht-differentiell verstéarkt
(griin, rot, dunkelblau) und anschlieflend entsprechend der Mode differentiell zusam-
mengefiihrt. Schwarz fiir Langsmode: A1 wird von A2 subtrahiert. Hellblau fiir Biege-
mode: Al + A2 wird von B abgezogen. Die Ausgangssignale werden an die jeweiligen
PLLs weitergeleitet. Fiir den Typ-I Vorverstarker wurde ein Riickkopplungs- und ein
Massen-Widerstand von Ry=20 G2 sowie ein Ausgangswiderstand von R, = 2.2 k{2
verwendet. Fir den Typ-V Vorverstarker wurde ein Riickkopplungswiderstand von
R¢=10G(2, ein Riickkopplungs- und Vorwiderstand fiir die Signalzusammenfithrung

von Ry =20k sowie ein Ausgangswiderstand von R, = 2.2k() verwendet.
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gestellt). Dies entspricht einer differentiellen Verstérkerschaltung mit Verstarkungs-
faktor 1. Das Ausgangssignal (A2-Al) wird an eine der Phasenregelschleifen (PLLI)
iibergeben.

Fiir die Detektion der Biegemode miissen die Signale der Elektroden A1 und A2 wieder
zusammengefithrt, also addiert und von dem Signal des Elektrodenpaars B subtrahiert
werden. Dazu sind die Ausginge der Verstarker von Al und A2 jeweils mit einem
Vorwiderstand R; mit dem invertierenden Eingang einer weiteren Verstarkereinheit
(dargestellt in hellblau) verbunden. Rechnerisch ergibt sich eine Addition der A1 und
A2 Signale und eine Subtraktion des B Signals fiir einen Riickkopplungswiderstand,
ebenfalls Ry, sowie dem doppelt so hohen Massenwiderstand 2R,. Das Ausgangssignal
(B-A1-A2) wird an die zweite Phasenregelschleife (PLLII) iibergeben.

3.5.3 STM-Verstarker

Fiir die Detektion des Tunnelstroms wurde ein nicht-differentieller Verstarker verwen-
det, basierend auf dem AD823-Chip [77] mit einem 119 MQ Riickkopplungswiderstand.
Bei einer Versorgungsspannung von 10V ergibt sich ein maximal detektierbarer Tun-
nelstrom von 84 nA.

3.6 Grundlagen zur elektrischen und mechanischen
Anregung

Um den gPlus-Sensor zur Schwingung anzuregen, werden hauptséchlich zwei unter-
schiedliche Methoden verwendet: Zum einen kann der Sensor mechanisch mittels eines
Aktuators angeregt werden, zum anderen durch den inversen piezoelektrischen Effekt
(im Falle eines qPlus Sensors). Beide Methoden sollen im Folgenden genauer darge-
stellt und deren Vor- und Nachteile erlautert werden.

3.6.1 Mechanische Anregung

Fir die mechanische Anregung wird ein Aktuator verwendet, also ein Bauteil, welches
mit einer gewtinschten Frequenz und Amplitude kontrolliert zur Schwingung gebracht
werden kann. Durch eine mechanische Kopplung mit dem Sensor wird die Vibration
an diesen tibertragen. Das in dieser Arbeit verwendete Mikroskop, welches im De-
tail in Kap.4 beschrieben wird, verwendet einen Rohrenpiezo als Rastereinheit des
AFMs. Dieser Rohrenpiezo kann auch zur mechanischen Anregung verwendet werden,
indem das Anregungssignal auf die Z-Elektrode aufmoduliert wird. Mikroskope wie
das in Ref. [78] beschriebene Orpheus II, bei welchen die Probe bewegt wird, bendti-
gen fiir die mechanische Anregung einen zuséatzlichen Aktuator. Der in Abschnitt 4.1.2
beschriebene Sensorhalter nutzt ein eingebautes Dickenschwinger-Piezoplattchen zur
mechanischen Anregung.

Grundsitzlich kann die Qualitiat der Anregung bzw. deren Ubertragungsverluste durch
eine sogenannte Transferfunktion beschrieben werden. Bei mechanischer Anregung ist
dabei ersichtlich, dass beispielsweise eine schlechte mechanische Kopplung zwischen
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Abbildung 3.9: (a) Elektrischer Schaltplan des BvD-Modells. Der elektromechanische
Schwingkreis wird durch eine Reihenschaltung aus Bewegungswiderstand Rpj;, Be-
wegungsinduktivitat Lg; und Bewegungskapazitit Cg; dargestellt. Jeder Schwing-
kreis beschreibt eine Schwingungsmode des Sensors. Die elektrische Einkopplung der
Anregung wird durch die parallel geschaltete parasitédre Kapazitit Cy beschrieben.
(b) Berechnete Resonanzkurve (rot) und Phasenverlauf (blau) eines S1.0 Sensors fiir
Lp1=884,9H, Cg1=26,7fF, Rg; =91,1kQ (entspricht @ =2000) und Cy=5pF. Die
gestrichelten Kurven entsprechen dem Verlauf ohne parasitédre Kapazitat. Die elektri-

schen Grofen wurden nach Ref. [79] berechnet. Abbildung nach Ref. [10, 80].

Aktuator und Sensor, aber auch Resonanzen einiger Bauteile zu Problemen fithren
konnen. Ein Vorteil hingegen ist die einfache Implementierung. In dieser Arbeit wurde
der in 4.1.2 beschriebene Sensorhalter mit integriertem Aktuator verwendet. Dieser
bietet eine sehr gute mechanische Kopplung und eine effiziente Anregung.

3.6.2 Elektrische Anregung

Neben der zuvor erlduterten mechanischen Anregung kénnen piezoelektrische Senso-
ren auch mittels des inversen-piezoelektrischen Effekts in Schwingung versetzt wer-
den. Hierzu wird an eine Elektrode oder an ein Elektrodenpaar eine Wechselspannung
angelegt. Diese Methode kommt also ohne weiteren Aktuator aus, was bei Mikro-
skopen mit Probenscanner, also fest fixiertem Sensor, vorteilhaft ist. Auch wird die
Anregungsschwingung nicht mechanisch tibertragen, wodurch die zuvor beschriebenen
Probleme aufgrund der Transferfunktion wegfallen. Allerdings bilden Anregungs- und
Messelektroden einen Kondensator, welcher einen Teil der Anregungswechselspannung
direkt in das detektierte Schwingungssignal iibertrédgt. Um die Auswirkung dadurch
zu beschreiben, soll zunéchst das Butterworth-van-Dyke-Modell erklart werden. In die-
sem Modell wird der elektromechanische Schwingkreis eines qPlus-Sensors durch einen
Schwingkreis aus rein elektrischen Komponenten simuliert.
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Butterworth-van-Dyke-Modell

Im Butterworth-van-Dyke-Modell (kurz BvD-Modell) wird der Sensor als Reihen-
schwingkreise aus Bewegungswiderstand Rp;, Bewegungsinduktivitit Lg; und Be-
wegungskapazitit Cp; dargestellt (siehe Abb.3.9(a)) [10, 79-81]. Dabei hangen die
elektrischen Groflen von den mechanischen des Sensors ab. Der Bewegungswiderstand
repréasentiert die Dampfung des Sensors, die Bewegungsinduktivitat skaliert mit der
effektiven Masse und die inverse Bewegungskapazitat mit der dynamischen Steifigkeit.
Eine Reihenschaltung entspricht einer Eigenmode und die Leitfihigkeit der Resonanz-
kurve der mechanischen Oszillation. Zusatzlich besteht jedoch noch die parasitére
Kapazitit Cy zwischen den Bauteilen der elektrischen Anregung und denen der Si-
gnaldetektion. Bei optimaler Trennung der Signalleitungen im Mikroskop entspricht
diese der Kapazitat zwischen Anregungselektrode und Messelektrode beziehungsweise
bei differentieller Messung der Differenz der Kapazitaten. Diese parasitiare Kapazi-
tdt kann zu einer Verzerrung der Resonanzkurve fiihren. Dies lasst sich anhand des
BvD-Modells erklaren. Abseits der Resonanzfrequenz ,sperrt” der Schwingkreis. Die
elektrische Leitfahigkeit wird dann von der parasitaren Kapazitat Cy dominiert. Inner-
halb des Frequenzbereichs um die Resonanz soll die Leitfdhigkeit durch Cj als konstant
genahert werden. Die parasitdre Kapazitit liefert also einen konstanten Beitrag zur
Leitfahigkeit und tbertragt einen Wechselstrom mit einer konstanten Phase. Je néher
die Frequenz an der Resonanzfrequenz liegt, desto hoher ist der Beitrag zur Leit-
fahigkeit, jedoch &ndert sich auch die Phasenbeziehung, analog zu den Gleichungen
(2.13) und (2.14) bei mechanischer Schwingung. Um nun die Gesamtleitfihigkeit zu
berechnen, miissen beide phasenrichtig addiert werden. Dies kann tiber die komplexe
Leitfahigkeit ausgedriickt werden:

1
RB+127TfLB+1/<127TfCB>

o(f)=1-2nfCo+ (3.52)
Der erste Term (i-27 fCy) beschreibt den Beitrag der parasitiaren Kapazitét, der zweite
Term (1/Rp +1i-2nfLg +1/(i- 27 fCg)) den des Schwingkreises. Die Phasendifferenz
zwischen Eingangsstrom (Anregung) und Ausgangsstrom (Schwingung) entspricht dem
Arcustangens des Verhéltnisses aus Imaginéir- und Realteil:

©(f) = arctan <m> : (3.53)

So konnen sich die Strome des Schwingkreises und der parasitaren Kapazitat, in Ab-
héngigkeit von der Frequenz, sowohl verstirken als auch abschwéchen, wodurch die
Gesamtleitfdhigkeit einer verzerrten Resonanzkurve folgt, wie in Abb.3.9(b) darge-
stellt. Das Maximum der verzerrten Kurve liegt bei einer etwas geringeren Frequenz
als der des Schwingkreises. Auflerdem zeigt sich fiir Frequenzen oberhalb der Reso-
nanzfrequenz® ein Minimum, wie in Abb. 3.9(b) deutlich zu erkennen ist. Dies wird
als Antiresonanz bezeichnet. Dies fithrt dazu, dass der Sensor mit einer von der Reso-
nanzfrequenz abweichenden Frequenz angeregt wird. Auch die Phase weicht von dem

9Bei differentieller Messung kann, je nach Einkopplungsstirke beider Verstirkereingéinge, die Anti-
resonanz auch unterhalb der Resonanzfrequenz auftreten. In diesem Fall verlauft die Phase mit
umgekehrtem Vorzeichen.
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

urspringlichen Verlauf ab: Abseits der Resonanz wird sie von der parasitdren Kapa-
zitdt dominiert und nahert sich fiir Frequenzen oberhalb der Resonanz wieder dem
Ausgangswert an. Dies kann dazu fiithren, dass die Riickkopplungsschleife zwischen
beiden Frequenzen der Referenzphase ,springt” und die Schwingung nicht mehr kon-
trollieren kann.

Die parasitiare Kapazitit lasst sich nicht beliebig minimieren. Um die elektrische Anre-
gung nutzen zu konnen, ist entweder eine sehr geringe Dédmpfung oder eine Kompensa-
tion der Einkopplung notwendig. Bei schwacher Dampfung ist eine geringe Anregung
fiir eine gewiinschte Amplitude noétig, wodurch das Verhéltnis zwischen einkoppeln-
dem Signal und Schwingungssignal und somit auch die Verzerrung der Resonanzkurve
und des Phasenverlaufs sehr gering ist. Bei Messungen an Luft oder in Flissigkeiten
kann eine schwache Dampfung jedoch nicht gewéhrleistet werden. In diesem Fall kann
bei differentieller Detektion die Einkopplung durch Angleichen der Kapazitdaten beider
Eingange kompensiert werden: Im Idealfall werden die Signale des invertierenden und
nicht-invertierenden Verstérkereingangs um 180° phasenverschoben addiert. Wenn das
Anregungssignal auf beide Eingénge kapazitiv einkoppelt, werden diese durch die 180°
Verschiebung voneinander subtrahiert. Durch Einbringen einer zusétzlichen Kapazitéat
zwischen Anregung und dem entsprechenden Verstarkereingang kénnen die parasitéren
Kapazititen beider Kanéle zueinander angeglichen und die Verzerrung von Resonanz-
kurve und Phasenverlauf ausgeglichen werden.

3.7 Verwendete Spitzenmaterialien

Ein grofler Vorteil des qPlus-Sensors ist, dass das Spitzenmaterial relativ frei gewéhlt
werden kann. In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Materialien verwendet: Saphir
(Al O3), Wolfram (W) und Platin-Iridium (Pt/Ir).

Saphir-Spitzen

Die Messungen an Luft wurden vorwiegend mit Saphir-Spitzen durchgefithrt. Einige
der Materialeigenschaften von Saphir sind fiir AFM-Anwendungen sehr interessant. Sa-
phir (AlyO3) ist ein sehr hartes (Mohshérte 9), chemisch inertes, sdurebestiandiges und
wasserunlosliches Material, wodurch Saphir-Spitzen sehr robust sind [82]. Die Hydro-
phobizitat (Wasser-Kontaktwinkel tiber 80° [83]) verringert zudem die Bildung eines
Wasser-Meniskus, was die Dampfung des Sensors verringern kann und besonders fiir
die in Kapitel 5 beschriebenen Messreihen bei verschiedenen Luftfeuchtigkeitswerten
von Bedeutung ist. Zudem weist Saphir eine deutlich geringere Dichte (paj,0, =3,97-
3,99 ¢/cm?) als Wolfram oder Platin-Iridium auf (Faktor 5-5,5), wodurch sehr leichte
Spitzen moglich sind, welche die Schwingungseigenschaften des Sensors nur geringfii-
gig beeinflussen.

Fiir die Herstellung von Saphir-Spitzen wird ein groflerer Saphir-Kristall mit einem
Hammer zerschlagen oder zerdriickt. Es entstehen dabei viele scharfe Splitter unter-
schiedlicher Grofle und Lénge, von denen sich einige als Spitze eignen. Ein passender
Splitter wird ausgewéhlt und am Ende des Sensorbalkens aufgeklebt. Die Kriterien
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3.7 Verwendete Spitzenmaterialien

fiir eine geeignete Spitzenform konnen je nach Experiment variieren. Sinnvoll ist ein
nadelférmiger oder pyramidaler Splitter mit einem spitzen Ende, welches unter einem
optischen Mikroskop mit dem Auge nicht mehr zu erkennen ist (hier eine bis zu 40-
fache Vergrofierung). Sofern keine besonderen Anforderungen vorherrschen, sind diinne
Spitzen im Bereich von 50 pm - 500 pm sinnvoll, um unnétige zuséatzliche Masse zu ver-
meiden. Fiir Messungen in Fliissigkeiten sollte der Sensor nicht in diese eintauchen,
um einen Kurzschluss der Goldelektroden zu vermeiden, weshalb Spitzenlangen tiber
I mm Verwendung finden [34].

Nachteilig bei Saphir-Spitzen ist, dass die Form nicht reproduzierbar ist und keine
Tunnelstrommessungen mit Spitzen aus reinem Saphir (Isolator) moglich sind.

Wolfram-Spitzen

Ein haufig verwendetes Spitzenmaterial bei AFM/STM-Messungen ist Wolfram (W),
Wolfram ist ein relativ hartes (Mohshirte 7,5) Ubergangsmetall und aufgrund sei-
ner Leitfahigkeit auch fiir STM-Messungen geeignet. Die Spitzen werden in der Regel
durch ein elektrochemisches Atzverfahren hergestellt. Beschreibungen elektrochemi-
scher Atzverfahren sind in den Referenzen [84-87] zu finden. Bei der in dieser Arbeits-
gruppe iiblichen Vorgehensweise wird ein dinner Wolframdraht (Durchmesser 50 pim)
mit elektrisch leitfahigem Kleber am Sensorbalken befestigt. Der Draht wird in eine
Kaliumhydroxid-Losung getaucht, ohne dass der Balken mit der Losung in Kontakt
kommt. Es wird eine negative Spannung zwischen dem zu atzenden Wolframdraht und
einer Gegenelektrode aus Eisen in der Losung angelegt, wodurch der Draht nahe der
Eintauchstelle gedtzt wird und ein spitzes Ende bildet. Wahrend des Atzprozesses oxi-
diert der Draht an der entstehenden Spitze, wodurch eine isolierende Oxidschicht ent-
steht, zudem verbleiben auch Losungsriickstande. Daher ist es bei STM-Anwendungen
notwendig, die Spitze vor der Messung aufzubereiten. Die Oxidschicht lasst sich durch
Feldemission /Feldevaporation entfernen oder kann durch Einstechen der Spitze in ein
leitfdhiges Material (beispielsweise Kupfer) aufgebrochen und mit dem Probenmaterial
iiberlagert werden. Die Form der Spitze lisst sich durch Anpassen der Atz-Parameter
beeinflussen und ist deutlich reproduzierbarer als bei Saphir-Splittern, jedoch kann
die Gesamtlange der Spitze nicht beliebig klein gewdhlt werden. Zudem ist aufgrund
der groBeren Dichte (pw =19.3g/cm?) der Einfluss auf die Sensorschwingungseigen-
schaften signifikanter (Siche Abschnitte 3.1.2).

Platin-Iridium-Spitzen

Spitzen aus Platin-Iridium werden meist durch Schneiden eines Drahts (Verhéltnis
Pt/Ir =90/10) mit einem Skalpell oder AbreiBlen mit einem Seitenschneider hergestellt.
Durch dieses Verfahren erhalt man eine nicht oxidierte oder chemisch kontaminierte
Spitze, jedoch ist die dabei entstehende Spitzenform zufallig und nicht reproduzierbar.
Die Spitzen werden nach dem Schneiden an den Sensorbalken mit leitfahigem Klebstoff
festgeklebt. Die geschnittenen Spitzen haben den Vorteil, dass sie ohne weitere Prapa-
ration elektrisch leitfihig sind. Ein Atzprozess, dhnlich wie bei Wolfram, ist ebenfalls
moglich, wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht verwendet.

Spitzen aus reinem Platin (Dichte pp; =21,5g/cm?® [88]) werden hingegen eher sel-
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3 Eigenschaften eines qPlus-Sensors

ten verwendet, da es relativ weich ist (Mohshérte 3,5). Aus diesem Grund hat sich
die Legierung aus dem hérteren (Mohshérte 6,5), aber sproderen Iridium (Dichte
pr = 22,6 g/cm? [88]) und Platin als vorteilhafter erwiesen.
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4 Mikroskopaufbau und Proben

In diesem Kapitel werden die verwendeten Instrumente und Materialien vorgestellt.
Zunéchst sollen hierbei das verwendete Rasterkraftmikroskop beschrieben und die
durchgefiihrten Anderungen diskutiert werden. AnschlieBend werden die verwendeten
Messumgebungen vorgestellt und die untersuchten Proben und deren Eigenschaften
erlautert.

4.1 Schematischer Aufbau des verwendeten
Mikroskops

Das verwendete Mikroskop ist eine modifizierte Version eines Ultrahochvakuum-Raster-
tunnelmikroskops von Park-Systems'. Der urspriingliche Park-Systems-Mikroskopkopf
wurde angepasst, um einen qPlus-Sensor aufnehmen zu kénnen. In Abbildung 4.1 ist
eine Front- (a) und Seitenansicht (b) des Mikroskopkopfs dargestellt, welcher durch
ein Federsystem (A, rot umrandet) doppelt schwingungsentkoppelt [89] und durch
Wirbelstrombremsen (B) gedampft wird. Der Sensor, festgeschraubt am Sensorhalter
(C), ist am Rohrenpiezo? (siehe Abschnitt 4.1.1) zur Feinpositionierung (D) magne-
tisch befestigt. Gegentiber befindet sich der Probenschlitten (E), welcher mittels eines
piezoelektrischen Tragheitsmotors die Probe in Richtung Sensor weg- oder hinbewegen
sowie horizontal verfahren kann. An der Seite der Plattform befindet sich der Vorver-
starker (,F*) (sieche Abschnitt 3.5).

In Abb.4.1(b) ist ein Spiegel (G) erkennbar. Der Sensor kann durch ein Teleskop (sie-
he Abb.4.1(c)) tiber diesen Spiegel betrachtet werden. Wahrend der Grobannéherung
kann so mit dem Auge beobachtet werden (siehe Abb.4.1(d)), wie die Probe mit dem
Probenschlitten (sieche Abb.4.1(a) E) an den Sensor herangefahren wird.

4.1.1 Feinpositionierung des Sensors

Bei der Rastersondenmikroskopie wird die Spitze relativ zur Probe gerastert. Um
Proben atomar auflésen zu kénnen, muss die Feinpositioniereinheit auf ebenso klei-
nen Skalen im Pikometerbereich genau bewegt werden. Der in Abschnitt 3.4 kurz
beschriebene piezoelektrische Effekt lasst sich nicht nur zur Detektion oder Anregung
kleiner Sensorschwingungen nutzen, sondern auch, um derart kleine Verformungen und
somit Bewegungen zu realisieren. Das in Abb. 4.2 schematisch dargestellte piezoelektri-
sche Rohrchen ist dazu ausgelegt, derartige Bewegungen in alle drei Raumrichtungen

IPark-Systems, Hauptsitze: 16229 Suwon, Siidkorea und Santa Clara, CA 95054 Californien, USA
2Der Rohrenpiezo selbst ist nicht sichtbar, da er in dem metallischen Quader eingesetzt und so nicht
direkt zugénglich ist.
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4 Mikroskopautbau und Proben

Abbildung 4.1: Fotografien des Ultrahochvakuum-AFM/STMs aus verschiedenen
Blickwinkeln: (a) Frontansicht und (b) Seitenansicht des Mikroskopkopfs: doppelte
Schwingungsentkopplung A, Wirbelstromddmpfung B, Sensor C, Gehduse des Roh-
renpiezo zur Feinpositionierung D, Probenschlitten E, Vorverstarker F und Spiegel G.
Durch das Teleskop (c) kann der Sensor zur Grobannaherung vergréfiert betrachtet
werden (d).

+Y\

+ X7 7

~-Y

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung eines Rohrenpiezo zur Feinpositionierung
des Sensors. Durch Anlegen einer elektrischen Spannung an die dufleren Elektroden
verbiegt sich das Rohrchen zur Seite, durch eine Spannung an der inneren Seite wird
es gestaucht oder gestreckt.
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4.1 Schematischer Aufbau des verwendeten Mikroskops

Kupferkontakte
Aktuator

L-Stick zur
Keramik- Befestigung
Magnet isolierung des Sensors

R&hrenpiezo

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung eines Sensorhalters mit integriertem Aktua-
tor. Der Sensor wird auf einem Kontaktsubstrat festgeschraubt, welches mit einem
L-formigen Metallstiick am Aktuator befestigt ist. Zwei Kupferplattchen dienen der
Kontaktierung der Elektroden des Dickenschwinger-Piezos. Sie sind durch diinne Ke-
ramikplattchen von den anderen Bauteilen isoliert. Aktuator und Sensor werden durch
einen Magneten am Rohrenpiezo befestigt.

auszufithren. Es ist dazu auf der Auflenseite mit vier Goldelektroden (+X, -X, +Y,
-Y) und einer Goldelektrode auf der Innenseite (Z) beschichtet. An die Elektroden
kann mit der verwendeten Hardware (Nanonis™ 3) bis zu 4400 V Spannung angelegt
werden. In der Praxis werden fiir die X/Y-Elektroden maximal £150V und fiir die
Z-Elektrode 0-150V verwendet. Dies erlaubt einen lateralen Bewegungsbereich von
bis zu 4,1 pm x 4,1 pm und einen vertikalen Bereich von bis zu 1,7 pm. Ferner exis-
tieren auch Rohrenpiezos mit einer abgetrennten Ringelektrode (an einem Ende des
Rohrenpiezos), um den Sensor mit dieser anzuregen.

4.1.2 Sensorhalter mit integriertem Aktuator

In diesem Abschnitt wird nun der Sensorhalter im Detail beschrieben. Dieser umfasst
neben dem Sensor oder dessen Halterung auch einen piezoelektrischen Dickenschwinger
zur mechanischen Anregung. Die zuvor und in Abschnitt 3.6.1 diskutierte Anregung
iiber den Rohrenpiezo hat sich als nicht optimal herausgestellt (ineffizient, ungewollte
Frequenzverschiebung). Aus diesem Grund wurde ein Sensorhalter mit eingebautem
Aktuator verwendet, schematisch dargestellt in Abb. 4.3. Dieses Bauteil wird, dhnlich
dem urspriinglich verwendeten Sensorhalter, magnetisch am Rohrenpiezo befestigt.
Der Sensor wird auf einem Kontakt-Substrat, welches auf einem L-féormigen Metall-
stiick verklebt ist, festgeschraubt. Die elektrischen Kontakte sind iiber Kupferdrahte
mit dem Vorverstarker (siche Abschnitt 3.5) verbunden. Zwischen Magnet und dem
,L-Stiick” befindet sich, isoliert durch diinne Keramikplattchen, ein Dickenschwinger-
Piezopléattchen (Aktuator-Piezo), welches tiber zwei Kupferplédttchen elektrisch kon-

3Specs Surface Nano Analysis GmbH, 13355 Berlin, Deutschland

%)
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taktiert ist. Ziel ist flr eine effiziente mechanische Anregung eine moglichst gute me-
chanische Anbindung zwischen Aktuator und Sensor zu erreichen. In der Abbildung
4.3 zeigt der Sensorbalken in die Schwingungsrichtung des Dickenschwinger-Piezos,
was optimal fir die Anregung der Léngsmode ist. Es hat sich jedoch gezeigt, dass
diese Anordnung auch die erste Biegemode anregen kann. Fiir Messungen ohne Ver-
wendung der Langsmode wurde ein Halter verwendet, bei dem der Sensor parallel zum
Aktuator ausgerichtet ist (Drehung um 90° gegen den Uhrzeigersinn im Vergleich zur
schematischen Darstellung in Abb. 4.3).

Der Nachteil der kompakten und mechanisch méglichst stabilen Halterung ist jedoch,
dass dieses Design derzeit keinen Sensorwechsel in der Ultra-Hochvakuum-Kammer
erlaubt. Bei Umgebungsbedingungen ist diese Einschrankung aufgrund der einfachen
Zugénglichkeit der Komponenten jedoch nicht gravierend.

Im nachfolgenden Teil der Arbeit wird das hier beschriebene (gesamte) Bauteil als
Sensorhalter bezeichnet.

4.2 Messumgebungen

Eine Stiarke der Rasterkraftmikroskopie ist die Moglichkeit Oberflichen in verschiede-
nen Umgebungen untersuchen zu kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messun-
gen unter Umgebungsbedingungen, an Luft mit kontrollierter Luftfeuchtigkeit sowie
im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Diese Messumgebungen sollen im Folgenden néaher
beschrieben werden.

4.2.1 Ultrahochvakuum

Unter Ultrahochvakuum (UHV) versteht man iiblicherweise den Druckbereich von
1078 — 10" mbar. Der Vorteil einer UHV-Umgebung ist eine wohl-definierte Mess-
umgebung. So werden beispielsweise Kontaminationen von Oberflichen verhindert.
Notwendig ist dies besonders bei sehr reaktiven Oberflichen wie bei Si(111), um eine
7x7-Oberflachen-Rekonstruktion zu ermdglichen (siehe Abschnitt 4.3.3). Der Mikro-
skopkopf wird dazu in eine Ultrahochvakuumkammer (siehe Abb.4.4(a)) eingebaut.
Der Druck darin wird mit einer Reihe von Pumpen (Turbopumpe, lonenpumpe, Titan-
Sublimationspumpe) und zeitweisem Aufheizen der Kammer auf UHV-Niveau gesenkt.
Die fiir die UHV-Versuche dieser Arbeit verwendete Vakuumkammer ist in Abb. 4.4
dargestellt. Es wurde hierbei ein Druck im Bereich von 107! — 10~ mbar erzielt.
Im Inneren der UHV-Kammer kénnen mehrere Proben auf einem Halter (Abb. 4.4(d))
aufbewahrt oder in einer abgetrennten Vorkammer (siche Abb.4.4(b)) eingesetzt und
mit Hilfe eines Transferarms in die Kammer geschoben/transferiert werden. Im Inne-
ren der Kammer werden die Proben mit dem z-Manipulator zwischen Mikroskop und
Aufbewahrungshalterung gewechselt. Der z-Manipulator (sieche Abb.4.4(a): aufien auf
der Edelstahlkammer sowie (c): innerhalb der Kammer) hat dazu zwei Klemmen, um
die Proben festzuhalten, und kann in z-Richtung sowie bedingt in die anderen bei-
den Raumrichtungen bewegt und um die Mittelachse der Kammer gedreht werden.
Um Proben vor der Messung zu reinigen, werden sie héufig aufgeheizt mit dem Ziel
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Abbildung 4.4: (a) Abbildung der UHV-Kammer, (b) der Probentransferschleuse, (c)
des Transferarms des z-Manipulators und (d) des Aufbewahrungshalter fir bis zu vier
Proben innerhalb der Kammer.

Adsorbate auf der Oberflache zu desorbieren. Hierzu kann in der Kammer ein Elek-
tronenstrahl von einem Filament im z-Manipulator zur Riickseite der Probe oder des
Probenhalters angelegt werden.

4.2.2 Umgebungsbedingungen und Messung an Luft

Insbesondere durch die zuvor beschriebenen Erkenntnisse von AFM-Messungen in
UHV-Kammern haben in den jlingsten Jahren auch die Messungen an Luft profi-
tiert und deren Auflosungslimit stark verbessert. Ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit
lag deshalb auf der Untersuchung der Auswirkung von Luft und Luftfeuchtigkeiten auf
Oberflacheneigenschaften. Generell ist Luft im Vergleich zu UHV keine wohl-definierte
Messumgebung. Hierbei konnen viele Faktoren, wie die Zusammensetzung der Luft
oder die Temperatur, einen Einfluss auf die Probenoberfliche oder Messung haben.

Bei der zuvor erwahnten Adsorption von Fremdpartikeln spielt die relative Luftfeuch-
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tigkeit (RH, engl. relative humidity) eine besondere Rolle. Im Labor schwankt diese,
je nach Wetter und Jahreszeit, meist zwischen ca. 25% im Winter und tiber 60 % im
Sommer. Wenn eine Probe einer Gasatmosphére mit ausreichender Feuchtigkeit ausge-
setzt wird, adsorbiert ein diinner Film an Wassermolekiilen auf der Oberfliche [25, 26,
29, 90]. Die Dicke dieses Wasserfilms hangt neben der Luftfeuchtigkeit auch von weite-
ren Faktoren ab, wie der Oberflachenrauigkeit, der Hydrophobizitdt, Meniskuseffekten
(siche Abschnitt 2.2.4) oder dem Luftdruck [25, 27, 28], aber auch, wie lange die Ober-
flache dieser Umgebung ausgesetzt ist. Die Dicke der Wasserschicht reicht hierbei von
einer teilweisen Bedeckung bei sehr niedrigen Werten (RH < 10 %) bis hin zu einigen
Nanometern bei Sattigung. Arima et al. haben mit XPS-Messungen (X-ray photo-
electron spectroscopy) die Dicke des Wasserfilms auf diinnen KBr-Schichten bestimmt
[91]. Dabei machten sie die Beobachtung, dass sich die Dicke des Hydratfilms in vier
Luftfeuchtigkeitsbereiche aufteilen lasst. Im ersten Bereich RH <30 % ist die Probe
nur zum Teil mit Wassermolekiilen bedeckt, wobei der Bedeckungsgrad mit der Luft-
feuchtigkeit bis hin zu einer Monolage ansteigt. Im zweiten Bereich 30 % < RH < 60 %
ist keine Verdnderung des Wasserfilms zu beobachten. Im Bereich 60 % < RH <80 %
wurde ein leichter Anstieg der Bedeckung gemessen und ein starkerer bei RH > 80 %,
bis hin zu einer Filmdicke von 2nm. Ahnliche Beobachtungen von Asay et al. auf
Siliziumoxid-Oberflichen an Luft bestétigen dies [26]. Dabei bildeten sich im ersten
Bereich bis zu drei molekulare Wasserlagen aus, eine weitere im zweiten Bereich. Fiir
héhere Luftfeuchtigkeit stieg die Filmdicke auf bis zu 2,7 nm, was grob 10 molekularen
Lagen entspricht.

Eine Einteilung in Monolagen ist jedoch nur bei sehr wenigen Lagen sinnvoll: Auf
atomarer /molekularer Ebene ordnen sich auf Ionenkristallen die adsorbierten Was-
sermolekiile entsprechend der Oberflichenstruktur an. Diese geordnete Schicht wird
dabei oft als Eis-dhnlich (,ice-like“) beschrieben [26, 37, 92-95]. In Abb.4.5 ist eine
schematische Darstellung der regelméafligen Anordnung von Wassermolekiilen auf ei-
ner KBr-Oberfldche abgebildet. Die Molekiile der untersten molekularen HyO-Schicht
lagern sich geméfl der Struktur des Ionenkristalls an. Hierbei handelt es sich um eine
rein schematische Darstellung, die Orientierung der Molekiile wird in Ref. [25] disku-
tiert.

FM-AFM-Messungen auf KBr haben gezeigt, dass diese geordneten Wasserschichten
zu einer starken Amplitudenabhéngigkeit des Signal-Rausch-Verhéltnisses fithren kon-
nen [37]. Uberdies konnte in Ref.[94] eine mobile Struktur auf Wolframdisulfid ab-
gebildet werden, welche als eine geordnete Wasserschicht beschrieben wurde. Diese
Schicht zeigte die gleiche Struktur wie die Atomstruktur des Probenmaterials. Eine
WS,-Stufe konnte in der Studie aufgrund der Hohe der Schicht (etwa 0,25 nm) ausge-
schlossen werden.

AuBlerdem spielt bei der Rastersondenmikroskopie die Ausbildung eines Wassermenis-
kus zwischen Probe und der Sonde ebenfalls eine Rolle. Wird bei einem AFM oder
STM die Spitze in die Ndhe der Probe gebracht, so kann das Volumen um den Spalt
zwischen Spitze und Oberfldche als eine Art Mikrokapillar betrachtet werden. Dies
fithrt zu einer erhohten Kondensation von Wassermolekiilen und somit zu einer lokal
verstérkten Wasserschicht (siehe Abschnitt 2.2.4).

In fritheren Untersuchungen wurde auf lonen-Kristallen wie KBr beobachtet, dass sich
der Verlauf von Stufen auf der Oberfliche mit der Zeit andert, wobei ein direkter Zu-
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Ubergangsbereichs zwischen einem KBr-
[onenkristall und dem Fliissigkeitsfilm. An der Grenzfliche ordnen sich die H,O-
Molekiile gemafl der Oberflaichen-Ionen an. Die dreidimensionale Orientierung wird
hier vernachléssigt. Diese wird in Ref. [25] diskutiert.

sammenhang zwischen Luftfeuchtigkeit und der Anderungsrate beobachtet wurde. Um
dieses Phdnomen genauer zu untersuchen, wurden im Rahmen dieser Arbeit mehrere
Messreihen an Luft mit kontrollierter Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt, um die Anderung
kiinstlich erzeugter Strukturen zu beobachten.

Messung an Luft mit kontrollierter Luftfeuchtigkeit

Die in Abschnitt 5 beschriebenen Messreihen sollen gezielt untersuchen, wie die Luft-
feuchtigkeit und der damit verbundene Wasserfilm auf einer Kaliumbromid-Probe die
Ionen-Mobilitédt an der Oberflache beeinflusst. Dazu ist es notwendig, die Luftfeuchtig-
keit tiber einen langeren Messzeitraum innerhalb eines gewiinschten Bereiches zu hal-
ten. Umgesetzt wurde dies mithilfe eines Handschuhkastens (im Folgenden als Klima-
Kammer bezeichnet, siche Abb.4.6(a)), in welchen das Mikroskop eingebaut wurde
(siche Abb.4.6(b)). Die Klima-Kammer ist dabei hinreichend abgedichtet, so dass im
Rahmen der Messgenauigkeit kein Luftaustausch nach auflen festgestellt wurde. Im In-
neren kann die Luftfeuchtigkeit gesenkt werden, indem Silica-Gel der Luft ausgesetzt
wird (siche Abb.4.6(c)). Dieses Material weist eine duflerst pordse Struktur auf, wo-
durch Wasser an den Kapillaren kondensiert und somit die Feuchtigkeit aus der Luft
entzogen wird. Dadurch kann eine Luftfeuchtigkeit unter 2 % erreicht werden. Um die
Luftfeuchtigkeit zu erhohen, wird ein Gefafl geoffnet, worauthin Wasser verdunsten
kann (siche Abb.4.6(d)). Die relative Luftfeuchtigkeit (sowie die Temperatur) wird
mit einem Hygrometer fortlaufend erfasst und am Computer aufgezeichnet.

Fir alle Messreihen wurden Saphir-Spitzen verwendet. Wie in Abschnitt 3.7 disku-
tiert, zeichnet sich Saphir als hydrophobes Material aus. Dies soll den Einfluss eines
Wassermeniskus zwischen Spitze und Probe verringern.
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4 Mikroskopautbau und Proben

Abbildung 4.6: Klimakammer zur Kontrolle der relativen Luftfeuchtigkeit. (a) Front-
ansicht der Kammer. Durch einen Handschuh (befestigt am linken Metallring) kann
in die Kammer gegriffen werden, ohne sie zu 6ffnen. (b) Das Mikroskop wird von der
Riickseite in die Kammer eingebaut. (¢) Durch Silica-Gel kann die Luftfeuchtigkeit
verringert oder (d) durch Verdunstung von Wasser erhoht werden.

Abbildung 4.7: (a) Optische Mikroskopaufnahme einer frisch gespaltenen KBr-
Oberflache, etwa 2mm Kantenlinge. Fiir die AFM-Messung wird die Sensorspitze
auf eine Stelle mit moglichst wenig Splittern und Reflexen von Stufenkanten ange-
néhert. (b) Schematische Darstellung der atomaren Anordnung der KBr(111)-Ebene.
Die hellen, grofleren Kreise repréisentieren Bromidionen mit rg, =195 pm, die dunkle-
ren, kleineren Kreise stehen fiir Kaliumionen mit rx =133 pm. Der minimale Abstand
zweier gleicher Ionen betragt 660 pm. (c¢) Af-FM-AFM Aufnahme einer KBr(111)
Oberflache mit tiberlagerter Atomanordnung (oben links). Bei AFM-Abbildungen ist
immer nur eine Atomsorte sichtbar. Abbildung nach Ref. [37].
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4.3 Probensysteme und Probenpraparation

Im Folgenden sollen die fiir diese Arbeit drei wichtigsten Probensysteme kurz vorge-
stellt werden.

4.3.1 Kaliumbromid

Das Salz Kaliumbromid (KBr) kristallisiert in der Kochsalzstruktur mit einem Git-
terabstand von 660 pm. Die Atomradien betragen rx =133 pm und g, = 195 pm [96].
Bei 20°C besitzt es eine hohe Wasserloslichkeit von 650 ¢g/L [97]. Vor jeder Messrei-
he wurde der Probenkristall neu gespalten, um einer moglichen Kontamination durch
die Luftexposition entgegenzuwirken. Der Kristall wird dazu mittels einer Rasierklin-
ge entlang der (001)-Ebene gespalten. Die dadurch entstandene Oberfléche weist zu-
meist grofle flache Terrassen sowie Stufenkanten auf. Diese Stufen sind meist eine bis
mehrere Atomlagen hoch. Abb.4.7(a) zeigt eine Fotografie einer frisch gespaltenen
KBr-Oberflache. Sichtbar sind makroskopische Stufen, zwischen denen sich hinrei-
chend flache Terrassen befinden. Die schematische Darstellung der Atomanordnung
ist in Abb.4.7(b) abgebildet.

Bei atomar aufgeloster Abbildung der Oberfliche mit einem AFM ist ein Element
als Erhohung zu sehen, das andere Element nur indirekt als Vertiefung. Dabei wird
angenommen, dass durch die Spitzenterminierung bestimmt ist, welche Atomsorte
sichtbar wird [98]. Einzelne Fehlatome konnten bei Umgebungsbedingungen bisher
nicht abgebildet werden. Ein méglicher Grund dafiir ist, dass die mittlere Lebensdau-
er dieser Defekte weitaus geringer ist als die Aufnahmedauer [37]. Eine FM-AFM-
Beispielaufnahme einer atomar aufgelosten KBr-Oberflache ist in Abb.4.7(c) darge-
stellt.

4.3.2 Muskovit

Muskovit KAly(OH,F)s(AlSizOq9) [99, 100] gehort zur Glimmergruppe und ist ein
Schichtsilikat. In dieser Arbeit wurde die Probe als Testsubstrat verwendet, um das
Auflosungsvermogen (beispielsweise der LE-Mode) zu untersuchen. Deshalb soll hier
fir eine detailliertere Beschreibung auf Ref. [34] verwiesen werden. Um die Probe zu
préaparieren, werden die obersten Schichten mittels eines Klebestreifens abgezogen, wo-
durch eine atomar flache Oberflache zuriickbleibt. Abb. 4.8 (entnommen aus Ref. [34])
zeigt die Struktur von Muskovit (a,b), eine Fotografie einer auf einen Probenhalter
geklebten Muskovit-Probe (¢) und eine AFM-Aufnahme (d), bei welcher die Honig-
wabenstruktur zu erkennen und die Atomanordnung mit den Silizium- und Alumini-
umatomen an den Ecken und den Sauerstoffatomen dazwischen eingezeichnet ist [34].
Die Gitterperiodizitat betragt 0,52 nm.
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@ : Sauerstoff (O)
O: Silizium (Si)

1nm

O: Fluor (F)
@: Kalium (K)

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung, Foto und AFM-Abbildung von Muskovit,
(a) Seitenansicht zweier Schichten. (b) Draufsicht auf eine Schicht. (¢) Foto einer auf
den Probenhalter geklebten Muskovit-Probe. (d) FM-AFM Abbildung mit atomarer
Auflésung der Sechseckstruktur. Teilbilder (a,b,d) entnommen aus Ref. [34], lizenziert
unter CC BY 4.0.

Abbildung 4.9: (a) Bild einer Silizium-Probe. (b) Schematische Darstellung einer 7x7-
Superzelle. Die roten Punkte stellen dabei die Adatome dar, Welche in der topogra-
phischen Messung als Erhéhungen deutlich werden. Abbildung (b) nach Ref. [101].
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4.3.3 Si(111)7x7

Fir die im Vakuum durchgefithrten Messungen (zur Charakterisierung der Langsmo-
de) wurde der Halbleiter Silizium in der (111)-Orientierung gewahlt. Vor der Messung
wird die Oberfliche durch starkes Aufheizen gereinigt. In der Vakuumkammer (siehe
Abschnitt 4.2.1) wird die Probe, eine dinne Siliziumscheibe, wie in Abb.4.9(a) dar-
gestellt, von der Riickseite mit einem Elektronenstrahl bestrahlt, wodurch die Probe
an dieser Stelle erhitzt wird. Die Probe wird wenige Sekunden lang erhitzt, wodurch
Fremdpartikel von der Oberflache desorbieren. Der Druck in der UHV-Kammer steigt
dabei an, weshalb die Stromstérke des Elektronenstrahls wieder reduziert wird, sobald
sich der Druck 10~% mbar nihert. Dieser Vorgang wird mehrfach wiederholt, wobei
die Temperatur schrittweise erhoht wird, bis 1300- 1350 °C, nahe dem Schmelzpunkt
erreicht werden. Neben der Desorption von Fremdstoffen sorgt dieser Vorgang dafiir,
dass die Oberfldche sich durch die thermische Energie in der 7 x7-Anordnung [102,
103] rekonstruieren kann. In Abb.4.9(b) ist eine solche 7x7-Superzelle dargestellt.
Die roten Punkte stellen dabei die Adatome dar. Der Aufheizvorgang muss nach we-
nigen Tagen wiederholt werden, da die Probe auch in einer UHV-Umgebung mit der
Zeit unerwiinschte Adsorbate bindet.
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5 Material-Transport und
Wasserschichten auf KBr in
Abhangigkeit der Luftfeuchtigkeit

Ein Grofiteil der im Folgenden prasentierten Arbeit wurde bereits in Ref. [56] Beilstein
Journal of Nanotechnology verdffentlicht. Folglich sind einige Textausschnitte, Bilder
und Schlussfolgerungen identisch.

Wie in Abschnitt 4.2.2 angesprochen, ist auf allen Oberflichen, die fiir eine gewis-
se Zeit der Umgebungsluft ausgesetzt sind, ein diinner Film aus Wassermolekiilen zu
erwarten. Die Stérke dieses Films hangt von verschiedenen Faktoren ab, wobei die
genaue Dicke (in der Regel) keine einfach messbare/zugéngliche Grofie darstellt. Die
Wasserschicht beeinflusst nicht nur die Messung mit einem Kraftmikroskop [34, 36,
37, 104], sondern kann auch einen Einfluss auf die Oberfliche selbst haben, insbe-
sondere auf wasserlosliche Proben. Untersuchungen auf KBr haben gezeigt, dass sich
die Oberflichenstruktur mit der Zeit dndert. Der Wasserfilm auf der Probe ist mit
Probenmaterial gesattigt, was zu einer hohen Rate an Materialbewegung fithrt. Des-
halb sind Verdnderungen der Verlaufe von Stufenkanten und das Verschwinden oder
Ausheilen von Defekten zu beobachten [29, 37, 105]. Im Rahmen der in diesem Kapi-
tel prasentierten Messungen wurde das Verhalten des Materialtransports als Funktion
der relativen Luftfeuchtigkeit untersucht. Alle Messungen in diesem Kapitel wurden
in der in Abschnitt 4.2.2 vorgestellten Klimakammer durchgefiihrt, welche es erlaubt
die relative Luftfeuchtigkeit zu steuern.

Als Probenmaterial wurde KBr gewahlt, da das Material, wie in Abschnitt 4.3.1
beschrieben, gut wasserloslich und relativ weich ist. Um den Einfluss eines Wasser-
Meniskus zwischen Spitzen und Probe moglichst gering zu halten, wurden die in Ab-
schnitt 3.7 diskutierten hydrophoben Saphir-Spitzen fiir die gesamte Messreihe ver-
wendet. Zudem ist die hohe Mohs-Harte nochmals hervorzuheben, welche es erlaubt
kiinstliche Defekte mit der AFM-Spitze zu erzeugen, ohne diese zu deformieren. Es
wurden in dieser Versuchsreihe zwei verschiedene Arten von kiinstlichen Defekten er-
zeugt: Einstech-Locher und durch Kratzen mit der Spitze in der Probenoberfliche
entstandene Flachendefekte. Durch Einstechen mit der Spitze in die Probe kénnen
tiefe und diinne Locher! erzeugt werden, deren Form von der Spitzenform beeinflusst
wird. Das verdrangte Material lagert sich zu einem Grofiteil um die Vertiefung herum
an, bleibt jedoch zum Teil auch an der Spitze hidngen. Bei den gekratzten Defekten
handelt es sich um groflere Strukturen, die erzeugt werden, indem die Spitze einige

IDie Einstechtiefe wurde in der Gré8enordnung einiger Nanometer gewéhlt, der resultierende Durch-
messer lag im Bereich von einigen zehn bis wenigen hundert Nanometern.
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Nanometer tief in die Oberfliche eingestochen und anschlieBend, ohne Anderung der
Sensorhohe, ein einige 10 x 10 Nanometer grofler Bereich in wenigen Sekunden geras-
tert wird. Die so entstandenen Defekte sind zunéchst fast rechteckig, das entfernte
Material lagert sich grofitenteils um das Loch herum an. Dabei sammelt sich das meis-
te Material rechts (in der schnellen Raster-Richtung?) und oberhalb (entgegen der
langsamen Raster-Richtung) des Defekts an. Ein Vorteil der grofiflichig frei gekratz-
ten Defekte ist die vergleichsweise hohe Reproduzierbarkeit der Form. Wird die Spitze
hingegen nur in die Probe gestochen, um ein Loch zu erzeugen, ist die Geometrie des
Lochs deutlich weniger reproduzierbar. Auch im Hinblick auf die Auswertung sind die
rechteckigen Fliachendefekte von Vorteil. Nichtsdestotrotz wurde beobachtet, dass die
entstehende Form, insbesondere die Tiefe der Defekte, auch bei gleichen Parametern
zur Erzeugung voneinander abweichen kénnen.

In Abschnitt 5.1 wird qualitativ das Verhalten von Einstech-Léchern sowie natiirlicher
Stufen in verschiedenen Luftfeuchtigkeitsbereichen beobachtet. In den darauffolgenden
Abschnitten 5.2, 5.3 und 5.4 wurden Defekte durch Kratzen erzeugt und jeweils in-
nerhalb eines enger gefassten Luftfeuchtigkeitsbereichs ausgewertet. In Abschnitt 5.5
werden die Ergebnisse der Messungen zusammengefasst. Im letzten Abschnitt 5.6 des
Kapitels wird auf weitere Beobachtungen eingegangen, welche wéihrend der verschie-
denen Messreihen gemacht wurden. So konnten Flachen mit unterschiedlicher Dissi-
pation festgestellt werden, welche jedoch nur in einem Teil der Messungen auch in der
Topographie sichtbar wurden. Fiir einen Erkldrungsansatz wird die Ausbildung unter-
schiedlicher molekularer Wasserschichten diskutiert. Des Weiteren wurden mobile, sich
ausbreitende Strukturen festgestellt, deren Verhalten von den bisherigen Beobachtun-
gen abweicht. Uber einen Zeitraum von wenigen Wochen wurden diese beobachtet und
daraus mogliche Schlussfolgerungen abgeleitet.

5.1 Verhalten kiinstlicher Defekte bei Veranderung der
relativen Luftfeuchtigkeit

In einem ersten Experiment wurde qualitativ beobachtet, wie sich die Transportra-
te des Probenmaterials innerhalb eines Luftfeuchtigkeitsbereichs von 18,8 % < RH
< 35,1 % verhélt. Dazu wurden mehrere Einstechlocher und folglich auch Materialan-
héufungen in verschiedener Form und Grofle erzeugt. Diese sind in Abbildung 5.1 (a)
abgebildet, der ersten AFM-Aufnahme nach der Erzeugung der Defekte, wobei die Lo-
cher mit den Buchstaben A -F gekennzeichnet sind. Die Defekte haben anfangs eine
Tiefe zwischen 1-18nm und einen Durchmesser im Bereich von 100 - 200 nm. Die Tie-
fe der Locher wird dabei als der Hohenunterschied zwischen dem tiefsten Punkt und
der umliegenden Oberflichenterrasse definiert. Das verdriangte Material lagert sich um
den Einstechbereich an. Die Asymmetrie lasst sich dabei durch die Spitzenform oder
einen von 90° abweichenden Winkel zwischen Spitze und Probe erklaren.

Wiéhrend der Messung wurde die Luftfeuchtigkeit verdndert, wobei sich das Experi-
ment in drei Abschnitte unterteilen lasst. Im ersten Abschnitt innerhalb der ersten

2Die langsame Raster-Richtung zeigt hier von oben nach unten, die schnelle Richtung von links nach
rechts.
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-21.3 nm T T | 2.8 nm

Abbildung 5.1: 1,5 pm x 1,0 pm grofle Oberflachenausschnitte, welche die zeitliche Ver-
anderung kiinstlich erzeugter Locher und Anhéufungen in den drei Luftfeuchtigkeits-
bereichen aufzeigen. Erster Bereich: 20.5% < RH <25.0 %, t =0h—27h, Teilbild (a)
wurde zum Zeitpunkt ¢t =0 gestartet. Teilbild (b) zeigt die letzte Aufnahme des ers-
ten Bereichs, gestartet zum Zeitpunkt ¢ = 25 h. Zweiter Bereich: 25.0 % < RH < 35.1 %,
t=27h-73h. Zum Zeitpunkt t=72h wurde die relative Luftfeuchtigkeit verringert.
Dritter Bereich: 18.5% < RH < 23.0 %, t > 73h. Teilbild (c) zeigt die erste Aufnahme
des dritten Bereichs gestartet zum Zeitpunkt ¢ =76 h, Teilbild (d) zeigt eine Aufnah-
me im dritten Abschnitt zum Zeitpunkt ¢ =221 h. Eine Kennzeichnung der erzeugten
Locher mit den Buchstaben A-F ist (a) zu entnehmen. Messparameter: fo =23893 Hz,
A=500pm, Af=20Hz. Weitere Zwischenbilder sind im Anhang A.4, Abb. A.2 und
Abb. A.3.

27 Stunden liegt die Luftfeuchtigkeit unterhalb von 25 %, im zweiten Bereich (27-73
Stunden) oberhalb von 25% und im dritten Bereich wiederum unterhalb von 23 %.
Dabei zeigen die Bilder in Abb. 5.1 die Verdnderungen innerhalb dieser Zeitabschnit-
te: Teilbild (a) wurde zum Zeitpunkt ¢ =0 gestartet. Mit dem Start von Teilbild (b)
lag die Luftfeuchtigkeit bei etwa 25%. Ab dieser AFM-Aufnahme werden die Auf-
nahmen dem zweiten Luftfeuchtigkeitsbereich (25.0 % < RH < 35.1 %) zugeordnet. Zu
dem Zeitpunkt ¢t =72 h wurde die relative Luftfeuchtigkeit verringert. Teilbild (c) zeigt
die erste Aufnahme des darauffolgenden dritten Abschnitts (18.5% < RH <23.0%).
Teilbild (d) zeigt eine Aufnahme im dritten Abschnitt zum Zeitpunkt ¢ =221h. In
Abbildung 5.2 ist die Tiefe des kleinsten (C) beziehungsweise des groSten Lochs (F)
und eines der mittleren Locher (B) im zeitlichen Verlauf aufgezeichnet sowie der Ver-
lauf der relativen Luftfeuchtigkeit gezeigt. Die fortlaufend aufgenommenen Messungen
von t=0h bis t =220,8 h sind in den Abbildungen A.2 und A.3 und die Entwicklung
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Abbildung 5.2: Zeitlicher Verlauf der maximalen Tiefe der Einstechlécher. Die Zuwei-
sung der Locher findet sich in Abb.5.1(a). Der hellblau hinterlegte Abschnitt kenn-
zeichnet den mittleren Zeitabschnitt mit erhohter Luftfeuchtigkeit RH > 25 %. Fur
eine bessere Ubersichtlichkeit sind nur die Locher (B,C,F) abgebildet, die weiteren 3
Locher sind in Abb. A.4 im Anhang A.4 dargestellt.

der maximalen Lochtiefe aller abgebildeten Locher in Abbildung A.4 im Anhang dar-
gestellt.

Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Gréfe und Form der in Abb. 5.1 gezeigten
Locher, so konnen folgende Beobachtungen gemacht werden: Bei Teilbild (b) sind im
Vergleich zu (a) eine langsame Abtragung der Materialanhdufungen sowie eine laterale
Ausbreitung der groBeren Materialanhdufungen (D, E, F') erkennbar. Bei den kleineren
Strukturen (A,B,C) konnte eine derartige Ausbreitung der Aufhaufung nicht beob-
achtet werden, was mit der deutlich geringeren Hohe von nur wenigen Atomlagen der
Anhaufungen um diese Defekte im Vergleich zu den Defekten D, E und F begriindet
werden kann. Auflerdem ist sichtbar, dass sich die Locher mit Probenmaterial fiillen
und so deren Tiefe abnimmt. Exemplarisch hat sich die Tiefe des Lochs (F) nach 25h
von 20nm auf 17 nm verringert (/~-15%), wie aus dem Verlauf der schwarzen Kurve
in Abb. 5.2 entnommen werden kann.

Im zweiten Messabschnitt mit erhohter Luftfeuchtigkeit kann durch Vergleich der Teil-
bilder (b) bei t=25h und (c) bei t =76 h ein deutlicher Riickgang der Materialanhau-
fungen beobachtet werden, bei den Defekten A, B und C werden die Anhaufungen
sogar nahezu vollstandig abgetragen. Die Tiefe der Locher hat in diesem Zeitraum
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deutlich abgenommen, allerdings hat der Durchmesser zugenommen. Es ist also anzu-
nehmen, dass sich Material aus den oberen Randern der Vertiefungen abgetragen hat
und dieses zum Fiillen der unteren Schichten beitragt. Der somit entstandene verbrei-
terte, aber flachere Defekt ist energetisch giinstiger, wie sich aus dem im Anhang A.3
beschriebenen Terrace-Step-Kink-Modell und der Rechnung in Abschnitt 5.3 ableiten
lasst.

Beginnend mit Teilbild 5.1(c) zum Zeitpunkt ¢t =76 h wurde die Luftfeuchtigkeit auf
Werte kleiner als 23 % reduziert. Dieser RH-Wertebereich wurde iiber einen langeren
Zeitraum gehalten. Die Anderung der Strukturen fiel vergleichsweise gering aus. Die
verbliebenen Materialanhdufungen werden geringfiigig abgetragen und die untersten
Ebenen der Locher gefiillt. Die maximale Tiefe der Defekte (siche Abb.5.2 und An-
hang A.4 Abb.5.2) nahm demnach wéhrend der ersten beiden Abschnitte deutlich
ab, zeigte allerdings im dritten Abschnitt deutlich geringere Anderungen. Die Form
der Locher verdnderte sich dabei von der anfinglich tiefen Form zu einer energetisch
gunstigeren flachen Form (hoheres Volumen/Oberflachen-Verhéltnis). Somit kann der
stattfindende Materialtransport, zumindest teilweise, auf die Form und Groéfle der
Anhéufungen und Locher zuriickgefiihrt und deshalb ein direkter Einfluss der Luft-
feuchtigkeit hieraus noch nicht abgeleitet werden.

5.2 Verhalten kiinstlicher Defekte bei sehr geringer
Luftfeuchtigkeit unter 6 %

In den nachfolgenden Untersuchungen werden gekratzte Defekte betrachtet, da zum
einen die Form dieser Defekte besser reproduzierbar ist als die Form der Einstechlocher
und zum anderen der in Abschnitt 2.3.6 beschriebe Einfluss der Spitzengeometrie eine
geringere Auswirkung hat.

Im vorherigen Abschnitt wurde festgestellt, dass die Materialbewegung und Anderung
der Locher bei RH <23 % deutlich verringert war. Um das Verhalten der Defekte bei
auerst geringer Luftfeuchtigkeit genauer zu untersuchen, wurde deshalb eine weitere
Messung bei RH <6 % durchgefiihrt. Zu erwarten ist hierbei eine nur geringfiigige
Bedeckung der Oberfliche mit Wassermolekiilen und folglich nur eine sehr geringe
bis keine Materialbewegung. Zu beachten ist, dass durch den Meniskuseffekt (siehe
Abschnitt 2.2.4) zwischen Spitze und Probe lokal eine erhhte Menge an Wassermo-
lekiilen vorherrschen konnte, was effektiv einer hoheren Luftfeuchtigkeit gleichkommt.
Um diesen Einfluss weitestgehend zu minimieren, wurde der in diesem Abschnitt be-
schriebene Oberflachendefekt nur maximal einmal am Tag abgebildet.

In Abb. 5.3 ist eine dreidimensionale Darstellung der Topographie eines durch Kratzen
generierten Defekts zu verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Die Vertiefung hat eine
rechteckige Form mit einer Kantenldnge von ca. 80 nm x 60 nm und einer Tiefe von
4,3nm. Das verdrangte Probenmaterial hat sich als eine mehrere Nanometer breite und
bis zu 7,0nm hohe Wand um das Loch angehauft. Wahrend des sieben Tage langen
Beobachtungszeitraums wurde die relative Luftfeuchtigkeit innerhalb eines Bereiches
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Abbildung 5.3: 200 nm x 200 nm grofle 3D-Darstellung der Topographie eines durch
Kratzen erzeugten Defekts. Die AFM-Aufnahmen sind direkt nach dem Erzeugen der
Defekte (a), nach 2 Tagen (b), nach 3 Tagen (c) und nach 7 Tagen (d) entstanden.
Zwischen der ersten und zweiten Messung hat sich die unterste Ebene der Vertie-
fung aufgefiillt, die maximale Tiefe bleibt anschliefend unveréindert. Die entstandene
Materialanhaufung ,zerflieft um die Vertiefung herum, wobei héhere Schichten deut-
lich schneller abgetragen werden als tiefere. Messparameter f, =31785Hz, A =500 pm,
A f =25Hz. Anmerkung: Die 3D-Darstellungen haben unterschiedliche z-Skalierungen,
weshalb optisch der Eindruck entsteht, die Anhaufung der ersten Messung sei kleiner,
obwohl sie deutlich hoher als bei den darauffolgenden Messungen ist.

von 3,0% < RH < 5,5% gehalten.

Innerhalb des Sieben-Tage-Zeitraums sind deutliche Verdnderungen zu beobachten.
Die Hohe der Anhaufung verringert sich von etwa 7.0 nm auf etwa 4,4nm innerhalb
der ersten zwei Tage und verbreitert sich dabei deutlich (siehe Anderung zwischen
Abb.5.3(a) und (b)). Eine atomar hohe Materialschicht breitet sich um die Struk-
tur herum aus. Diese Veranderung setzt sich weiter fort: Nach drei Tagen (siehe
Abb.5.3(c)) verringert sich die maximale Hohe der Anhdufung auf etwa 4,1 nm und
auf bis zu 3,7 nm nach 7 Tagen (siche Abb. 5.3(d)). Auch ist eine zunchmende Verbrei-
terung der untersten Schichten der Akkumulation zu beobachten. Weiterhin hat sich
nach bis zu zwei Tagen die unterste Schicht der Vertiefung (welche in der initialen Auf-
nahme (a) nur einen kleinen Teil der Fliche des Defekts einnimmt) gefiillt, woraufhin
sich die maximale Tiefe anschliefend jedoch nicht mehr verdnderte. Eine Abrundung

70



5.2 Verhalten kiinstlicher Defekte bei sehr geringer Luftfeuchtigkeit unter 6 %

20.000
’ ® Vertiefung
i ® Anhaufung
15.000 —
t’)E _
£ .
@ 10.000 —
E _p—/—o\.;
2 -
(@] -
> i
5.000 —
0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
0 1 2 3 4 5 6 7
Zeit [Tage]

Abbildung 5.4: Gemessene Volumina der Anhéufung und Vertiefung zu der in Abb. 5.3
gezeigten Messung.

der Ecken kann ebenfalls beobachtet werden.

Um das Volumen der Vertiefung sowie der Akkumulation zu bestimmen, wird die
Hohe der umgebenden Ebene als Null definiert (z=0). Jeder Messpunkt mit einer
Hohe/Tiefe groBer als die Halfte einer atomaren Stufe (d/2 =165 pm) wird als Teil der
Anhaufung beziechungsweise des Lochs gezéhlt. Die Volumina ergeben sich aus der Fla-
che jedes Messpunktes (Flidche des Messbereichs Apjesspereicn geteilt durch Pixelanzahl
Npixel), multipliziert mit der Hohe (£2):

A essbereic
__ IMessbereich Yooz (5.1)

VDef/An NP‘ |
ixe

i4+2>165pm

Die Volumina nach Gleichung 5.1 sind in Abb. 5.4 dargestellt. Es féllt auf, dass die
Anderungen der Anhiufung deutlich grofler sind als bei der Vertiefung. Da die An-
derungen nicht iibereinstimmen, wiirde dies einen Verlust an Probenmaterial bedeu-
ten. Dies lésst sich jedoch auf den in Abschnitt 2.3.6 beschriebenen Faltungs-Effekt
zwischen der Oberflichentopographie und der Spitzenform zurtickfithren. Auch ein di-
rekter Einfluss der Spitze (beispielsweise eine Anlagerung von Probenmaterial an der
Spitze) kann nicht ausgeschlossen werden. Es ldsst sich hier trotzdem eine wichtige
Beobachtung machen: Auch bei sehr niedriger Luftfeuchtigkeit findet Materialtrans-
port statt. Hierbei ist die Anderung bei der Materialanhéufung deutlich dominanter.
Der aus den Messdaten hervorgehende ,Materialverlust®, aber besonders das ,,Zer-
flieBen“ der Anhédufung kénnen anhand der vorliegenden Daten nicht eindeutig auf
auf ein Messartefakt (eine durch die Messung induziert erhohte Mobilitdt) oder auf
einen echten physikalischen Effekt zuriickgefiihrt werden. Jedoch zeigt sich auch in den
nachfolgend beschriebenen Experimenten das Verhalten, dass die Materialanhdufun-
gen starker abgetragen werden als sich Locher auffiillen, was auf einen echten physi-
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5 Material-Transport und Wasserschichten auf KBr in Abhdngigkeit der Luftfeuchtigkeit

kalischen Effekt hindeutet. Weiterhin sind im Anhang A.5 Abb. A.5 parallel zu dieser
Messung aufgenommene Oberflichendefekte dargestellt. Die Defekte wurden auf die
gleiche Weise generiert, jedoch fortlaufend gemessen. Es ist ein dhnliches Verhalten zu
beobachten. Dies zeigt, dass die Spitzen-Proben-Wechselwirkung keinen signifikanten
Einfluss auf die Materialbewegung bei sehr geringer Luftfeuchtigkeit haben sollte.

5.3 Verhalten kiinstlicher Defekte in einem
Luftfeuchtigkeitsbereich von 12 % bis 20 %

In dieser Messung wird die Materialbewegung zunéchst bei einer relativen Luftfeuch-
tigkeit im Bereich von 12% < RH < 16 % tuber einen Zeitraum von 15 Tagen beobach-
tet. Anschliefend wird die Luftfeuchtigkeit linear um ca. einen Prozentpunkt pro 19h
erhoht, um einen etwaigen Einfluss auf die Materialtransportrate zu untersuchen. Die
Temperatur lag wiahrend der Messung nahezu konstant bei 20 +1°C. Es wurde ein
Loch mit den initialen Abmessungen von ungefahr 95 nm x 80 nm und einer maxima-
len Tiefe von 7,0nm erzeugt. Die gemessenen Volumina der Materialanhdufung und
des Defekts liegen anfinglich bei rund 136.000 nm? und 72.000 nm?. Die Verinderung
der Struktur ist in 100 h-Schritten in Abbildung 5.5 sowie die Volumina in Abb.5.6
dargestellt. Nach einer initialen Zeitspanne zeigen die Volumen-Verldufe eine lineare
Abnahme auf der logarithmischen Skala, also eine gleichbleibend exponentielle zeit-
liche Verringerung des Volumens iiber Zeit, bis eine bestimmte Gréfle unterschritten
wird.

Das Phanomen, dass der Materialtransport anfanglich deutlich erhoht ist, kann da-
durch erklart werden, wie die Struktur erzeugt wurde. Es wird Material aus dem Kris-
tall durch die Spitzenbewegung herausgerissen. Die entstehende Materialanhdufung
weist zundchst keine monokristalline Struktur auf, weshalb die Anhdufung weniger
stabil ist und folglich eine hohere Mobilitat aufweist. Diese Hypothese kann den an-
fanglich erhohten Materialtransport der Anhdufung erklaren und als Folge ist auch
mehr Material zum Wiederauffiillen der Vertiefung vorhanden, was die erhohte Fillra-
te erkldart. Auch kann die energetisch ungiinstige Form der Struktur direkt nach dem
Kratzen zu den erhéhten Anderungsraten beitragen.

Des Weiteren kann beobachtet werden, dass die Anh&dufung schneller abgetragen wird
als sich die Vertiefung fiillt. Das angehdufte Material ist nach 12,5 Tagen vollstandig
abgetragen. Zu diesem Zeitpunkt hat sich das Volumen der Vertiefung auf 17 % des
Ursprungswerts verringert.

Nach weiteren 2,5 Tagen wird die Luftfeuchtigkeit linear erhoht3. Dennoch bleibt die
Rate der Volumenabnahme zunéchst gleich, bis nach etwa insgesamt 510h (21d 6h)
eine bestimmte Grofle unterschritten wird. Zu diesem Zeitpunkt liegt die relative Luft-
feuchtigkeit bei RH = 17,9 %. Zum Zeitpunkt, an dem das Loch vollstindig gefillt ist,
hat die Luftfeuchtigkeit einen Wert von RH = 19,9 % erreicht. Gegen die Erklarung,
dass die beschleunigte Transportrate durch die Erhohung der Luftfeuchtigkeit verur-
sacht wird, sprechen das gleiche Verhalten der Anhdufung bei niedriger Luftfeuch-

3Der Zeitpunkt ab welchen die Luftfeuchtigkeit ansteigt ist durch die vertikale graue gestrichelte
Linie in Abb. 5.6 markiert.
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15.8 nm
-3.0 nm 1.0 nm
(b-9)
-7.0 nm
(d)

t = 100h t = 200h t = 297h
(e) (f) (9)
t = 400h t = 500h t=575h

Abbildung 5.5: 250 nmx 250 nm Abbildungen eines Flachendefekts im zeitlichen Ab-
stand von 100h im Luftfeuchtigkeitsbereich von 12,0 % < RH < 19,9%. Eine Abrun-
dung sowohl der Vertiefung als auch der Anhdufung kann beobachtet werden. Die
Anhéufung wird deutlich schneller abgetragen als sich das Loch fiillt. Fiir eine bes-
sere Sichtbarkeit wurde fir die erste Aufnahme eine abweichende Farbskala gewéhlt.

Messparameter: fo=29302Hz, A=500pm, Af=10Hz.

73



5 Material-Transport und Wasserschichten auf KBr in Abhdngigkeit der Luftfeuchtigkeit

10°
1 ® \/olumen Vertiefung
e Volumen Anhaufung

\ = exp. Néherung Vertiefung
\ exp. Naherung Anh&ufung

O'E 10° —=

E. E - -

£ ] =

= 104 A ‘5\

S ] N ‘\
] b

10°+—/————TT—TTT—"————————
0 100 200 300 400 500 600
Zeit [h]

Abbildung 5.6: Zeitliche Anderung der Volumina der Vertiefung und Anhiufung. Nach
der initialen Zeitspanne nehmen die Volumina auf logarithmischer Skala linear ab
(entspricht exponentieller Abnahme, siche Losung der DGL 5.2). Die vertikale graue
gestrichelte Linie markiert den Zeitpunkt, ab dem die Luftfeuchtigkeit linear von an-
fanglich RH =12,9% auf 19,9 % bei t =570 h erhoht wird. Sobald die Strukturen eine
bestimmte Grofle unterschreiten, nimmt die Materialbewegungsrate zu.

tigkeit (rote Kurve in Abb.5.6) und dass auch bei anderen Luftfeuchtigkeitswerten
beschleunigte Transportraten beobachtet werden konnten, sobald die Strukturen zu
klein wurden.

Fiir eine quantitative Beschreibung dieses Verhaltens wird zunéchst davon ausgegan-
gen, dass das Probenmaterial in zwei verschiedenen Zustanden vorliegt: (1) gebunden,
die K*/Br~-Ionen sind unbeweglich an der Oberfliche adsorbiert. Dieser Zustand
kann im topographischen AFM-Bild erfasst werden. (2) gelést/physiosorbiert, die lo-
nen sind in der Wasserschicht gelost oder in einem nur schwach gebundenem Zustand
(eine Art Vorstufe zur Chemisorption, wie in Ref. [106] beschrieben, ist denkbar), wel-
cher eine zu hohe Beweglichkeit aufweist, um mit einem Rasterkraftmikroskop direkt
abgebildet werden zu kénnen. Die Ionen der Materialanhaufungen wechseln mit der
Zeit aus dem ersten in den zweiten Zustand und adsorbieren aus dem zweiten Zustand
in der Vertiefung wieder in den ersten. Beim Ubergang zwischen den Zustdnden miissen
die Ionen eine Energiebarriere Fj, iiberwinden. Die Ubergangsrate kann beschrieben

werden durch AN 5
— — _UN. _b> 2
G =N e () (52

wobei N die GroBe der betrachteten Struktur ist. Die Ubergangsfrequenz v beschreibt
die Anzahl an Versuchen pro Sekunde, mit welcher die Tonen versuchen die Energie-
barriere zu tiberwinden. kg ist die Boltzmannkonstante und 7' die Temperatur. Fiir
die Ubergangsfrequenz wird fiir beide Uberginge v = 10 Hz angenommen, was der
GroBenordnung eines KBr-Phonons entspricht [107]. Die Differentialgleichung 5.2 kann
mit einer exponentiell abnehmenden Funktion mit der Form N(t) = Noexp(—t/T) ge-
16st werden, mit Ny als Grofle der Struktur zum Zeitpunkt ¢ =0, welcher innerhalb des
exponentiell abnehmenden Bereichs (linearer Bereich auf der logarithmischen Skala)
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liegt. 1/7 beschreibt die Abklingkonstante des Volumens. Damit lasst sich die GroBe
der Energiebarriere Ey, aus den Messdaten bestimmen:

Ey, = kgTIn(1v). (5.3)

7 wird hierbei aus den Steigungen im linearen Bereich in Abbildung 5.6 bestimmt,
wodurch sich fiir die Anhdufung Fj, ann =875meV und den Defekt Ej, per =895 meV
ergeben. Eine Anderung der Ubergangsfrequenz v um eine Gréflenordnung wiirde
hierbei zu einer Schwankung der Ergebnisse von unter 6,8 % fiithren. Die berechne-
ten Werte stellen einen Durchschnittswert fiir beide Elemente des Probenmaterials
dar. Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die verschiedenen Ionen eines Salzkris-
talls unterschiedlich leicht l6sen lassen [108, 109].

Um die beschleunigte Anderung zu erklaren, wenn Vertiefung und Anhéufung kleiner
werden, muss ein weiterer Effekt betrachtet werden. Bisher wurde angenommen, dass
die Tonen an jeder Stelle der Oberfliche ad- oder desorbieren und die Struktur sich
dabei zu der energetisch gilinstigeren runden Form anpasst. Bei kleinen Strukturen
wird jedoch der Einfluss der Stufenkanten dominant. Diese tragen am meisten zur
Oberflachenenergie bei und sind deshalb besonders reaktiv. An der Stufenkante ist die
Ubergangsenergiebarriere geringer und bei einem grofen Verhaltnis zwischen Kanten-
linge und Volumen findet der Materialtransport hauptséachlich an den Randern statt.
Fiir eine Abschéitzung dieses Verhéltnisses nehmen wir zunéchst eine kreisformige An-
héufung (oder Vertiefung) an, welche die Grofie von N (fehlenden) Atomen hat. Bei
einem Atomabstand a und einem Radius r der Struktur ergibt sich:

r? a
N=n_ VN 4
T = \/_ﬁ (5.4)

Die Anzahl der Randatome Ng ist hierbei
2
Np~ 0 — o /zVN. (5.5)
a

Wird die Materialbewegung durch die Randatome dominiert, ergibt sich nach Glei-
chung (5.2)

dN —Fyr —FEy R)
— — —uN, ) =92 N 2 .
= v Rexp( T ) TV exp( T ) (5.6)

mit der Ubergangsenergiebarriere Ej, . fiir die Stufenkante. Die Losung der DGL hat

die Form
N(t) = (\/No — ext)?, (5.7)

mit cg = vy/mexp (—Epr/ksT).

Hierbei ist anzumerken, dass wir nun keine exponentielle Abnahme, sondern eine qua-
dratische Abhangigkeit haben und den ,linken Arm“ der Parabelfunktion betrachten.
Aus dem im Anhang A.3 beschriebenen TSK-Modell wird deutlich, dass die Uber-
gangsenergiebarriere an den Stufenkanten geringer ist als bei einem Ion in der plana-
ren Oberflache. Folglich ist das Verhaltnis E}, g/kpT geringer und somit der Faktor
cr ~ exp (—Ey, r/ksT’) groBer, wodurch die hohere Materialbewegung erklért wird.
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5 Material-Transport und Wasserschichten auf KBr in Abhdngigkeit der Luftfeuchtigkeit

Vergleichsmessung bei 14,5%-18,5% relative Luftfeuchtigkeit

Analog zu obiger Untersuchung wurden weitere Strukturen verschiedener Gréflen in
einem dhnlichen Luftfeuchtigkeitsbereich (14,5 % < RH < 18,5 %) iiber einen Zeitraum
von zehn Tagen beobachtet. Die Messung ist im Anhang A.6 in Abb. A.6 dargestellt.
Es konnte dabei ein dhnliches Verhalten beobachtet werden: Die Materialanh&dufun-
gen sind nach einigen Stunden abgetragen, wohingegen die Locher, abgesehen von der
kleinsten Struktur, iber den Beobachtungszeitraum stabil blieben. Hierbei muss an-
gemerkt werden, dass die beobachteten Strukturen durch Einstechen und nicht durch
Kratzen erzeugt wurden.

5.4 Verhalten kiinstlicher Defekte bei 28,2 % relativer
Luftfeuchtigkeit

In diesem Experiment soll die Transportrate bei einer im Vergleich zum vorhergehen-
den Abschnitt 5.3 hoheren relativen Luftfeuchtigkeit betrachtet werden. Dazu wird ein
Flachendefekt bei RH = 28,2 % und T'= 22 °C betrachtet. Aus den Beobachtungen ver-
wandter Probensysteme lédsst sich hierbei die Bedeckung der Oberflaiche mit etwa 1-3
molekularen Wasserlagen abschétzen [25, 26, 29, 91]. Direkt nach Erzeugung des De-
fekts wurde eine schnelle Ubersichtsaufnahme aufgezeichnet (siche Anhang Abb. A.7).
Schon in der ersten Aufnahme in Abb.5.7(a) ldsst sich eine deutliche Abrundung der
Ecken des Defekts erkennen. Die Probe wurde fortlaufend mit ¢ =1050s= 17,5 min
pro Bild aufgezeichnet. Da die Strukturen sehr flach sind, wurde fiir die Auswertung
jeder Messpunkt (Fliche 1nm?) einer Atomlage zugeordnet, wie an der Farbskala in
Abb. 5.7 erkennbar ist. Im Ubergang von 5.7 (e) zu (f) (also etwa bei ¢t =85-100 min)
kann beobachtet werden, dass sich die untere Atomlage des Lochs auffiillt und der
Defekt nur noch eine Atomlage tief ist. Gleichzeitig ist jedoch der Defektdurchmesser
beziehungsweise die Fléche etwas grofler geworden. Eine moégliche Erklarung hierfiir
ist, dass sich das untere Level beschleunigt aufgefiillt hat und dadurch die Sattigung
der in der Wasserschicht gelosten Ionen verringert wurde. Wenn wie angenommen
ein steter Austausch zwischen beiden Zustdnden stattfindet, ist an der Stufenkante
des oberen Levels des Defekts die eigentlich bevorzugte Adsorption zwischenzeitlich
unterdriickt und wird folglich von der Desorption iiberragt. Der Verlauf der Struk-
turgroBen ist in Abb. 5.8 dargestellt (genaue Messwerte im Anhang A.6 Tabelle A.2).
Auch hier kann ein exponentieller Verlauf der Gréfen innerhalb der ersten ca. 100 min
beobachtet werden, woraus sich fiir die Héhe der Ubergangsenergiebarriere fiir An-
haufung Ejy, ann =867 meV und Defekt Ey, pef =874 meV ergibt. Es féllt auf, dass diese
Werte geringer sind als die im vorhergehenden Abschnitt 5.3 bestimmten Werte bei
12% < RH <20 % (niedrigere Luftfeuchtigkeit).

Im vorherigen Abschnitt wurde erwéhnt, dass in dem deutlich trockeneren Luftfeuch-
tigkeitsintervall 14,5 % < RH < 18,5 % mehrere Strukturen verschiedener Groen (gro-
Ber, vergleichbar und auch kleiner als hier) beobachtet wurden (Messdaten siehe An-
hang A.6 Abb. A.6). Auch nach einem Vielfachen der Zeit haben sich die Defekte noch
nicht vollstindig gefillt. Im Gegensatz dazu zeigen die in diesem Abschnitt gezeigten
Messungen bei einer erhohten Luftfeuchtigkeit von 28.2 % ein deutlich beschleunigtes
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atomare Stufe

Abbildung 5.7: 200nm x 200nm grofle Abbildung eines durch Kratzen generierten
Lochs und der zugehorigen Materialanhdufung im zeitlichen Verlauf bei einer Luft-
feuchtigkeit von RH = 28,2 %. Messparameter: fo= 32873 Hz, A=500pm, A f =20 Hz.
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Abbildung 5.8: Zeitlicher Verlauf der Strukturgrofen bei RH =28,2%. Die initiale
Zeitspanne mit erhohter Materialbewegung war bei dieser Messung vermutlich zu kurz,
um in der Messung erfasst zu werden. Fiir groflere Strukturen zeigt sich der erwar-
tete exponentielle Verlauf. Die relative Anderung je Zeitschritt (At=1050s) bleibt
ebenfalls relativ konstant. (Messwerte im Anhang Tabelle A.2.)
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5 Material-Transport und Wasserschichten auf KBr in Abhdngigkeit der Luftfeuchtigkeit

Abtragen der Materialanhdufung und ein schnelleres Ausheilen der Defekte. Aus diesen
Beobachtungen kann deshalb gefolgert werden, dass die Ionenbeweglichkeit mafigeblich
von der Luftfeuchtigkeit abhéangt.

5.5 Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse

Die in den Abschnitten 5.1 bis 5.4 prasentierten Messungen haben gezeigt, dass die Be-
wegungsrate des Probenmaterials von verschiedenen Faktoren abhéngt, wie der Luft-
feuchtigkeit, aber auch Gréfle und Form einer Anhdufung oder eines Defekts. Direkt
nach Erzeugung eines Lochs und der dazugehorigen Anhdufung ist eine deutlich ver-
starkte Materialbewegung zu beobachten. Dies lasst sich zum einen mit der initial
energetisch ungiinstigen Form der Strukturen erkléren, zum anderen liegt das ver-
drangte Material zunachst ungeordnet und somit schwacher gebunden vor, wodurch
die Anhdufungen schneller abgetragen werden und die Vertiefungen durch eine hohere
Verfiigbarkeit an Probenmaterial schneller aufgefiillt werden.

Die Luftfeuchtigkeit ist einer der wichtigsten Faktoren fiir die Geschwindigkeit des
Materialtransports, wirkt sich jedoch nur indirekt aus. Auch bei sehr niedriger rela-
tiver Luftfeuchtigkeit wurde eine Materialbewegung beobachtet. Die Experimente bei
verschiedenen Luftfeuchtigkeitswerten haben gezeigt, dass bei kiinstlich generierten
Strukturen die Vertiefungen stabiler als die Anhdufungen sind. Materialanhdufungen
wurden schneller abgetragen und die Vertiefungen haben sich auch nach dem Ver-
schwinden der Anhaufungen ohne merkliche Veranderung der Geschwindigkeit auf-
gefiillt, was darauf schliefen lédsst, dass ein stetiger dynamischer Austausch an Pro-
benmaterial zwischen einem gebundenem und nicht-gebundenen Zustand stattfindet.
Des Weiteren hat sich gezeigt, dass ein moglichst kleines Verhéltnis zwischen Rand
und Flache einer Struktur angestrebt wird, was sich in der Abrundung der zunéchst
rechteckigen Flachendefekte sowie in der beschleunigten Groéflenverringerung kleiner
Strukturen zeigt. Innerhalb eines Luftfeuchtigkeitsintervalls kann beobachtet werden,
dass kleine Strukturen innerhalb weniger Stunden verschwinden, wohingegen deutlich
groBere iiber Wochen bestehen bleiben kénnen.

5.6 Beobachtung mobiler geordneter Strukturen auf
der Probenoberflache

In Abschnitt 4.2.2 wurden geordnete Wasserschichten beschrieben, welche in fritheren
Messungen an Luft bereits als Stufen auf der Oberfliche beobachtet wurden und in
Fliissigkeit als Anderung der Kraftwechselwirkung abgebildet werden konnten [37, 93,
94, 110]. Die Auspragung von geordneten Wasserschichten bei den im Rahmen dieser
Arbeit getédtigten Messungen auf KBr soll nun in diesem Abschnitt diskutiert werden.
In Abb.5.9 ist die Abbildung einer KBr-Oberfliche bei RH =2,7% (£0,1%) zu se-
hen. Es fallt auf, dass Flichen verdnderter Dissipation (Abb. 5.9(b)) beobachtet werden
konnen, welche in der Topographie (Abb.5.9(a)) nicht sichtbar sind. In Ref. [37] be-
schreiben Wastl et. al., dass molekulare Wasserschichten einen signifikanten Beitrag
zur Dissipation liefern. Dieser entsteht durch die Energie, welche notig ist, mit der
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Abbildung 5.9: (a) Oberflichentopographie und (b) Dissipationsaufnahme einer KBr-
Oberfliche bei RH =2,7% (+0,1%). In der Topographie sind deutlich die typischen
Stufen zu sehen. In der Dissipation sind die Stufenkanten als diinne Linien zu erken-
nen, daneben noch weitere Strukturen, welche sich als Flédchen mit verdndertem Ener-
gieverlust des Sensors pro Oszillationszyklus auswirken. In der Topographie sind diese
Strukturen nicht zu erkennen. Helle Bereiche bezeichnen Erhohungen der Topographie
oder erhohte Dissipation, dunkle Bereiche Vertiefungen oder verringerte Dissipation.

Spitze eine solche molekulare Wasserschicht zu durchbrechen. Darauf aufbauend bie-
ten sich zwei Interpretationen fir den in Abb.5.9(b) beobachteten Kontrast in der
Dissipationsmessung: Aufgrund der sehr geringen Luftfeuchtigkeit (RH =2,7 %) wird
eine Teilbedeckung der Oberfliche mit Wassermolekiilen angenommen. Die Flichen
verringerter Dissipation deuten auf keine oder eine verringerte Bedeckung hin, sodass
keine oder weniger Energie zum Eindringen der Spitze in die molekulare Wasserschicht
notwendig ist. Eine weitere Moglichkeit ist, dass lokal eine dichtere Bedeckung mit
Wassermolekiilen vorliegt, welche so eine stirker geordnete Struktur ausbilden kon-
nen. Diese ist damit stabiler und wird deshalb nicht von der Spitze durchstoflen.
Eine eindeutige Antwort, inwiefern die beobachteten Unterschiede den geordneten
Wasserschichten zuzuordnen sind, kann in dieser Stelle nicht gegeben werden. Die
nachfolgend gezeigten Daten zeigen zudem Erhohungen in der Topographie, die sowohl
mit erhohter als auch mit verringerter Dissipation einhergehen. Aus diesem Grund wird
nachfolgend von ,,Strukturen“ gesprochen.

Die Luftfeuchtigkeit wurde tiber einige Tage langsam erhoht auf RH = 15,0 %-16,0 %.
In Abb. 5.10 sind sowohl in der Dissipation (b+d) als auch in der Topographie (a+c)
Erhoéhungen zu erkennen. Diese Strukturen heben sich nur schwach vom Rauschen ab,
was vermutlich auf eine abgenutzte* Sensorspitze zuriickgeht.

In Abb.5.11 ist die Dissipation von drei aufeinanderfolgenden Messungen bei
RH =23,0% (+0,2%) abgebildet. Es kénnen deutlich Forménderungen der Flachen
mit veranderter Dissipation erkannt werden. Zudem sind in der Dissipation mehr als

4Trotz der hohen Hirte von Saphir, kann sich, insbesondere durch lingere Nutzung und durch die
Erzeugung kiinstlicher Defekte, die Form der Spitze verdndern und abstumpfen.
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Abbildung 5.10: (a) Topographie einer KBr-Terrasse, (b) zugehorige Dissipation, (c+d)
vergroBerte Darstellung der Topographie und Dissipation des in (b) blau umrandeten
Bereichs. Es sind in beiden Kanélen Strukturen in Form von Erhohungen zu sehen. Hel-
le Bereiche bezeichnen Erhohungen der Topographie oder erhéhte Dissipation, dunkle
Bereiche Vertiefungen oder verringerte Dissipation. Die griinen Kreise heben Stellen
hervor, welche sowohl in der Topographie (a) und der Dissipation (b) sichtbar sind. Um
einen erkennbaren Kontrast zu ermdglichen, ist in (a) nur eine KBr-Terrasse gezeigt.
RH =15,0%-16,0%.

seomV I Jssomv soasnv R |ssimv saumvR [3ssmv
Abbildung  5.11: Dissipation von drei aufeinanderfolgenden = Messungen
(At=53min/Bild) bei RH=23,0%(£0,2%). Forménderungen sowie Stellen
erhohter Dissipation kénnen beobachtet werden. Einzelne solcher Stellen sind durch
griine Kreise markiert. Helle Bereiche bezeichnen erhohte Dissipation, dunkle Bereiche
verringerte Dissipation.
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5.6 Beobachtung mobiler geordneter Strukturen auf der Probenoberfléiche

RH Q A E U AU SAE

(a) | 2,7£0,2% | 2602 | 600pm | 20226V | 6,93mV | -0,49F0,13mV | -345F92meV
(b) | 15,54£0,5% | 2808 | 700pm | 27506V | 8,48mV | +0,30 0,20 mV | +22+ 15 meV
(c) | 33,8+£1,1% | 2737 | 500pm | 14046V | 4,52mV | -0,32F0,25mV | -23F 18 meV

Tabelle 5.1: Verwendete und berechnete Werte der Dissipationsanderung aus den
Linienprofilen in Abb. 5.12.

zwei ,Level“ zu erkennen. In Abb. 5.11(b+c) sind die Bereiche mit lokal erhohter Dis-
sipation durch griine Kreise hervorgehoben. Im Anschluss an die Aufnahmen wurden
in der Oberflache mehrere Einstechlocher erzeugt und bei verschiedenen Luftfeuchtig-
keitswerten untersucht, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben.

In dem Zeitintervall erhohter Luftfeuchtigkeit (25% < RH <35 %) konnten ebenfalls
derartige Strukturen in der Dissipation aufgenommen werden (siehe Anhang A.7
Abb. A.8). Um abzuschétzen, wie stark die Unterschiede in der Dissipation sind, wur-
de die Anderung der Anregungsstirke anhand von Linienprofilen bei verschiedenen
Luftfeuchtigkeitswerten ermittelt. In Abb.5.12 wurden die Anderungen sowohl bei
,Vertiefungen“ als auch bei ,Erhohungen” in den Dissipationsbildern betrachtet. Die
Anderung der Dissipation lisst sich aus der elektrischen Spannung berechnen, wel-
che zur Anregung des Sensors notwendig ist [37]. Die gespeicherte Energie im Sensor
lidsst sich mit E = 1/2kA? berechnen. Der Energieverlust pro Oszillationszyklus lésst
sich aus der Giite berechnen AE =27FE/Q. Die relative Anderung der Anregungs-
spannung zwischen den Bereichen erhohter und geringerer Dissipation entspricht der
relativen Anderung der abgegebenen Energie SAE = AFE - AU/U. Am Beispiel der in
Abb. 5.12 dargestellten Dissipationsanderung ergibt sich fir £ =1800 N/m, A =600 pm
und Q = 2602 eine Energie von F =2022eV und mit AU/U =-7,07F 1,88 % eine An-
derung der abgegebenen Energie von dAE =-345F92 meV pro Oszillationszyklus.

In Abb.5.13 sind Flachen unterschiedlicher Hohe in der Topographie (Abb.5.13(a))
und in der Dissipation (Abb.5.13(b)) dargestellt. Die betrachteten Bereiche befin-
den sich alle auf einer atomaren Terrasse der KBr-Oberfliche, demnach kénnen die
Hohenunterschiede® in der Topographie nicht durch Stufenkanten des Salzkristalls er-
klart werden. Dabei lassen sich drei Bereiche definieren (Abb.5.13 (c+d)): Die als (i)
gekennzeichneten Flachen erscheinen in der Topographie als niedrigste Ebene, weisen
jedoch eine erhéhte Dissipation auf. Die (ii)-Fliche zeigt eine leichte Erhohung der
Topographie und die geringste Dissipation. Die (iii)-Bereiche grenzen sowohl an die
(i)- als auch (ii)-Flachen und erscheinen als die hochste Ebene in der Topographie und
als hochste Dissipation.

Aus den bisher gezeigten Daten ldsst sich ableiten, dass auf der Oberfliche der KBr-
Probe diese Strukturen in einem weiten Luftfeuchtigkeitsbereich von RH < 3% bis
hin zu Luftfeuchtigkeitswerten um RH = 35 % auftreten. Fur hohere Werte liegen an
dieser Stelle keine Daten vor. Aus den aufgenommenen Daten (Anderungen in der

®Der Kontrast in der Topographie ist sehr schwach ausgeprigt. Ein Linienprofil iiber eine Flichen-
grenze zeigt keine deutliche Anderung.
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Abbildung 5.12: Linienprofile iiber der Dissipationsmessung bei verschiedenen Luft-
feuchtigkeitswerten. Helle Bereiche bezeichnen hohere, dunkle Bereiche geringere Dis-
sipation. Die Anderung der in jedem Oszillationszyklus abgegebenen Energie AE lisst
sich aus der relativen Anderung der Anregungsstirke AU/U, der Giite Q und der in
einem Federbalken mit Steifigkeit k = 1,8 kN /m gespeicherten Energie E' = 1/2kA? be-
rechnen. Fir die Bestimmung der Dissipationsdnderung wurden die Werte U und AU
aus den hellblau markierten Bereichen in den Linienprofilen entnommen. U entspricht
dem Mittelwert der linken markierten Flache, AU dem Unterschied zum Mittelwert
der rechten markierten Flache. Die Hohe der markierten Bereiche bezeichnet den Feh-
ler in der Bestimmung von AU. Die berechneten Werte sind in Tabelle 5.1 gegeben.
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1,30nm

0 nm

Abbildung 5.13: Topographie (a+c) und Dissipation (b+d) bei RH =25,3+0,2%. Es
lassen sich auf einer KBr-Terrasse drei verschiedene Bereiche (Einteilung und Defi-
nition in (c+d)) beobachten, welche sich in Dissipation und Topographie unterschei-
den. Helle Bereiche bezeichnen Erhohungen der Topographie oder erhohte Dissipation,
dunkle Bereiche Vertiefungen oder verringerte Dissipation.

Dissipation und Héhe) lasst sich schlussfolgern, dass die beobachteten Strukturen auf
Wasserschichten zuriickzufiihren sind. Unklar ist jedoch, ob eine erhohte oder eine ver-
ringerte Dissipation einer ausgepriagten molekularen Wasserschicht entspricht oder ob
dies durch eine unterschiedliche Beschaffenheit dieser Schichten erklart werden kann:
Eine Moglichkeit besteht darin, dass erhohte Dissipation einer schwéacher oder nicht
geordneten Wasserschicht entspricht, welche wéihrend der Oszillation durchbrochen
wird. Geordnete, stabilere Wasserschichten werden von der Spitze nicht durchbrochen
und fithren somit zu geringerer Dissipation. Die drei in Abb. 5.13 markierten Bereiche
kénnen nach dieser Interpretation so erklart werden: Bereich (i) entspricht einer unge-
ordneten Wasserschicht, in welche die Spitze eindringt. Somit wird diese als niedrige
Topographie und erhohte Dissipation aufgenommen. Bereich (ii) entspricht einer ge-
ordneten Wasserschicht, in welche die Spitze nicht eindringt. Dadurch erscheint diese
als topographische Erhohung relativ zu Bereich (i), wobei die Dissipation verringert
ist. Der dritte Bereich (iii) wiirde einer weiteren, héheren und ungeordneten moleku-
laren Wasserschicht entsprechen. Dadurch, dass diese Schicht eine hohere Lage bildet,
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Abbildung 5.14: Oberflichentopographie (a-f) und Luftfeuchtigkeit (g) im zeitlichen
Verlauf. Die gestrichelte rote Linie in (g) markiert den Zeitpunkt, an dem die Luft-
feuchtigkeit innerhalb kurzer Zeit deutlich gesenkt wurde. Die Bildung der mobilen
Struktur konnte erstmals nach diesem Zeitpunkt beobachtet werden. Die Ausbreitung
geht dabei anscheinend von Oberflichendefekten aus. Der griine Kreis in (a) markiert
einen Defekt, welcher in (b) nicht mehr zu erkennen ist. Dennoch bildet sich, von die-
ser Stelle ausgehend, eine solche Struktur aus, wie mit den Kreisen in den Teilbildern
(d) und (d) hervorgehoben. Helle Bereiche bezeichnen Erhohungen der Topographie,
dunkle Bereiche Vertiefungen.

erscheint sie als topographische Erhohung gegentiber den Bereichen (i) und (ii) und
zeigt erneut eine erhohte Dissipation. Grundsatzlich ist anzumerken, dass die Beschaf-
fenheit der Spitze hier einen grofien Einfluss haben kann, inwiefern Wasserschichten
durchbrochen, beziehungsweise ob diese topographisch abgebildet werden kénnen.

Im Laufe der Langzeitmessung bei unterschiedlichen Luftfeuchtigkeitswerten (siehe
Abschnitt 5.1) konnte noch eine weitere Besonderheit beobachtet werden: Die Ent-
stehung mobiler Strukturen, die sich in Zeitrdumen von Stunden bis Tagen auf der
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5.6 Beobachtung mobiler geordneter Strukturen auf der Probenoberfléiche

Probenoberfliache ausbreiten. In Abb. 5.14 ist die Oberflichentopographie zu verschie-
denen Zeitpunkten abgebildet. Der Beginn der ersten gezeigten Messung (Abb. 5.14(a))
wird hier als Referenzwert ¢t =0 verwendet (dies entspricht 7d 4 h nach der Erzeugung
der in Abb. 5.1 dargestellten Defekte). Von der Messung bei t =6d 18 h Abb. 5.14(b) auf
t=7d19h (c) kann in der Topographie die Entstehung einer als Erhohung auftreten-
den Struktur beobachtet werden. In den darauffolgenden Messungen (Abb. 5.14(d-f))
zeigt sich die zeitliche Entwicklung dieser Strukturen. Eine Besonderheit gegeniiber
den zuvor gezeigten Daten ist, dass diese Strukturen in der Topographie deutlich aus-
gepragter sind. Anhand der Messdaten konnen folgende Aussagen getroffen werden:

e Die Strukturen sind mobiler als die Stufen der KBr-Oberflache.

— Sie verandern sich in Zeitraumen von Stunden bis Tagen.

o Die Strukturen breiten sich mit der Zeit aus.
— Sie scheinen von den Defekten in der Oberflache auszugehen.

— Sie bilden sich auf verschiedenen KBr-Terrassen, scheinen sich jedoch nicht
iiber Stufenkanten auszubreiten.

e Die Strukturen haben keine einheitliche Hohe.

— An den Randern konnten Hohenénderungen bis hin zur Hoéhe einer Atomla-
ge der KBr-Probe gemessen werden. Die gemessene Hohe unterliegt jedoch
starken Schwankungen.

« Die Dissipation iiber den Strukturen ist verringert (Siehe Anhang A.7 Abb. A.9).

Hier sollte erwdhnt werden, dass der in Abb. 5.14(a) mit einem griinen Kreis markierte
Defekt im Laufe der Messreihe in der topographischen Abbildung nicht mehr detek-
tiert wird. In Abb.5.14(c+d) kann eine Entstehung einer Struktur an dieser Stelle
ohne erkennbaren Oberflichendefekt beobachtet werden. Moglicherweise ist an dieser
Stelle ein Defekt verblieben, der sich aufgrund der Grofle des Messbereichs nicht in
der Topographie abhebt. Eine weitere Beobachtung ist, dass, wie in Abb. 5.14(d+e) zu
erkennen, sich eine Struktur von auferhalb des Messbereiches (links unten) ausbreitet.
Aus fritheren Messungen geht hervor, dass sich einige Nanometer aulerhalb des Mess-
bereichs ein Oberflichendefekt befindet. Dies ist ein Indiz dafiir, dass das Wachstum
der Strukturen nicht durch den Messvorgang bedingt ist.

In Abb.5.14(g) ist der Verlauf der relativen Luftfeuchtigkeit wihrend der Messung
abgebildet. Eine rot gestrichelte Linie markiert den Zeitpunkt, in dem die Luftfeuch-
tigkeit deutlich verringert wurde. Diese Anderung wurde zwischen den in Abb. 5.14(b)
und (c) gezeigten Messungen durchgefiihrt. In der ersten darauffolgenden Messung
(Abb.5.14(c)) konnte die Bildung der Struktur beobachtet werden. Ein moglicher Er-
klarungsansatz des Ursprungs dieser Strukturen ist, dass die Verringerung der Luft-
feuchtigkeit eine Ubersittigung des Wasserfilms mit K*- und Br—-Ionen verursacht
hat. Diese Ubersittigung konnte zu einer teil-gelosten Ionen-Wasser-Schicht fithren.
Jedoch ist unklar, warum sich die Ionen nicht in den Oberflaichendefekten oder an den
Stufenkanten anlagern. Es stellt sich ebenfalls die Frage, warum sich solche Strukturen
nicht schon zu einem fritheren Zeitpunkt gebildet haben, da wéhrend dieser Messreihe
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5 Material-Transport und Wasserschichten auf KBr in Abhdngigkeit der Luftfeuchtigkeit

bereits zuvor die Luftfeuchtigkeit in kurzer Zeit deutlich reduziert wurde.

Die diesem Abschnitt 5.6 beschriebenen Messungen haben gezeigt, dass auch bei sehr
niedriger Luftfeuchtigkeit Wasser auf der Oberfliche eines Kaliumbromidkristalls ad-
sorbiert und sich dadurch geordnete Wasserschichten ausbilden kénnen. Diese Wasser-
schichten sind dabei nur teilweise in der Oberflichentopographie sichtbar, was mit der
Form der verwendeten Spitze zusammenhéngen kann. Sie liefern zudem einen messba-
ren Beitrag zur Dissipation. So konnten in dieser Messreihe Anderungen der nétigen
Anregungsspannung von bis zu 9% beobachtet werden. Auch deuten die Messergeb-
nisse darauf hin, dass sich die Wasserschichten lokal unterscheiden kénnen, sodass die
Spitze diese an manchen Stellen durchbricht und an anderen Stellen nicht. Des Wei-
teren konnten mobile, sich ausbreitende Strukturen beobachtet werden, welche mogli-
cherweise auf eine Mischphase aus Wassermolekiilen und Probenmaterial zurtickgehen.
Um die Natur dieser Strukturen detaillierter zu analysieren, sind jedoch weitere Un-
tersuchungen notwendig.
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6 Unterschiedliche Oszillationsmoden
und deren Kombination

In der dynamischen Rasterkraftmikroskopie hangt die Sensitivitat gegeniiber einzelnen
Wechselwirkungsbeitragen von den Messparametern wie der Amplitude oder Oszilla-
tionsrichtung ab [8, 9]. Die Verwendung von unterschiedlichen Oszillationsmoden und
deren Kombination soll dabei helfen, das Abbildungsvermogen eines Rasterkraftmi-
kroskops zu erweitern oder auch zu verbessern. So kénnen zusétzlich zur AFM- oder
STM-Messung laterale Moden genutzt werden, um die lateralen Krafte zu detektie-
ren oder es konnen mehrere Biegemoden kombiniert werden, um mit einer Mode die
Oberflichentopographie und unabhéngig davon weitere Wechselwirkungen wie elek-
trostatische oder magnetische Kréifte zu messen [9, 51]. Bei weichen Silizium-Sensoren
hat sich in der Vergangenheit ein bimodaler Betrieb der ersten beiden Schwingungs-
moden als vorteilhaft herausgestellt. Die groflere dynamische Steifigkeit der hoheren
Mode erlaubt die Verwendung kleiner Amplituden und kann so das Aufldsungsvermo-
gen verbessern [111].

Quarz-basierte Sensoren wie der qPlus-Sensor haben auch in der Grundmode eine hohe
Steifigkeit. Dies erlaubt die Verwendung kleiner Amplituden sowohl in der Grundmode
als auch in hoheren Biegemoden. Um eine Oszillation des Sensors in zwei Raumrichtun-
gen zu ermoglichen, bietet sich zudem die Verwendung einer Biegemode und der ers-
ten Langsmode an. In diesem Kapitel soll demonstriert werden, dass die Kombination
mehrerer Moden dazu geeignet ist, unterschiedliche Spitzen-Proben-Wechselwirkungen
(simultan) zu messen und darauf eingegangen werden, wie sich die Moden bei der Mes-
sung gegenseitig beeinflussen. Die im folgenden Abschnitt 6.1 préasentierten Messungen
sollen den gegenseitigen Einfluss der ersten und zweiten Biegemode bei kleinen Ampli-
tuden zeigen. In Abschnitt 6.2 wird gezeigt dass die erste Langsmode des qPlus-Sensors
fiir FM-AFM-Messungen geeignet ist und eine Kombination mit LFM bei Verwendung
der ersten Biegemode sowie mit STM mdglich ist.

6.1 Bimodale Verwendung der ersten und zweiten
Biegemode unter Umgebungsbedingungen

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Messungen sind in Zusammenarbeit mit Hiroa-
ki Ooe (Universitit Kanazawa, Japan) durchgefihrt worden und in Applied Physics
Letters verdffentlicht (siehe Ref. [52]) sowie in Ref. [10] behandelt. Folglich sind einige

Textausschnitte, Bilder und Schlussfolgerungen identisch.

In diesem Abschnitt geht es darum zu zeigen, dass die erste und zweite Biegemode
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Abbildung 6.1: Einfluss der zweiten Biegemode auf die Messung der Grundmode ohne
Anpassung der Messparameter. (a) zeigt das A f1-Bild der ersten Biegemode, (b) die
Linienprofile entlang der hellblauen Linien und (c) das A fo-Bild der zweiten Biege-
mode. Oberhalb der ersten gestrichelten griinen Linie in den A f-Bildern (a) und (b)
beziehungsweise im Linienprofil (b) links davon wird die zweite Biegemode zusatzlich
angeregt und nach der zweiten Linie die Amplitudenregelschleife eingeschaltet. Vor
Anregung der zweiten Mode ist in der ersten Biegemode die atomare Struktur der
Oberflache zu erkennen, bei Anregung der weiteren Mode fillt die durchschnittliche
Frequenzverschiebung stark ab und die atomare Oberflachenstruktur ist nicht langer
erkennbar. Beide Amplituden (A;, A;) wurden konstant bei 75 pm gehalten. Abbildung
ver6ffentlicht in [52].

simultan angeregt und detektiert werden konnen und es wird auf deren gegenseitigen
Einfluss auf die Messung eingegangen. Treten Spitze und Probe in Wechswelwirkung
so konnen die Moden nicht mehr ganzlich als unabhangig voneinander betrachtet wer-
den, da die Spitzenbewegung eine Superposition beider Oszillationen darstellt. Deshalb
soll unter Umgebungsbedingungen auf einer KBr-Probe der gegenseitige Einfluss der
Amplituden untersucht werden.

Alle Messungen in diesem Abschnitt wurden, wenn nicht anderweitig gekennzeich-
net, mit demselben Sensor abgebildet. Spezifikationen des Sensors!: f; =32.596 Hz,
Q1 =2885, k1 =1,8 " und f, =194.852 Hz, Q2 = 1794, ky = 70,7 XX, Der Sensor ist mit
einer sehr kleinen Saphir-Spitze versehen, um die Form der Biegelinie und damit ein-
hergehend auch die Steifigkeit und Sensitivitdt moglichst wenig zu beeinflussen.

6.1.1 Anregung der zweiten Biegemode simultan zur Grundmode

In einem ersten Experiment wird die KBr-Oberfliche in der Grundmode mit einer
atomaren Auflosung abgebildet. In Ref. [37] wird gezeigt, dass bei Messungen mit
Saphir-Spitzen auf KBr das Signal-Rausch-Verhéltnis bei einer Amplitude um 75 pm
maximal ist. Es kann deshalb von einer optimalen Amplitude gesprochen werden.
Abb. 6.1 (a) zeigt die Frequenzverschiebung der ersten Biegemode bei Messung auf ei-
ner KBr-Oberflache. Die Amplitude betriagt A; =75 pm und liegt somit im optimalen
Bereich. Im oberen Abschnitt (oberhalb der griinen gestrichelten Linien) lésst sich die

!Die dynamische Steifigkeit wurde hier aus der Steifigkeit der Grundmode sowie den Eigenwerten
der Biegemoden berechnet.
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Atomstruktur der Oberfliche erkennen. Die Messung wurde in konstanter Hohe, also
ohne Nachregeln der Sensorhéhe durchgefiihrt, die langsame Rasterrichtung zeigt von
oben nach unten. Wahrend der Messung wurde nun zuséatzlich die zweite Biegemode
angeregt, was durch die erste griine gestrichelte Linie markiert wird. Im Messbereich
ab der zweiten gestrichelten Linie ist zuséatzlich die Amplitudenregelung der zweiten
Biegemode aktiv. Die Amplitude betriagt ebenfalls A; =75 pm. Die Frequenzverschie-
bung héheren Mode ist in Abb. 6.1 (c¢) dargestellt, Abb.6.1 (b) zeigt die Linienprofile
entlang der blauen Linien fiir beide Moden. Es féllt auf, dass die Frequenzverschiebung
der Grundmode mit der Anregung der zweiten Mode sofort stark abféllt (sichtbar im
Farbkontrast der Frequenzverschiebung sowie im Linienprofil, schwarze Kurve) und
die atomare Oberflichenstruktur in der Frequenzverschiebung nicht lénger erkennbar
ist. Auch die zweite Biegemode zeigt keine atomare Auflosung.

Die Auswirkung der zusétzlich angeregten zweiten Mode auf die Messung der ersten
Mode bestéatigen die Annahme, dass bei Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe
die Moden nicht mehr ganzlich als unabhéngig voneinander betrachtet werden diir-
fen. Die Spitzenbewegung entspricht einer Superposition beider Moden und folglich ist
die maximale Spitzenauslenkung die Summe aus beiden Amplituden Ag,, = A; + As.
Dieser Wert weicht nun deutlich von der optimalen Amplitude ab. Im anschlieSenden
Abschnitt wurden beide Moden simultan mit gleicher Amplitude A; = A, angeregt
und die Aufnahmen fiir unterschiedliche Gesamtamplituden verglichen.

6.1.2 Einfluss der Amplitudensumme auf die bimodale
Abbildungsqualitat bei gleichen Einzelamplituden

Wie sich die Abbildungsqualitat in Abhéngigkeit von der Gesamtamplitude verhélt,
kann mittels einer Analyse des Signal-Rausch-Verhéltnisses ermittelt werden. Dazu
werden beide Moden zur jeweils gleichen Amplitude angeregt und die Amplituden-
summe variiert. In Abb. 6.2(al+42) werden beide Moden simultan mit A; = A, =75 pm
angeregt. In der ersten Biegemde (al) ist hier bereits ein schwacher Kontrast der ato-
maren Struktur erkennbar, in der zweiten Biegemode (a2) hingegen nicht. In den
néchsten Teilbildern in Abb. 6.2 ist erkennbar, dass der Kontrast sich mit abnehmen-
dem Amplitudensollwert verbessert. Der optische Eindruck kann hierbei durch eine
Fourier-Transformation der AFM-Bilder bestétigt werden. Diese ist in Abb. 6.3 abge-
bildet. Teilbild (al) zeigt das FFT-Bild (engl. fast fourier transformation) der ersten
Biegemode bei einer 75 pm Amplitude. Es sind sechs Intensitadtsmaxima zu erken-
nen. Die vier dueren Maxima représentieren die in Abb.6.2(al) schwach erkennba-
re Gitterstruktur. Die beiden weiteren Maxima sind wahrscheinlich ein Resultat des
Rastervorgangs. In der zweiten Biegemode ist bei dieser Amplitude keine Periodizi-
tat in der A f-Aufnahme (Abb. 6.2(a2)) erkennbar und es heben sich dementsprechend
ebenfalls keine eindeutigen Intensitédtsmaxima im zugehorigen FFT-Bild (Abb. 6.3(a2))
ab. Bei geringeren Amplituden A; = A; =53 pm lassen sich in den A f-Aufnahmen in
Abb. 6.2(b1+2) die atomare Struktur der Probe erkennen. Auch in den zugehorigen
FFT-Bildern (Abb. 6.3(b1+42)) lassen sich vier Hauptmaxima deutlich erkennen. Das
Hintergrundsignal ist relativ zu den Maxima geringer als bei der Messung mit ei-
ner hoheren Amplitude. Die Messung mit den Einzelamplituden A; = Ay =40 pm in
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Abbildung 6.2: Bimodale A f-Messungen unter Verwendung der ersten (al,bl,cl) und
zweiten (a2,b2,c2) Biegemode, mit jeweils gleicher Amplitude und variierender Ge-
samtamplitude, auf einer KBr-Oberfliche. Die Amplituden betragen A; = Ay =75 pm,
Agum =150pm (al,2), A; = Ay =53pm, Agym=106pm (b1,2) und A; = Ay =40 pm,
Agum =80 pm (c1,2). Je néher die Amplitudensumme am Idealwert liegt, desto deutli-
cher ist die Gitterstruktur des KBr-Kristalls zu erkennen. Abbildung verdffentlicht in
Ref. [52].
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6.1 Bimodale Verwendung der ersten und zweiten Biegemode unter Umgebungsbedingungen

Abbildung 6.3: 2D-FFT Bilder (1/20nm x 1/20nm) zu den A f-Messungen in Abb. 6.2.
Je nédher die Amplitudensumme am Idealwert liegt, desto deutlicher heben sich die
vier Intensitatsmaxima der Gitterstruktur vom Hintergrund ab, was sich als besseres
Signal-Rausch-Verhéltnis interpretieren lasst. Der Kontrast wurde fiir eine bessere
Erkennbarkeit angepasst: Die Maxima in (c1+2) sind héher als die in (b14-2), welche
wiederum hoher als in (al+2) sind.
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Abbildung 6.4: Signal-Rausch-Verhéltnis der ersten (a) und zweiten Biegemode (b) bei
gleichen Einzelamplituden A; = A, fiir verschiedene Amplitudensummen. Das beste
Verhéltnis ergibt sich fiir eine Amplitudensumme nahe der optimalen Amplitude fir
Einzelschwingungen. Original-Abbildung veréffentlicht in [52].

Abb. 6.2(c142) zeigt in beiden Moden eine deutliche Gitterstruktur. Auch in den zu-
gehorigen FFT-Bildern Abb. 6.3(c1+42) sind die Hauptmaxima deutlich zu erkennen,
wohingegen das Hintergrundsignal nur schwach zu erkennen ist.

Eine quantitative Auswertung der FFT-Daten erfolgte, indem die Hohe der Intensi-
tdtsmaxima mit der umliegenden Intensitdt ins Verhaltnis gesetzt und fir die ver-
schiedenen Messungen verglichen wird. Die Intensitatsmaxima repriasentieren die Git-
terstruktur der Probenoberfliche, wohingegen die Intensitdt der umliegenden Fléche
als ein Maf} fiir das Rauschen betrachtet wird. Eine Beschreibung der Methode ist
in Ref. [10] gegeben. Die Auswertung von insgesamt 116 Aufnahmen mit zwei ver-
schiedenen Sensoren ist in Abb.6.4 dargestellt. Die Ergebnisse stiitzen die Annah-
me, dass eine Amplitudensumme im Bereich um 75pm fiir eine atomar aufgeloste
Abbildung der KBr-Oberflache optimal ist. Im anschlieBenden Abschnitt soll der Ein-
fluss der Einzelamplituden untersucht werden, wenn die Amplitudensumme im Bereich
Agum = 75-80pm gehalten wird.

6.1.3 Einfluss der Einzelamplituden bei festgelegter
Gesamtamplitude

In dieser Versuchsreihe wird die Gesamtamplitude im Bereich Agum =75-80pm ge-
halten und die Einzelamplituden werden variiert. In Abb. 6.5 sind die A f-Aufnahmen
fir die Amplituden A; =60pm, As =15pm und Ag,, =75pm (al,2), A; =40pm,
Ay =40pm und Agym =80pm (b1,2) und A; =15pm, As =60pm und Agy, =75pm
(c1,2) dargestellt. Hierbei ist die atomare Struktur in allen Messungen zu erkennen, je-
doch wird besonders in den Teilbildern Abb. 6.5(a2) und (c1) deutlich, dass eine kleine
Einzelamplitude zu einem starker verrauschten Ergebnis mit geringem A f-Kontrast
fithrt und gréflere Amplituden idealer sind. In den FFT-Bildern in Abb. 6.6 lédsst sich
dies durch ein starkes Hintergrundsignal bei kleinen Einzelamplituden erkennen. Die-
se Beobachtung lésst sich durch die 1/A-Abhéngigkeit des Detektor-, Oszillator- und
thermischen Rauschens erklaren (siehe Abschnitt 2.3.2). Im vorhergehenden Abschnitt
wurde gezeigt, dass eine Summe der Einzelamplituden bei etwa Agy, = 80 pm liegen
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6.1 Bimodale Verwendung der ersten und zweiten Biegemode unter Umgebungsbedingungen

Abbildung 6.5: Bimodale A f-Messungen unter Verwendung der ersten (al,bl,cl) und
zweiten (a2,b2,c2) Biegemode, mit der Gesamtamplitude nahe dem Idealwert und
variierenden Einzelamplituden auf einer KBr-Oberfliche. Die Amplituden betragen
A1 =60pm, Ay =15pm, Agym=75pm (al,2), A; =40pm, As =40 pm, Agy, =80 pm
(b1,2) und A; =15 pm, Ay =60 pm, Agym =75pm (c1,2). Je grofler die Einzelamplitu-
de, desto deutlicher ist in der jeweiligen Mode die Gitterstruktur des KBr-Kristalls zu
erkennen. Abbildung veroffentlicht in Ref. [52].
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6 Unterschiedliche Oszillationsmoden und deren Kombination

Abbildung 6.6: 2D-FFT Bilder (1/20 nm x 1/20nm) zu den A f-Messungen in Abb. 6.5.
Bei kleinen Einzelamplituden zeigt sich das erhohte Rauschen als ein starkeres Hin-
tergrundsignal. Der Kontrast wurde fiir eine bessere Erkennbarkeit angepasst: Die
Maxima in (c142) sind hoher als die in (b1+2), welche wiederum hoher als in (al+2)
sind.

soll. Es muss also abgewagt werden, welche Einzelamplituden gewahlt werden sollen.
Fiir ein vergleichbares SNR in beiden Moden sind gleiche Einzelamplituden bei etwa
der Hélfte des Optimalwertes sinnvoll A; = Ay = Agptimal/2-

In Abb. 6.7 ist die SNR-Auswertung von insgesamt 220 Aufnahmen fiir zwei Senso-
ren zu sehen, welche die Annahme stiitzen, dass bei festgelegter Amplitudensumme
eine groflere Einzelamplitude zu einem besseren Signal-Rausch-Verhaltnis beitragt.
An dieser Stelle soll erwédhnt werden, dass im Vergleich der zwei Sensoren gewisse
Schwankungen des maximalen SNR bei den verschiedenen Amplituden vorkommen.
Es ist daher schwierig einen exakten Wert fiir die optimale Amplitude anzugeben,
weshalb es sinnvoll ist von einem optimalen Bereich zu sprechen. Dieser liegt bei den
hier beschriebenen Messungen bei etwa 75 - 80 pm.

Zu beachten ist jedoch, dass die hier gezogenen Folgerungen fiir eine KBr-Oberflache
an Luft gelten. Hierbei spielen die adsorbierten Wassermolekiile eine signifikante Rol-
le. Die in Abschnitt 5.6 gezeigten Daten legen nahe, dass auch bei sehr niedriger
Luftfeuchtigkeit unter RH < 3% womoglich Wasserschichten auf der Probenoberfla-
che zu finden sind. Im Ultrahochvakuum dagegen lésst sich eine optimale Amplitude
aus der Abklinglange der zur Abbildung verwendeten Wechselwirkung bestimmen [45].
In diesem Fall miissten die optimalen Amplituden fiir ein maximales Signal-Rausch-
Verhéltnis im bimodalen Betrieb neu berechnet werden. Ein moglicher Rechenansatz
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Abbildung 6.7: Signal-Rausch-Verhéltnis der ersten (a) und zweiten Biegemode (b) bei
unterschiedlichen Einzelamplituden und einer Gesamtamplitude nahe dem Idealwert.
Es zeigt sich, dass eine groflere Einzelamplitude in der Regel zu einem besseren Signal-
Rausch-Verhaltnis fithrt. Original-Abbildung verdffentlicht in [52].

wére, die in Ref. [45] beschriebene SNR-Rechnung so anzupassen, dass die kombinier-
te Amplitude fiir den Signalbeitrag und die Einzelamplitude fiir die Berechnung des
Rauschens verwendet wird. Fiir das Beispiel, dass die Amplituden beider Moden gleich
gewahlt werden, ist vermutlich eine optimale Einzelamplitude halb so grofl bis gleich
der optimalen Amplitude im Einzelmoden-Betrieb zu erwarten.

6.2 Messungen mit der Langs-Mode und Kombination
mit der ersten Biegemode

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen sind in Zusammenarbeit mit Jinglan
Qui (Hebei Normal University, China) durchgefihrt worden und zum Teil in Ref. [68]
verdffentlicht. Folglich sind einige Textausschnitte, Bilder und Schlussfolgerungen iden-
tisch.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte erstmals gezeigt werden, dass die Langsausdehnungs-
Vibrationsmode eines qPlus-Sensorbalkens verwendet werden kann, um Probenober-
flachen abzubilden. In Kapitel 3 wurden hierzu bereits die Grundlagen gelegt, indem
die Eigenschaften der Langsmoden und notwendigen Anderungen zur Detektion der
Schwingung erklért wurden. In diesem Abschnitt werden nun die experimentellen Da-
ten vorgestellt und diskutiert. So werden im nachfolgenden Abschnitt Messungen an
Luft unter alleiniger Verwendung der ersten Lingsmode gezeigt. Im darauffolgenden
Abschnitt wird die Versuchsreihe mit zusitzlicher Verwendung der ersten Biegemo-
de beschrieben. Diese wird im AM-Modus angeregt, um simultane AFM- und LFM-
Messungen zu demonstrieren. In der dritten Versuchsreihe wurden Messungen im Ul-
trahochvakuum durchgefiihrt, um die Sensitivitat der Langsmode experimentell zu
bestimmen und um eine atomare Auflosung mit FM-AFM, FM-LFM sowie mit STM
zu demonstrieren.
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6 Unterschiedliche Oszillationsmoden und deren Kombination

Abbildung 6.8: LE-AFM auf KBr (a) und Muskovit (b) unter Umgebungsbedingungen
mit einem Typ S1.0 Sensor mit Saphirspitze. Resonanzfrequenz ist fj g =466 kHz. (a)
2 pm x 2 pm grofe Abbildung der KBr(100)-Oberfliche. Es lassen sich groe Terrassen
und Stufen in Hohe einzelner Atomlagen erkennen. Die Frequenzverschiebung ist auf
Af=+410Hz geregelt. (b) 8nm x 8 nm grofie atomar aufgeloste Muskovit-Oberflache
in der A f-Aufnahme. Die Messung wurde in quasi-konstanter Hohe mit einer mittleren
Frequenzverschiebung von A f = 24 Hz durchgefithrt und lasst die Sechseckstruktur von
Muskovit erkennen. Abbildung verdffentlicht in Ref. [68].

6.2.1 LE-FM-AFM an Luft

Alle Messungen in diesem Abschnitt wurden mit Hilfe der (ersten) Léngsmode aufge-
nommen. Es wurde keine weitere Mode angeregt.

Als Probensysteme wurden KBr (erworben von MaTeck GmbH?, Beschreibung siehe
Abschnitt 4.3.1) und Muskovit (V1 Qualitét, gekauft von Plano GmbH?, Beschreibung
siche Abschnitt 4.3.2) verwendet.

Da es ein bekanntes Probensystem ist, wurde Kaliumbromid (siehe vorherigen Ab-
schnitt 6.1) fiir einen ersten Test der Léngsmode gewihlt. In Abb.6.8(a) ist eine
2um x 2 pm groffe KBr(100) Oberflache abgebildet. Es sind deutlich mehrere Terras-
sen und monoatomare Stufen zu erkennen. Diese Messung zeigt, dass die Langsmode
fiir topographische AFM-Messungen verwendet werden kann.

Fiir die weiteren Messungen an Luft wurde Muskovit gewahlt, auf welchem es eben-
falls bereits Erfahrungen mit AFM-Messungen an Luft gibt. Die Héarte von Muskovit
erlaubt eine einfachere Verdnderung der AFM-Spitze, indem die Spitze in die Probe
gestochen wird. Ferner liefert die Spaltung (im Gegensatz zu der von KBr) meist flache
Oberflachen ohne Stufen. Muskovit bietet hier den Vorteil, dass, nach eigener Erfah-
rung, ein groBerer Amplitudenbereich fiir eine ultrahochaufgeloste Abbildung optimal
ist, im Gegensatz zu KBr, wo der optimale Amplitudenbereich an Luft stark von der

2MaTeck GmbH, 52428 Jiilich, Deutschland
3Plano GmbH, 35578 Wetzlar, Deutschland
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6.2 Messungen mit der Liangs-Mode und Kombination mit der ersten Biegemode

Abbildung 6.9: 21um X 2 um grofie topographische Abbildung (A f =10 Hz) einer KBr-
Probe mittels der elektrisch angeregten Langsmode. Es sind einige Terrassen und Stu-
fenkanten in Hohe einer bis wenigen Atomlagen sowie zwei Einstechlocher, markiert
mit weilen Pfeilen, zu erkennen.

ersten geordneten molekularen Wasserschicht bestimmt wird [37, 52]. In Abb. 6.8(b)
ist eine 8 nm x 8 nm grofle A f-Aufnahme in quasi-konstanter Hohe abgebildet. Im Fre-
quenzbild léasst sich die Sechseckstruktur der Oberflichenatome erkennen.

Diese ersten Messungen an Luft zeigen, dass die Lingsmode des qPlus-Sensors me-
chanisch angeregt werden kann und damit FM-AFM moglich ist. Als nichster Schritt
soll untersucht werden, ob die Ldngsmode auch mit elektrischer Anregung verwendet
werden kann.

Fiir die elektrische Anregung der Liangsmode wird an eine der Ober-/Unterelektroden
(A1/A2-Elektroden) die Anregungswechselspannung angelegt und die Schwingung an
der gegeniiberliegenden Elektrode nicht differentiell detektiert. Wie in Abb. 6.9 gezeigt,
konnte die Oberflache einer KBr-Probe abgebildet werden.

Aufgrund der Verzerrung der Resonanzkurve und dem starken Drift der Resonanz-
frequenz bei Raumtemperatur hat sich jedoch die mechanische Anregung als stabiler
erwiesen. Auch konnten mit dem verwendeten Sensorhalter mit eingebautem Aktuator
sowohl die erste Langs- als auch Biegemode angeregt werden, weshalb in den nachfol-
genden Messungen diese Methode genutzt wurde. Es konnte jedoch gezeigt werden,
dass die elektrische Anregung eine nutzbare Alternative darstellt.

Ein weiteres Ziel der AFM-Messungen an Luft war, neben der Demonstration des
Auflésungsvermogens, auch die Kalibrierung der Amplitude der Léngsmode. Dabei
soll nach der in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Methode aus Ref. [70] vorgegangen wer-
den, bei welcher die Amplitude und Frequenzverschiebung gedndert werden und die
daraus resultierende Anderung der 2-Position ausgewertet wird. Jedoch lieferten diese
Versuche keine eindeutigen oder reproduzierbaren Ergebnisse. Ahnliche Schwierigkei-
ten wurden bei dieser Methode auch fir die Kalibrierung der zweiten Biegemode in
Ref. [10] beobachtet. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist der Einfluss der unter Um-
gebungsbedingungen auftretenden Meniskuskrafte. Eine Kalibrierung wurde dement-
sprechend erst in Kombination mit STM durchgefithrt. Alle unter Umgebungsbedin-
gungen durchgefiihrten Messungen wurden mit dem Typ-I Verstirker aufgenommen.
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6 Unterschiedliche Oszillationsmoden und deren Kombination

6.2.2 Biaxiale Messung mit kombinierter LE- und 1F-Mode unter
Umgebungsbedingungen

Im diesem Abschnitt soll die Kombination der LE-Mode mit der 1F-Mode demons-
triert werden. Der verwendete Sensorhalter mit Aktuator (sieche Abschnitt 4.1.2) hat
sich als sehr effizientes Mittel zum Anregen sowohl der Biege- als auch Langsmoden
erwiesen. In der Bauweise ist er so ausgelegt, dass die Vibrationen des Aktuators in
die gleiche Richtung wie der Sensorbalken zeigen. Dennoch hat sich gezeigt, dass die
fiir die Langsmode ausgelegte Anordnung trotzdem die erste Biegemode anregen kann.
Der Sensor zeigt, solange ausreichend von der Probe entfernt, eine normale Resonanz-
kurve. Wenn der Sensor jedoch an die Probe angenéhert ist (wenige Hertz Frequenz-
verschiebung in der LE-Mode), konnte unter Umgebungsbedingungen kein Resonanz-
verhalten mehr festgestellt werden: Bei einer Veranderung der Anregungsfrequenz im
Bereich von einigen kHz um f; konnte keine signifikante Amplitude detektiert wer-
den. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass die laterale Schwingung bei gegebener
Anregungsmethode zu instabil ist. Fiir weitere Messungen wurde die laterale mit ih-
rer freien Resonanzfrequenz (Resonanzfrequenz ohne Wechselwirkung mit der Probe)
mit konstanter Stirke angetrieben. Dabei betrigt die freie Amplitude? Ay =100 pm.
Der Sensor wird mit LE-FM-AFM-Abstandsregelung an die Probe angenéhert und die
Amplitude der 1F-Biegemode aufgezeichnet (1F-AM-LFM). A;g verringerte sich beim
Annédhern auf wenige 10 pm. Die LE-Frequenzverschiebung in Abb.6.10(a) zeigt die
Oberflichenstruktur von Muskovit®. Ein Gitter wurde iiber die Aufnahmen iiberlagert,
wobei sich die Gitterpunkte an den Positionen maximaler Wechselwirkung in der LE-
FM-AFM Mode orientieren (helle Punkte in Teilbild (a)). In der Amplitudenaufnahme
der lateralen Mode (Abb. 6.10(b)) fallen die Gitterpunkte auf die Stellen der kleinsten
Amplitude. Da die LFM-Mode bei der Probenwechselwirkung kein Resonanzverhalten
aufweist, ist die Amplitude ein inverses Maf fiir die Dampfung und kann nicht auf
cine Anderung der Resonanzfrequenz zuriickgefiihrt werden. Die Gitterpunkte zeigen
somit die Stellen maximaler lateraler Dissipation. Die Oberflichenstruktur lasst sich
auch in der Phase der lateralen Mode erkennen (Abb.6.10(c)).

Werden mehrere Schwingungsmoden gleichzeitig angeregt, konnen diese zwar unab-
hédngig voneinander detektiert und gesteuert werden, jedoch héngt die Wechselwirkung
zwischen Spitze und Probe, wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, von allen Amplituden
ab. In einer Versuchsreihe wird deshalb der Einfluss der 1F-AM-LFM Mode auf die
LE-FM-AFM Messung analysiert. Dazu werden in Abb.6.11 die Afig (a,c,e) und
Ajp-Aufnahmen (b,d,f) verglichen. Zundchst wurden die Messparameter Langsmode
so eingestellt, dass die Muskovit-Oberflache atomar aufgelost werden konnte. Anschlie-
Bend wurde zusétzlich die laterale 1IF-AM-LFM Mode mit verschiedenen Stérken an-
geregt. In Abb.6.11 sind die simultanen A fyg- und A;p-Aufnahmen fiir verschiedene
freie laterale Amplituden gegentibergestellt: Fir A;p =350pm (Abb.6.11(a,b)) und
Ay =250pm (Abb.6.11(c,d)) ist keine Atomstruktur in der AFM-Mode zu erkennen.

4Mit freier Amplitude wird die aus der konstanten Anregung resultierende Amplitude ohne Wech-
selwirkung mit der Probe bezeichnet.

SFukuma et al. erkldren in Ref.[100] den Ubergang von der hexagonalen Struktur von Muskovit zu
der hier in Abb.6.10 gezeigten Punkt-Struktur bei FM-AFM-Abbildungen als ein Resultat der
Reibungswechselwirkung zwischen Spitze und Probe.
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Abbildung 6.10: 10nm x 10nm grofe atomar aufgeloste Muskovit Oberfliche. A f-
Aufnahme der LE-Mode (a), AM-LFM Amplitude (b) und AM-LFM-Phase (c) der
1F-Biegemode. Um die Aufnahmen zu vergleichen, wurde ein Gitter tiberlagert. Die
Gitterpunkte orientieren sich hierbei anhand der A fi g Struktur (Positionen maximaler
Frequenzverschiebung). Es zeigt sich, dass die AM-LFM-Amplitude an den Positionen
maximaler A fi g minimal ist. Da die laterale Mode kein Resonanzverhalten in Wechsel-
wirkungsreichweite zur Probe gezeigt hat, lassen sich diese Amplitudenminima direkt
auf eine erhohte Dissipation zuriickfithren. Die Oberflichenstruktur ldsst sich auch in
der LFM-Phase (c) erkennen. Messparameter: A fig =23 Hz, Ajp frei = 100 pm.

Fiir kleinere laterale Amplituden wie A;p =100 pm (Abb. 6.11(e,f)) ist die Gitterstruk-
tur der Langsmode gut erkennbar. Wahrend die Oberflachenstruktur in der Frequenz-
verschiebung der LE-FM-AFM-Mode nur fiir kleine laterale Amplituden abgebildet
werden kann, ist im lateralen Amplitudenbild die atomare Struktur fir alle in dieser
Versuchsreihe gewéhlten Amplituden deutlich zu erkennen. Eine mogliche Erklarung
geben Kawai et al. in Ref.[112] mit biaxialen Messungen in UHV bei Verwendung
der torsionalen Mode. Dabei kommen sie zu dem Schluss, dass die laterale Mode die
vertikale Mode nicht beeinflusst, solange die laterale Amplitude klein im Vergleich zu
den betrachteten Strukturen ist. Fiir groffere Amplituden muss das AFM-Signal tiber
den Bewegungsbereich der Spitze gemittelt werden. Bei Messungen unter Umgebungs-
bedingungen kénnen noch weitere Effekte relevant sein, wie zum Beispiel der Einfluss
der auf der Probenoberfliche adsorbierten Wassermolekiile.

6.2.3 Kombinierte LE-FM-AFM, 1F-FM-LFM und STM
Messungen unter UHV-Bedingungen

Aufgrund der bisherigen Einschrankungen bei Umgebungsbedingungen wurden weitere
Experimente im UHV durchgefiihrt. Die besser definierten Bedingungen erlauben es,
die laterale Mode ebenfalls im frequenzmodulierten Modus zu verwenden. Weiterhin
wurde eine elektrisch leitfahige Silizium-Probe verwendet, wodurch es moglich war, die
Sensitivitit der Langsmode experimentell mittels Tunnelstrommessung zu bestimmen
(siche Abschnitt 3.4.3).
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Abbildung 6.11: Simultane Messung der LE-FM-AFM Mode und der 1F-AM-AFM
Mode fiir verschiedene freie laterale Amplituden auf Muskovit. Die Frequenzverschie-
bung A fig der Langsmode ist in (a), (¢) und (e) dargestellt, die Amplituden-Bilder der
lateralen 1F-Mode mit den freien Amplituden A;r =350 pm in (b), Ajp =250 pm in
(d) und A;r =100 pm in (f). Die atomare Struktur ist in allen lateralen Amplitudenbil-
dern zu erkennen, jedoch nur fiir kleine laterale Amplituden auch in der AFM-Mode.
In dieser Messung wurde ein Typ S0.6 qPlus-Sensor mit Wolframspitze verwendet. Die
Eigenfrequenzen sind fo g =453.7kHz und fo1r =43.7kHz.

100



6.2 Messungen mit der Liangs-Mode und Kombination mit der ersten Biegemode

I
-L3nATT [-19.8nA 1.4+ [T | 9.5Hz

Abbildung 6.12: 7nm x 7nm grofe Si(111)7x7-Oberfliche mit atomarer Auflosung
in (a) Tunnelstrom, (b) Afrgarm und (¢) Afipppv. Die Messung wurde in quasi-
konstanter Hohe mit STM-Ho6henregelung aufgenommen, Bilder (a) und (c¢) wurden
mit einem Gauf}filter nachbearbeitet. Die tiberlagerten Linien markieren die 7x7-
Superzelle und die roten Kreise die 12 Si-Adatome (sieche Abschnitt 4.3.3 Abb.4.9(b)).
In (c) sind zusétzlich die Adatome einer weiteren Superzelle eingezeichnet (transpa-
rent + gestrichelte Umrandung) sowie um 1,6 nm nach links verschoben (transparent
+ durchgéingige Umrandung), sodass diese mit den A fip py-Minima iibereinstim-
men. Die Messung wurde mit einem S1.0 qPlus-Sensor mit Pt/Ir-Spitze aufgenom-
men. Die Resonanzfrequenzen und berechneten Steifigkeiten sind: f, 15 = 424,465 kHz,
kg =567,7kN/m, foir =27,441kHz und kjp = 1,8 kN/m. Die Amplitude beider Mo-
den betriagt Apg = A;r =100 pm, die Tunnelspannung betriagt 300 mV

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Messungen wurden auf einer Si(111)-7x7-
Oberflache durchgefiihrt. Um die 7x 7-Rekonstruktion zu erhalten, wird die Probe nach
einem Standardreinigungsverfahren mehrfach fiir wenige Sekunden mit einem Elektro-
nenstrahl auf bis zu 1350 °C aufgeheizt, wobei der Druck in der UHV-Kammer unter
3 x 10~ mbar gehalten wird. Fiir die Messungen wurde ein Typ S1.0 qPlus-Sensor
mit geschnittener Pt/Ir Spitze verwendet. Dadurch ist es moglich, ohne aufwéndige
Spitzenpraparation einen Tunnelstrom zu detektieren. Dies ist wichtig, da der Sensor
aufgrund des verwendeten Sensorhalters innerhalb der UHV-Kammer nicht gewechselt
werden kann.

Im Rahmen dieser Versuchsreihe wurden verschiedene Messungen mit AFM- und STM-
Abstandsregelung sowie Kombinationen aus AFM, STM und LFM durchgefiihrt. Im
Folgenden soll nur die Kombination aller drei Moden bei einer STM-Abstandsregelung
vorgestellt werden.

In Abb. 6.12 ist die Si(111)-7x7-Rekonstruktion in der Tunnelstrommessung (a), in der
Frequenzverschiebung der LE-AFM-Mode (b) sowie in der Frequenzverschiebung der
lateralen Mode (c) abgebildet. Die 7x7-Superzellen(-Hélften) sind durch das tiberla-
gerte Gitter gekennzeichnet. In der Tunnelstrom- und A fig-Aufnahme sind die zwolf
hervorstehenden Atome der Superzellen zu erkennen, welche durch die roten Punk-
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6 Unterschiedliche Oszillationsmoden und deren Kombination

te gekennzeichnet sind®. In der lateralen 1F-FM-LFM Mode in Abb. 6.12(c) zeigt sich
hierbei jedoch eine Besonderheit: Die Frequenzverschiebung der LE-FM-AFM Mode ist
positiv, was auf eine repulsivere Wechselwirkung deutet. Die zu erwartende FM-LFM
Frequenzverschiebung eines repulsiven Oberflichenatoms ist eine negative Frequenz-
verschiebung im Zentrum, umgeben von einer positiven Frequenzverschiebung (ver-
gleiche analoge Beschreibung fir eine attraktive Wechselwirkung in Ref. [50]). Zwar
ist dieses Verhalten auch in der Messung zu sehen (siehe Abb.6.12(c)), jedoch fallt
auf, dass die erwartete Struktur um etwa 1-3 nm nach links (schnelle Scanrichtung von
rechts nach links) verschoben ist. Eine genaue Erklarung dieser Besonderheit kann
anhand der vorhandenen Daten noch nicht gegeben werden.

6.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

In Abschnitt 6.1 wurde die Kombination der ersten und zweiten Biegemode eines
qPlus-Sensors unter Umgebungsbedingungen gezeigt. Beide Moden kénnen unabhan-
gig voneinander angeregt und detektiert werden, jedoch muss die kombinierte Spit-
zenauslenkung beachtet werden. Die Wasserschichten auf KBr-Oberflichen fithren zu
einer signifikanten Abhéngigkeit der SNR von der Amplitude. Hierbei hat sich ge-
zeigt, dass die Amplitudensumme beider Moden moglichst nahe am Idealbereich liegen
sollte, um eine bestmogliche Abbildungsqualitdt zu erreichen. Dies fithrt dazu, dass
die Einzelamplituden aufeinander abgestimmt werden miissen. Um ein vergleichbares
Signal-Rauschen-Verhéltnis in beiden Moden zu erreichen, empfiehlt sich somit glei-
che Einzelamplituden bei etwa der Hélfte des Optimalwertes A; = Ay = Agptimal/2 zU
verwenden.

Die in Abschnitt 6.2 beschriebenen Messungen haben gezeigt, dass die Langsmode
des gPlus-Sensors fiir FM-AFM Messungen an Luft oder unter UHV-Bedingungen
verwendet werden kann. Es konnte die Oberflichentopographie einer KBr-Probe mit
mechanischer und elektrischer Anregung abgebildet und eine Muskovit-Probe atomar
aufgelost werden. Weiterhin war es moglich simultan die erste Biegemode anzuregen
und unter Umgebungsbedingungen im AM-LFM-Modus ebenfalls die atomare Ober-
flachenstruktur der Muskovit-Probe abzubilden. Dabei hat sich gezeigt, dass eine zu
groffe laterale Amplitude das Auflosungsvermogen der Langsmode beeintrachtigt. Un-
ter UHV-Bedingungen konnte auf einer Silizium-Probe die 7x 7-Rekonstruktion simul-
tan mittels STM, FM-AFM und FM-LFM abgebildet werden. Somit konnte zum ersten
Mal eine Kombination dieser drei Betriebsmodi mit einem gPlus-Sensor demonstriert
werden.

5Die Anordnung des iiberlagerten Gitters und der zwolf Adatome orientiert sich an der STM-
Aufnahme.
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7 AFM-Messungen auf gewachsenen
Ubergangsmetall-Dichalkogeniden
bei Raumtemperatur.

Halbleiter finden durch ihre besonderen elektrischen Eigenschaften vielen Bereichen
unseres heutigen Lebens Anwendung. Fiir die kommerzielle Nutzung steigen die Anfor-
derungen, beispielsweise an Leistung, Grofle, mechanische oder optische Eigenschaften.
Eine interessante Klasse an Materialien bilden die Ubergangsmetall-Dichalkogenide
(engl. transition metal dichalcogenide, kurz TMDC) [113-115]. Eine charakteristische
Besonderheit dieser Materialien ist, dass sie sich in zweidimensionalen Schichten anord-
nen. TMDC-Materialien bilden sich nach der chemischen Summenformel MX,, beste-
hend aus einem einem Ubergangsmetall (M), beispielsweise Molybdin oder Wolfram,
und einem Chalkogen (X), also einem Element der 6. Hauptgruppe. Abb. 7.1 zeigt
eine schematische Darstellung einer TMDC-Lage von oben (a) und von der Seite (b).
Ahnlich wie das ebenfalls zweidimensionale Graphen bilden TMDC-Materialien ein
hexagonales Gitter und lagern sich in schwach gebundenen Schichten an. Im Gegen-
satz zu Graphen sind die Lagen allerdings nicht atomar diinn, vielmehr ordnen sich die
Atome in drei Ebenen an: In der mittleren Ebene befinden sich die Ubergangsmetalla-
tome, in den &uleren Ebenen die Chalkogenid-Atome, wobei diese jeweils iibereinander
liegen. Da sich die Schichten nur in zwei Raumrichtungen ausbreiten, werden TMDCs
als 2D-Materialien klassifiziert.

Ubergangsmetall-Dichalkogenide weisen sehr vielseitige elektrische Eigenschaften auf,
von metallischer Leitfahigkeit tiber supraleitend bis hin zu halbleitend, wobei bei letz-
terem auch eine Beeinflussung der Bandstruktur durch die Anzahl der Lagen moglich
ist [116-119]. Heute finden TMDCs beispielsweise Anwendung in Form von Monolagen-
Transistoren, wodurch ultradiinne, flexible und transparente elektronische Schaltungen
konstruiert werden konnen [11].

In diesem Kapitel werden AFM-Messungen auf gewachsenen TMDC-Proben gezeigt.
Die Rasterkraftmikroskopie hat sich als ein geeignetes Mittel erwiesen, die Oberflichen
verschiedener TMDC-Materialien zu untersuchen. So wurden in Ref. [94] (an welcher
der Autor dieser Arbeit mitgewirkt hat) mit einem Rasterkraftmikroskop Molybdéan-
disulfid MoSs, Molybdéandiselenid MoSe,, Wolframdisulfid WSy und Wolframdiselenid
WSes bei Raumtemperatur an Luft und unter UHV-Bedingungen untersucht. Die Un-
tersuchungen haben gezeigt, dass auf den Oberflichen der Selenide Fremdpartikel aus
der Luft adsorbieren, wohingegen die Sulfide frei blieben. In diesem Kapitel werden
Messungen auf MoSe, und WSe, gezeigt. Die Besonderheit der in diesem Kapitel be-
handelten Proben ist, dass diese mittels Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular-beam
epitaxie, kurz MBE) hergestellt wurden. MBE [120] ist eine Technik, die es erlaubt kris-
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7 AFM-Messungen auf gewachsenen Ubergangsmetall-Dichalkogeniden.

(a)...............

(b)
'y 'y 'y ' . . Chalkogen
e _eo_ s _s_s s @:Ubergangsmetall

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung einer TMDC-Lage. In der Seitenansicht (a)
lisst sich erkennen dass die Chalkogenatome weiter herausragen und die Ubergangs-
metallatome mittig liegen. In der Draufsicht (b) wird die hexagonale Struktur deutlich.
Die Chalkogenatome der ,oberen“ Ebene sind vergroflert dargestellt, da sie aus der

Zeichenebene herausragen. Die Chalkogenatome der ,,unteren® Ebene werden von den
Atomen der ,oberen“ Ebene verdeckt. Grafik nach Ref.[94].

talline diinne Schichten oder Schichtsysteme herzustellen. Dazu wird das gewiinschte
Material unter UHV-Bedingungen durch Erhitzen evaporiert und als gerichteter Mole-
kularstrahl auf ein Substrat gebracht, auf welchem eine diinne Schicht anwéchst. Der
Vorteil der Molekularstrahlepitaxie ist, dass das Ergebnis durch die Wahl der Wachs-
tumsparameter gesteuert werden kann. So kénnen der Aufbau und die Eigenschaften
der erzeugten Probe beispielsweise durch Kombinationen verschiedener Materialien
oder unterschiedliche Temperaturen der Evaporationstiegel beeinflusst werden. Auch
konnen Grofle und Dicke nach den eigenen Anforderungen gewéhlt werden. Die AFM-
Messungen zeigen auf, wie sich das TMDC-Material auf dem Substrat angelagert hat
und so zur Analyse der Qualitdt der Proben beitragen. Es wurden mehrere von Dr.
Matthias Kronseder an der Universitat Regensburg gewachsene Proben untersucht.

Die Proben wurden unter UHV-Bedingungen untersucht, jedoch waren sie beim Trans-
fer zwischen den MBE- und AFM-Systemen einige Zeit den Umgebungsbedingungen
ausgesetzt. Wie zuvor erwahnt, konnen dabei, besonders bei den Selen-basierten TMD-
Cs, Fremdpartikel aus der Luft auf der Probenoberfliche adsorbieren. Aus diesem
Grund wurden sie vor der AFM-Messung zur Reinigung auf wenige 100 °C erhitzt.

7.1 Messungen auf Molybdandiselenid

Als erstes Probensystem wurde gewachsenes MoSes untersucht. Abb. 7.2(a) zeigt eine
1 pm x 1 um grofle Messung der Oberflichentopographie. Zur Verdeutlichung ist zu-
satzlich eine 3D-Ansicht der Messung in Abb. 7.2(b) dargestellt. Es sind deutlich einige
wenige Nanometer hohe Cluster zu erkennen. Diese weisen eine rundliche Form mit
Durchmessern in der Groéflenordnung von 200 nm auf. Die umliegende Fléche erscheint
relativ glatt. Die Oberflichenbeschaffenheit der Cluster und der Umgebungsfléche soll
durch die Linienprofile in Abb.7.2(c) und (d) verdeutlicht werden, welche entlang
der beiden farbigen Linien in der topographischen Messung (Abb.7.2(a)) verlaufen.
Das griine Linienprofil iiber einem der Cluster zeigt mehrere lokale Erhohungen auf.
Dies deutet auf eine raue Oberfliche hin, was sich auch anhand der vielen ,,Spit-
zen“ in der 3D-Darstellung ableiten ldsst. An den Réandern des Clusters zeigt das
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Abbildung 7.2: (a) 1 um x 1 ym topographische Abbildung einer gewachsenen MoSes-
Probe und (b) die zugehérige 3D-Darstellung. Es sind mehrere Cluster als Erhéhungen
zu erkennen. Das Linienprofil (¢) (entlang der griinen Linie in (a) iiber dem Cluster)
zeigt eine Hohe von ungefahr 3nm und eine Breite von etwa 200 nm. Das Linienprofil
(d) (entlang der tirkisen Linie in (a) abseits der Cluster) zeigt Schwankungen im
Pikometerbereich, was darauf hinweist, dass die zugrundeliegende Oberfliche relativ
glatt ist.
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7 AFM-Messungen auf gewachsenen Ubergangsmetall-Dichalkogeniden.

Linienprofil kaum Erhoéhungen. Die Oberflachenbeschaffenheit auf der Umgebungsfla-
che lasst sich am tiirkisen Linienprofil erkennen. Es zeigen sich iiber eine Lénge von
350 nm Hohendnderungen von weniger als 60 pm. Das deutet darauf hin, dass die Um-
gebungsfliche atomar flach ist. Eine naheliegende Schlussfolgerung ist, dass es hierbei
um die Oberfléche des Substrates handelt und nicht um MoSe,. Die Ausbildung einer
den 1 pm x 1 pum grofen Messbereich bedeckenden TMDC-Schicht, welche keine Stufen
aufweist, ist mittels Molekularstrahlepitaxie unwahrscheinlich. Um welches Material
es sich bei den Clustern handelt, lasst sich anhand dieser Messungen nicht bestimmen.
Es kann sich dabei um die unregelmaflige Anlagerung des TMDC-Materials handeln,
aber auch um Fremdpartikel. Hierbei sollte jedoch erwahnt werden, dass auch der
Autheizprozess vor der Messung zur gegebenen Probenbeschaffenheit gefithrt haben
konnte: Eine Moglichkeit ist, dass die Bildung der Cluster durch die Erhitzung her-
vorgerufen wurde und somit kein Resultat der Wachstumsmethode ist. Eine andere
Moglichkeit ist dagegen, dass die Probe auf eine zu hohe Temperatur erhitzt wurde
und folglich auch das Molybdéandiselenid desorbiert ist. Bei den verbleibenden Clus-
tern kann es sich um Fremdpartikel, Reste des Probenmaterials oder eine Mischung
daraus handeln.

7.2 Messungen auf Wolframdiselenid

Als weiteres Probensystem wurden gewachsene WSes-Proben untersucht. Das Pro-
bensystem wurde gewechselt, da sich das Herstellungsverfahren mit einem Wechsel
des Ubergangsmetalls von Molybdan zu Wolfram wihrend der Untersuchungen verin-
dert hat und immer wieder neue Proben erzeugt und analysiert wurden. Im Folgenden
sollen die Ergebnisse fiir eine der gegen Ende des Projekts untersuchten WSes-Proben
vorgestellt werden.

Abb.7.3(a) zeigt eine 500 nm x 500 nm grofe Messung der Oberflichentopographie.
Zusétzlich ist eine 3D-Ansicht in Abb. 7.3(b) dargestellt. Auf der Probenoberflache ist
eine wenige Nanometer hohe Insel zu erkennen sowie mehrere leicht langliche Erhohun-
gen, welche ebenfalls wenige Nanometer hoch sind. Am oberen Rand der Messung ist
eine starke Erhohung und ein flacher Bereich zu erkennen. Diese sind vermutlich durch
eine Kollision der Spitze und der Probenoberfliche wahrend des Rasterns entstanden,
wobei Probenmaterial zusammengeschoben wurde. Das Linienprofil in Abb. 7.3(c) iiber
der Insel (entlang der griinen Linie in Abb.7.3(a)) zeigt einen Héhenunterschied von
etwa 7-8nm zur umgebenden Oberfliche. Abseits der Insel zeigt das Linienprofil ent-
lang der tiirkisen Linie Hohenunterschiede bis zu etwa 2nm. Diese Beobachtungen
deuten darauthin, dass es sich hierbei um das gewachsene Wolframdiselenid handelt:
Die Oberflichentopographie zeigt fast auf dem gesamten Messbereich eine vergleichba-
re Rauigkeit, was auf vorhandenes Material hindeutet. Im oberen Bereich der Messung
ist eine flache Flédche, wobei es sich vermutlich um die Oberfliche des Substrat han-
delt, welche durch Wegschieben des Probenmaterials freigelegt wurde. Die langlichen
Erhohungen, welche iiber den Messbereich verteilt sind, ahneln den Fremdpartikeln,
welche in Ref. [94] auf Selenid-TMDC-Proben beobachtet wurden. Auch fillt auf, dass
sich eine der ldnglichen Strukturen auf der Insel befindet und, dass das Linienpro-
fil iber dem Rand der Insel weniger steil verlauft. Mogliche Schlussfolgerungen sind,
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Abbildung 7.3: (a) zeigt eine 500 nm x 500 nm grofle topographische Abbildung einer
gewachsenen WSes-Probe und (b) die zugehérige 3D-Darstellung. In der linken oberen
Ecke ist ein Cluster zu erkennen. Weiterhin sind mehrere kleinere etwas langlichere
Erhéhungen iiber den Messbereich verteilt zu erkennen, welche wenige Nanometer
hoch sind. Das Linienprofil (c) (entlang der griinen Linie in (a) tiber dem Cluster)
zeigt einen Hohenunterschied im Nanometerbereich. Das Linienprofil (d) (entlang der
tiirkisen Linie in (a) abseits des Clusters) zeigt Schwankungen bis zu zwei Nanometer.
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7 AFM-Messungen auf gewachsenen Ubergangsmetall-Dichalkogeniden.

Abbildung 7.4: 4nm x 4nm A f-Aufnahmen der WSes-Probe. Beide Messungen wur-
den an unterschiedlichen Stellen aufgenommen und weisen unterschiedliche Orientie-
rungen der Atomgitter auf.

dass es sich bei solchen Inseln um eine erh6hte Ansammlung an WSe, handelt oder
um Fremdpartikel, welche von dem TMDC-Material bedeckt sind.

Um die Oberfliche der WSes-Probe auf atomarer Skala zu untersuchen, wurde ein
Messbereich abseits der Insel und der Adsorbate gewédhlt. In Abb.7.4 sind zwei
4nm x 4nm groBe A f-Aufnahmen der atomaren Struktur der Probe dargestellt. Die
beiden Teilbilder zeigen zwei unterschiedliche Messbereiche. In beiden Abbildungen ist
das fiir WSe2 erwartete hexagonale Gitter der Oberfléchenatome erkennbar, wobei die
Messung aufgrund der Abstandsabhangigkeit der Wechselwirkung nur fiir die oberste
Atomlage, also die erste Lage der Se-Atome, sensitiv ist. Hierbei fallt auf, dass die
Orientierungen der Atomgitter voneinander abweichen, was durch die beiden einge-
zeichneten Oberflachen-Einheitszellen, welche zueinander um etwa 4° verdreht sind,
verdeutlicht wird. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass das Atomgitter der
WSes-Probe Doménen ausbildet. Um die Grofle dieser Doménen genauer zu unter-
suchen, wurden deshalb grofiflichigere AFM Messungen durchgefiihrt. In Abb. 7.5 ist
die atomare Struktur in vier Teilbildern mit jeweils grofler werdendem Messbereich
dargestellt. Hierbei fallt auf, dass die Bereiche gleicher Orientierung des Atomgitters
Domaénen bilden, welche nur wenige Nanometer grof§ sind.

Mittels der AFM-Messungen konnten die Proben im Realraum im Bereich weniger
Nanometer bis in den Mikrometerbereich abgebildet werden. Dabei wurde gezeigt,
dass auf der WSes-Probe Inseln sowie kleinere Strukturen zu finden waren. Bei letz-
teren handelt es sich hochstwahrscheinlich um Fremdpartikel, welche wahrend des
Transfers der Proben vom MBE-System in das AFM-System bei Umgebungsbedin-
gungen auf der Probenoberfliche adsorbiert sind. Ahnliche Adsorbate wurden zuvor
auch auf anderen Selen-basierten TMDC-Proben, welche der Luft ausgesetzt waren
beobachtet [94]. Um eine Kontamination der Probenoberfliche wiahrend des Transfers
zu vermeiden, konnten die Proben fiir zukiinftige Messungen mit einer wenige Nano-
meter dicken Se-Schicht beschichtet werden (Capping), welche im UHV bei ca. 200 °C
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7.2 Messungen auf Wolframdiselenid

Abbildung 7.5: A f-Aufnahmen der gewachsenen WSey-Probe. (a) 10nm x 10 nm, (b)
15nm x 15nm, (¢) 20nm x 20nm und (d) 50nm x 50nm. Die Abbildung zeigt die
atomare Struktur der Oberflache. Dabei fallt auf, dass die Probe keine Fernordnung
aufweist. Die Doménen gleicher Orientierung des Atomgitters bilden wenige Nano-
meter grofie Bereiche. Im Anhang A.8 sind (c¢) in Abb.A.10 und (d) in Abb.A.11
vergroflert abgebildet.
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7 AFM-Messungen auf gewachsenen Ubergangsmetall-Dichalkogeniden.

abgeheizt werden kann. Dieses Vorgehen wurde bereits erfolgreich bei der Praparati-
on von mittels der MBE-Technik gewachsenen BisTez Proben angewandt [121, 122]
und sollte auch bei den TMDC-Proben anwendbar sein!. Die AFM-Messungen haben
zudem die Anordnung der Oberflichenatome der Probe offengelegt. Dabei konnte fest-
gestellt werden, dass sich keine monokristalline Anordnung bildet, sondern nur wenige
Nanometer grofe Doménen. Ein méglicher Grund fiir die fehlende Fernordnung kénn-
te hierbei die Qualitdt des Substrates sein. Die Analyse der Proben mittels atomar
auflosender AFM-Messungen liefert hierbei einen wichtigen Beitrag zur Optimierung
des Wachstumsprozesses.

'Die Untersuchungen auf Bi,Tes wurden spéter als die in diesem Kapitel beschriebenen Messungen
durchgefiihrt, weshalb dieses Verfahren noch keine Anwendung fand.
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die vorliegende Arbeit besteht im Wesentlichen aus zwei Hauptbereichen: Zum einen in
der Beobachtung von Materialtransport und Wasserschichten auf einer KBr-
Probenoberflache in verschiedenen Luftfeuchtigkeitsbereichen und zum anderen in der
Entwicklung und Erprobung neuer Methoden. AbschlieBend wurden Messungen auf
kiinstlich gewachsenen TMDC-Materialien gezeigt. Diese Materialien ordnen sich ahn-
lich wie Graphen in atomar flachen Schichten an. Im Folgenden sollen die Inhalte der
Arbeit in der Gesamtheit zusammengefasst werden.

In Kapitel 5 wurden die Messungen bei kiinstlich beeinflusster Luftfeuchtigkeit be-
schrieben. Dazu wurde das Mikroskop in eine Klimakammer eingebaut. Die Luftfeuch-
tigkeit kann darin durch Verdunstung von Wasser erh6ht oder durch Silica-Gel, wel-
ches durch seine porose Struktur Wasser aus der Luft bindet, gesenkt werden. Durch
Einstechen oder durch Kratzen mit der Spitze in der Oberfliche wurden kiinstlich
verschiedene Defekte erzeugt, die sich in Form und Gréfle unterscheiden. Deren Ande-
rungen wurden iiber verschiedene Zeitraume beobachtet. Je nach Messreihe wurde die
Luftfeuchtigkeit entsprechend angepasst. Beobachtungen von Defekten in sich zeitlich
andernden Luftfeuchtigkeitsbereichen haben gezeigt, dass deren Formédnderungen im
Zusammenhang zu ihrer Form und Grofle stehen. So konnte beobachtet werden, dass
die tiefer liegenden und die schmaleren Bereiche der Vertiefungen mit der Zeit ver-
heilen und in manchen Féllen das benétigte Material teilweise von den Randern der
oberen Schichten abgetragen wird. Dies impliziert, dass flachere Strukturen gegeniiber
steileren Strukturen bei gleichem Volumen energetisch bevorzugt werden. Die Materi-
alanhdufungen am Rande der Vertiefungen werden iiber die Zeit abgetragen und bei
den grofleren Strukturen konnte eine Verbreiterung, ein ,,ZerflieBen* dieser beobach-
tet werden. Der Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit konnte anhand der Messung
noch nicht beurteilt werden. Deshalb wurden Strukturen in verschiedenen, festgeleg-
ten Luftfeuchtigkeitsbereichen betrachtet. Messungen bei RH < 5% haben gezeigt,
dass sich die Form der Vertiefung kaum verdndert, jedoch das ,ZerflieBen“ der An-
haufungen beobachtet werden kann. Messungen bei 12,0 % < RH < 19,9 % haben eine
exponentielle Abnahme der Volumina von Vertiefung und Anhaufung gezeigt, welche
sich innerhalb des Luftfeuchtigkeitsintervalls nicht messbar von der Luftfeuchtigkeit
beeinflussen lie}. Jedoch war anfanglich, direkt nach der Erzeugung des Defekts und
auch, sobald die Struktur eine gewisse Grofie unterschritt, eine beschleunigte Volumen-
anderung zu beobachten. Dieser erhohte Materialtransport zu Beginn ist vermutlich
durch eine fehlende Struktur des aus der Probe gekratzten Probenmaterials zu erkla-
ren: Eine verringerte Stabilitdt der Anhdufung fithrt zu einem Materialiiberschuss zum
Auffiillen der Vertiefung. Die beschleunigte Anderung kleinerer Strukturen lisst sich
dadurch erklaren, dass diese ein grofleres Verhaltnis aus Randlinie und Flache auf-
weisen, was energetisch ungiinstig ist. Vergleichsmessungen auf Strukturen verschie-
dener Groflen bei 14,5 % < RH < 18,5 % zeigen ein dhnliches Verhalten. Des Weiteren
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

konnte beobachtet werden, dass sich Materialanhaufungen schneller abtragen als sich
die Vertiefungen auffiillen. Dabei konnte kein messbarer Einfluss auf die Auffillra-
te festgestellt werden, wenn eine Anhédufung in der Nédhe der Vertiefung vorhanden
ist. Aus der exponentiellen Abklingrate kann abgeschatzt werden, welche Energie-
barriere ein Ion durchschnittlich iiberwinden muss, um sich aus der Anhéufung zu
losen oder in der Vertiefung anzulagern. Bei 12,0 % < RH < 19,9 % ergeben sich fiir
die Anhaufung Ey ann =875 meV und fiir den Defekt E}, pef =895 meV. Messungen bei
RH =282% zeigen ein analoges Verhalten, jedoch eine deutlich schnellere Materi-
albewegung. Fiir die Ubergangsenergiebarrieren ergeben sich dabei etwas niedrigere
Werte von Ey, ann = 867 meV und FEj, per = 874 meV. Die Messungen haben gezeigt, dass
der Materialtransport von verschiedenen Faktoren abhéngt, wobei die Luftfeuchtigkeit
einen der wichtigsten Einfliisse darstellt, sich jedoch indirekt auf die Materialtrans-
portrate auswirkt. Die Messungen in dieser Versuchsreihe wurden mit Saphir-Spitzen
durchgefiihrt, da die Hydrophobizitdt des Materials den in Abschnitt 2.2.4 beschrie-
benen Meniskuseffekt verringern und sehr scharfe Spitzen moglich sind, wodurch der
in Abschnitt 2.3.6 beschriebene Abbildungsfehler minimiert wird.

Anschlielend wurden die topographische Abbildung und die Dissipation einiger Mes-
sungen bei verschiedenen Luftfeuchtigkeitswerten verglichen. Es konnten Flachen mit
veranderter Dissipation beobachtet werden, diese waren jedoch nur in einem Teil der
Messungen auch in der Topographie sichtbar. Eine mogliche Erklérung hierfiir ist,
dass es sich dabei um geordnete molekulare Wasserschichten handelt. Dabei bedeutet
eine erhohte Dissipation, dass eine solche Schicht von der Spitze bei der Sensorschwin-
gung durchbrochen wird. Moglicherweise wurden hierbei mehrere Lagen an moleku-
laren Wasserschichten beobachtet, welche unterschiedlich stark geordnet und somit
unterschiedlich stabil sind. Anhand der Daten konnten jedoch die Flachen verdnder-
ter Dissipation nicht eindeutig dem Vorhandensein oder Nicht-Vorhandensein solcher
Schichten zugeordnet werden. Allerdings kann festgehalten werden, dass diese Struk-
turen im gesamten betrachteten Luftfeuchtigkeitsbereich beobachtet werden kénnen.
Warum sie dabei nur teilweise in der Topographie sichtbar wurden, kénnte von der
Beschaffenheit der Spitze abhangig sein. In einer der Messreihen konnte beobachtet
werden, wie sich eine iiber die Zeit verédnderliche Struktur, in der Topographie deutlich
sichtbar, anscheinend ausgehend von Oberflichendefekten iiber die Probenoberfliche
ausbreitet. Diese Struktur bildet sich auf unterschiedlichen KBr-Terrassen, scheint die
Terrassengrenzen jedoch beim Wachstum nicht zu iiberwinden. Die Dicke der Schicht
schwankt dabei lokal und erreicht eine maximale Hohe von bis zu einer Atomlage des
Probenmaterials KBr. Die Struktur konnte das erste Mal beobachtet werden, nachdem
die Luftfeuchtigkeit innerhalb kurzer Zeit stark reduziert wurde. Moglicherweise hat
eine resultierende Ubersittigung des Wasserfilms mit Ionen zur Bildung einer Misch-
phase aus Wassermolekiilen und Probenmaterial gefiihrt.

Der zweite zentrale Teil der Arbeit befasst sich mit Messungen mit mehreren Vibrations-
moden. Es wurde die Kombination der ersten und zweiten Biegemode mit einem qPlus-
Sensor unter Umgebungsbedingungen realisiert und der Einfluss der einzelnen und der
kombinierten Amplitude analysiert. Des Weiteren wurden erste Messungen unter Ver-
wendung der ersten Langs-Schwingungsmode in einem qPlus-Mikroskop realisiert und
die Kombination mit der ersten Biegemode erprobt. Die mathematische Beschreibung
der Biege- und Langsschwingungen eines Federbalkens wird in den Abschnitten 3.1 und
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3.2 behandelt. Ausgehend von den Differentialgleichungen und den Randbedingungen,
welche einen Sensorbalken beschreiben, werden die Biege- und Streckfunktionen der
verschiedenen Moden hergeleitet sowie die Eigenfrequenzen, dynamischen Federkon-
stanten und die effektive Balkenmasse der Langsschwingung bestimmt.

Bei simultaner Verwendung zweier Biegemoden kénnen beide Moden unabhéngig von-
einander angeregt und detektiert werden. Fiir die Spitzen-Proben-Wechselwirkung ist
jedoch die Gesamtbewegung der Spitze relevant, welche durch beide Moden definiert
wird. Frithere Messungen auf KBr unter Umgebungsbedingungen haben eine deutliche
Amplitudenabhéngigkeit des Signal-Rausch-Verhéltnisses gezeigt, welches optimal ist,
wenn die Spitze innerhalb einer geordneten Wasserschicht schwingt und diese nicht in
jedem Oszillationszyklus durchbrechen muss. Fiir die in Abschnitt 6.1 beschriebenen
Messungen wurde die Amplitudenabhéngigkeit fiir den bimodalen Betrieb analysiert.
Ein initiales Experiment, in welchem zunéchst nur die erste Biegemode mit der optima-
len Amplitude verwendet und wahrend der Messung die zweite Mode mit der gleichen
Amplitude zusétzlich angeregt wird, zeigt deutlich, dass die Messung nicht allein von
der Einzelamplitude einer Mode abhéngt: Sobald die zweite Biegemode angeregt wur-
de, ist die in der ersten Biegemode zuvor deutlich erkennbare atomare Struktur der
Probenoberfliche nicht mehr zu erkennen und die durchschnittliche Frequenzverschie-
bung fallt stark ab. Um eine ,neue” optimale Amplitude zu ermitteln, werden beide
Moden mit der gleichen Einzelamplitude angeregt und die Gesamtamplitude variiert.
Es zeigt sich, dass das beste Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht wird, wenn die Ge-
samtamplitude der optimalen Amplitude einer einzelnen Mode entspricht. Mit dieser
Rahmenbedingung wurden in einer weiteren Messreihe die Einzelamplituden variiert,
die Gesamtamplitude jedoch nahe dem Optimalwert gehalten. Es zeigt sich zudem,
dass eine hohere Einzelamplitude zu einem besseren SNR fiihrt, jedoch muss dazu
die Amplitude der anderen Mode verringert werden. Das beste Gesamtergebnis wird
erreicht, wenn beide Moden mit der halben Optimalamplitude schwingen.

Die Verwendung zweier Biegemoden konnte ohne Anpassungen des Messaufbaus rea-
lisiert werden, jedoch kann eine kombinierte vertikale und laterale Spitzenoszillation
nur unter speziellen Bedingungen! oder einem Sensor mit entsprechender lateralen
Mode ermoglicht werden. Eine Moglichkeit, beide Bewegungsrichtungen zu realisieren,
liegt in einer biaxialen Schwingung. Dazu wurde in dieser Arbeit die erste Langsmode
verwendet. Fir die Detektion der Langsmoden sind bei bisherigen qPlus-Varianten
Anpassungen der Elektrodenkonfiguration notwendig, welche in Abschnitt 3.4.4 be-
schrieben werden. Der qPlus-Sensor ist ein selbst-detektierender Sensor, basierend auf
dem piezoelektrischen Effekt. Durch Verbiegung des Balkens wird ein elektrisches Feld
erzeugt, welches durch Goldelektroden auf den Balkenflichen detektiert wird. Es wur-
den dazu zwei Vorverstiarker-Bauweisen verwendet. Die in Abschnitt 3.5.1 beschrie-
bene Variante findet in vielen qPlus Mikroskopen Verwendung. Es kénnen sowohl die
Biegemoden als auch die erste Lingsmode detektiert werden, jedoch wird bei einer
kombinierten Messung nicht die volle Sensitivitédt des Sensors genutzt. Deshalb wurde
die in Abschnitt 3.5.2 beschriebene erweiterte Verstérkerschaltung entwickelt.

'Wie in Abschnitt 2.3.5 beschrieben, haben Yamada et al. durch eine priizise Wahl der Spitzen-
grofle die vertikale Bewegung der zweiten Biegemode weitestgehend verringert und eine laterale
Spitzenbewegung ermoglicht [54].
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8 Zusammenfassung der Ergebnisse

In Abschnitt 6.2 werden die Experimente bei Verwendung der Léngsmode beschrie-
ben. Zunachst wurden in Abschnitt 6.2.1 erste LE-Messungen unter Umgebungsbedin-
gungen auf KBr und Muskovit durchgefiihrt. Sowohl eine mechanische als auch eine
elektrische Anregung konnen fiir die Langsmode verwendet werden. Die Messungen
auf Muskovit haben gezeigt, dass vergleichbare Messergebnisse zur Verwendung der
Biegemoden erreicht werden kénnen. Im néchsten Schritt wurden in Abschnitt 6.2.2
die Langsmode und die erste Biegemode kombiniert. In dieser Messreihe konnte die
atomare Struktur in beiden Moden abgebildet werden. Jedoch war es nicht méglich, die
laterale Schwingung in Probennédhe resonant anzuregen. Es wurde deshalb eine kon-
stante Anregung gewahlt. Die atomare Struktur der Oberflache ist in der resultieren-
den lateralen Amplitude deutlich zu erkennen. Messungen mit unterschiedlich starken
lateralen Anregungen haben gezeigt, dass eine kleinere LEM-Amplitude zu einem ho-
heren SNR der vertikalen Messung fithrt. Sollte die laterale Bewegung jedoch zu grof3
werden, muss die Wechselwirkung der vertikalen Schwingung tiber den Bewegungsbe-
reich gemittelt werden. Um kontrolliert LEM im FM-Betrieb zu realisieren, wurde die
nachste Messreihe unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt. Diese Messungen sind in
Abschnitt 6.2.3 beschrieben. Als Probensystem wurde Si(111)7x7 gewéhlt, wodurch
zuséatzlich STM-Messungen ermoglicht wurden. Es konnte die 7x7-Rekonstruktion in
allen drei Modi, LE-FM-AFM, 1F-FM-LFM und STM abgebildet werden. Es konnte
jedoch auch eine laterale Verschiebung der LEFM-Aufnahme festgestellt werden, welche
anhand der vorliegenden Daten nicht erklart werden konnte.

In Kapitel 7 werden Messungen auf durch Molekularstrahlepitaxie gewachsenen TMDC-
Proben gezeigt. Diese zweidimensionalen Schichtmaterialien werden in der Halbleiter-
Technik zur Fertigung ultra-diinner, transparenter und flexibler Elektronik eingesetzt.
Die Technik der Molekularstrahlepitaxie erlaubt es diinne monokristalline Schichten
zu erzeugen, jedoch konnte mittels atomar auflosender AFM-Messungen aufgezeigt
werden, dass die Atomstruktur der betrachteten Wolframdiselenid-Probe keine Fern-
ordnung aufwies, sondern sich wenige Nanometer grole Doméanen ausgebildet haben.
Diese atomar auflosende Abbildung der Proben im Realraum kann somit einen wich-
tigen Beitrag zur Optimierung des Wachstumsprozesses liefern.

Zusammenfassend zeigt diese Arbeit neue Einblicke in die Oberflichendynamik von
Salzkristallen, welche der Luft ausgesetzt sind, zeigt aber auch interessante neue Fra-
gestellungen auf, die Ansatzpunkte fiir zukiinftige Forschungsprozesse bieten. Die Ent-
wicklungen im Bereich des biaxialen qPlus-Mikroskops ermoglichen zudem neue An-
wendungen, wodurch die der Forschung zur Verfiigung stehenden Werkzeuge um einen
weiteren Baustein erweitert wurden.
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A Anhang

A.1 Herleitung der dynamischen Steifigkeit der
Biegemoden zu Abschnitt 3.1.1

In diesem Abschnitt soll die Gesamtenergie einer Biegemode aus potentieller und ki-
netischer Energie hergeleitet und daraus die dynamischen Federkonstanten bestimmt
werden.

Potentielle Energie:

Die potentielle Energie entsteht durch die mechanische Spannung in jedem Segment
des Balkens, welche proportional zum Quadrat der zweiten Ableitung der Biegelinie
ist. Die gesamte potentielle Energie ergibt sich durch Integration iiber die Lange des

Balkens [5]:
Ebh® L d%(z, b))’
Eoor = : dzx. Al
pot 24 Jo ( da? > v (A1)

Durch Einsetzen der Biegefunktion (Gleichung 3.12) folgt:

Ebh® L

ot = o
pot 24 Jo

d? 2
<dx2 Z D;(x) - Ajcos(wit + (pi)> dr =

_ Ebh?
DY

L[ 2d;(z)\
2 2 . . v
>~ Afcos (wzt+90z)/() ( g ) dz+

%

+ 30> AjAjcos(wit + ¢;)cos(w;t + ;) /0 122 e (A.2)

i gj#

L 3@, (x) d*®; () dx] |

Die Biegemoden sind zueinander orthogonal, sodass die gemischten Integrale ver-
schwinden, wie in Ref. [59]) gezeigt:

dz? dz?

Somit gilt

Ebh?
51 Z AZcos? (wit + ;) /

i 0

Epot =
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4
Mit % = (a’) ®,;(z) folgt durch zweifache partielle Integration?:

(L)) [A%ua) PBi(a) Fo@)]” o A
/0 ( dz2 ) dor = [ i P — ®;(r) 13 ]0 +/0 () i dz =

Unter Beachtung der Randbedingungen (Gleichungen 3.8 - 3.11) bleibt nur das letzte
Integral aus Gleichung (A.5) stehen:

/OL <d2§zgx)>2dx — <OE>4/OL B, (x)2dz. (A.6)

Es folgt fiir die potentielle Energie:

3 N4 L
Ebh ZA cos®(wit + ;) <(ZZ) / ®;(z)3d. (A7)
- 0

Epot -
Kinetische Energie:

Der zweite Beitrag zur Balkenenergie ist die kinetische Energie (Fy;, = %va mit Mas-
se m und Geschwindigkeit v), welche sich durch Integration tiber jedes Balkensegment

berechnen lésst: )
1 1 L (db(x,t)
Eyin = —mv* = —phb / ’ dz =
kin = 9O = 9P ( dt > !

! hb "4 A 2d
5P /()(dthDl(x) Z-cos(wit—i-goi)) x =

fphb / (Zcp ~1)w;sin(wit + cpz)>2dx -

L
iphb [Z AZw?sin® (wit + ;) / ®;(z)*da+
- 0

+ 3 A Ajwsin(wit + o;)w;sin® (wit + ;) /L D, (x)P; (x)dx] . (A.8)

[N
Wie zuvor verschwinden die gemischten Terme. Die Eigenkreisfrequenz lasst sich als

Ausdruck des Eigenwerts (Gleichung (3.7)) darstellen: w? = ?2"2 (O‘Z) Fiir die kineti-
0
sche Energie folgt:

Ekin = pthA
Ebh3 o [y 4 ) L )
Y| ZAz‘ <L> sin (Wit+90i)/0 ®;(z)°da. (A.9)

L (x)g(z)da = flx)g(z) ~ [ f(@)g' (x)dz = f(z)g(x) — F(x)g'(z) + [ F(x)g" (x)dz,
hier: f/(z) = g(x) = d fy).

Eh? L
1212hp ([j) 81n2(wit—|—<,0i)/0 ®;(z)*dw
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A.1 Herleitung der dynamischen Steifigkeit der Biegemoden zu Abschnitt 3.1.1

Gesamt-Energie:

Die Gesamtenergie des Sensors ergibt sich durch die Summe der kinetischen (Gleichung
(A.9)) und potentiellen Energie (Gleichung (A.7)):

E 3 A\ 4 L
Ekin + Epot - Lh Z AZ2 (057,) SiHQ(wit + QOZ) / q),(a:)2dx+
24 = L 0
Ebh? N
2b4 %:Afcos2(wit + ©;) (%) /0 ®,(z)du. (A.10)
Mit sin?(z) + cos?(z) = 1 folgt:
B + By — 22 5 g2 (%)4/%@)2@1‘@ (A11)
kin pot — 24 i 7 I 0 % .

Dynamische Steifigkeit:

Um die dynamische Steifigkeit der i-ten Mode zu berechnen, wird der Energiebeitrag
dieser Mode und die Energie eines harmonischen Oszillators gleichgesetzt:

1
ikiA? = Exini + Epoti- (A.12)
Das Auflésen nach k; ergibt die dynamische Steifigkeit:

2
ki = Ve (Exin,i + Epot,i) =

(2

2 Ebh? A\t L
0

A2 24 L
EbR3 fa;\* (L

= fd d,(2)%dz. A13
(1) [ oere (13
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A Anhang

A.2 Weiterfiihrende Herleitungen und Berechnungen
zu Abschnitt 3.2 (Langsmoden)

In diesem Abschnitt sollen die dynamischen Federkonstanten der Lingsmoden in Ab-
héangigkeit von der Spitzenmasse bestimmt werden und die Grenzwerte der effektiven
Balkenmasse und der dynamischen Steifigkeit der ersten Léngsmode fiir eine unendli-
che Spitzenmasse berechnet werden.

A.2.1 Grenzwert der effektiven Balkenmasse

Berechnung der effektiven Masse des Balkens in Abhédngigkeit der Balkenmasse fiir den
Grenzfall einer unendlichen Spitzenmasse: Nach Gleichung (3.33) gilt fiir die Grund-
mode A — 07. Eingesetzt in Gleichung (3.35) folgt:

-] 3,

Unter Verwendung der Regel von L’Hépital (LH), welche besagt, wenn lim,_,. f () =
lim, . g(z) = 0 oder = +oo und <Lg(z) # 0 fir z # ¢ und lim,.(L f(2))/(Lg(z))

existiert, dann gilt lim,_,. f(z)/g(z) = lim,_.(:L f(2))/ (3L g(z)):
sin(2\)
i ) ]
Y20 2sin?(\)

,
20 2sin?(\)

2\ —sin(2))
— tim 2\ — tim 2\ —sin(2))
S A50 0 2sin?(\) AS0 4dsin?())

Verwendung von (LH):

_ lim 2 — 2cos(2)) B
A0 4sin?(\) 4 8Acos(A)sin())

unter Verwendung von 2sin(x)cos(z) = sin(2z):

_ lim 2 — 2cos(2)) B
© A0 4sin?(N) 4 4Xsin(2))

unter Verwendung von (LH) und 2sin(z)cos(z) = sin(2z):

~ im +4sin(2)) — im 4sin(2)) B
250 8sin(A)cos(A) 4 4sin(2)) 4+ 8Acos(2)) =0 8sin(2)) + 8Acos(2A)

Verwendung von (LH):

i 8cos(2)) B
~ X500 16c08(2)) + 8cos(2)) — 16Asin(2N)
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A.2 Weiterfiihrende Herleitungen und Berechnungen zu Abschnitt 3.2 (Ldngsmoden)

Zéahler und Nenner ergeben nun ein endliches Ergebnis ungleich 0: limy o cos(2X) = 1:

8 8 1

T 16+8-16-0 24 3

Daraus folgt:
l o
im m = —.
Miy—s00 eff,beam 3

(A.14)

Die effektive Masse des Sensorbalkens liegt zwischen 1/3 und 1/2 der Balkenmasse.
Zur Veranschaulichung ist die effektive Balkenmasse in Abhéngigkeit von der relativen
Spitzenmasse in Abschnitt 3.2 Abb. 3.4(a) fiir die Grundmode dargestellt.

A.2.2 Herleitung der dynamischen Steifigkeit der Langsmoden zu
Abschnitt 3.2.2

Wie in Abschnitt 3.1.1 und Anhang A.1 soll zur Bestimmung der dynamischen Steifig-
keit die in einer Feder gespeicherte Energie E = 1/2k A% mit der Energie der Vibrations-
mode gleichgesetzt werden. Die Vibrationsenergie setzt sich dabei aus der potentiellen
und kinetischen Energie zusammen. Da jedoch die potentielle Energie der Spitze von
der dynamischen Steifigkeit abhangt, soll hier nur der Maximalwert der kinetischen
Energie betrachtet werden, bestehend aus einem Beitrag jedes Balkensegments und
dem Beitrag der Spitze:

1 L(d ? 1 [d 2
Eyin = §pz4q/0 (dtéz(z,t)> dz + §M <dt52(z — L,t))

1 L(d A 1\, 1 (d A\
:,A/ = Asin [ 2 M Asin (S [z=1L
5PAq |, (dt sin <L2> COS(wt)sin(A)) dz+2 (dt sin (L[z ]) Cos(wt)sm()\)
1

Lo o ) gl (1) -l

mit [ sin?(az)dz = £ — w folgt

S.in2()\)+ pAq
sin?(\)  sin®*(\)

1
= inAQSmQ(wt) M

1 A
= 5w2AzsinZ(<mﬁ) (M + P2

L rsin(23L) 0 Lsin(0)
sin?(\) * ])

Mit AqLp = m folgt

RS PrIe m _sin(2))
Eiin = S A%sin®(wt) <M + 25 () [1 o : (A.15)

Die kinetische Energie ist maximal, wenn sin?(wt) = 1.
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A Anhang

Dynamische Steifigkeit:
Es gilt fir die maximale Energie:

1
2
*kdynamischA = Ekin,max

2

1 1
5kldymz?’m‘schfl2 = §W2A2 (M +

m
2sin?(\) 2\
Gleichung (A.16) lasst sich nach der dynamischen Steifigkeit auflosen. Mit w = A¢/L

ergibt sich:
\202 m sin(2\)
wn = o (M b |
k‘dynamlsch L2 < + 2Sin2<>\) [ 2A

ll - Sin(%]) . (A.16)

Mit ¢* = E/p und Erweitern mit '% (=1) folgt:

NE 1 Aq m sin(2A)
k. namisch — — M 5 11— .
dy b p L-LAq ( * 2sin?(\) [ 2\

Mit Gleichung (3.38) Kstatisch = EAq/L und AqgLp = m lasst sich die dynamische
Steifigkeit als Funktion der statischen Steifigkeit darstellen:

1 in(2A
Kaynamisech = )\katatischg (M + m ll — sin( )]>

2sin?(\) 2\

1 sin(2\)
k namisc :>\2ksaisc Mre —— |1 — . Al
Y POV T 1 | S

Die dynamische Steifigkeit ist in Abschnitt 3.2.1 Abb.3.4 (¢) als Funktion der Spitzen-
masse dargestellt. Fur den Fall ohne Spitze (M, = 0 und A = 7/2) gilt:

22 2
kdynamisch,o = ?k‘statisch = gkstatisch- (A18)

Die dynamische Steifigkeit ohne Spitze ist folglich etwa 23 % groer als im statischen
Fall.
Grenzwert fiir unendliche Spitzenmasse:

Fiir den Grenzfall einer unendlichen Spitzenmasse gilt fiir die Grundmode nach Glei-
chung (3.33) A — 0*:

1 sin(2))
' o 2 - -
}\11{(1) kdynamwch kstatlsch ;\IE)% A <Mrel + in? <)\) ll ] >

mit Gleichung (3.32) folgt:

= kstatisch }\11)%

(i zw | )
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A.2 Weiterfiihrende Herleitungen und Berechnungen zu Abschnitt 3.2 (Ldngsmoden)

- kstatisch }\15)%

Acos(\) N 202 — Asin(2A) )
sin(\) 2sin?(\) B
mit Verwendung von (LH) und 2sin(z)cos(z) = sin(2x) ergibt sich:

cos(A) — Asin(A) 4\ —sin(2)) — 2)\008(2)\)> _

= isch i :
Kitat hA%( cos(A) 4sin(2X)

aus Verwendung von (LH) folgt:

1—0 .. 4—2cos(2)\) — 2cos(2)) + 4Xsin(2))
= ks atisc - 1 =
tatisch < Tl 8cos(2))
4—-2—-24+0
= kstatisch <1 + S > == kstatisch (1 + O) == kstatisch
M}:IIEOO kdynamisch - kstatisch- (Alg)

Die dynamische Steifigkeit nimmt mit steigender Spitzenmasse ab und nahert sich fiir
grofie Spitzenmassen der statischen Steifigkeit.

Fiir hohere Langsmoden divergieren die effektive Balkenmasse (Gleichung(3.39)) und
die dynamische Steifigkeit (Gleichung (3.40)) fiir eine unendliche Spitzenmasse. An-
schaulich lasst sich das so erklaren, dass der Balken in diesem Fall an beiden Enden
fixiert ist und die damit verbundene Langsschwingung keine Auslenkung der Balken-
enden aufweist. Fiir einen an beiden Enden fixierten Balken gilt als zweite Randbe-
dingung fiir die Streckfunktion dz(z = L,t) = 0, wodurch fiir die Eigenwerte A =n -7
gilt. Dies entspricht Gleichung (3.33): limp, 00 A(Mye) =1 - 7.
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A Anhang

1 Adatom
2 Oberflachenatom

3 Atom an
Fehlstelle

4 Stufenkanten-
eckatom

5 Stufenkantenatom

Abbildung A.1: Beispiele fiir verschiedene Atompositionen an einer Kristalloberfliache
mit als wiirfelférmig gendherten Atomen. Abbildung nach Ref. [123].

A.3 Terrace-Step-Kink-Modell

Mit dem Terrace-Step-Kink-Modell (engl. TSK-Modell, dt. Terrassen-Stufen-Knick-
Modell) kann die thermodynamische Stabilitét einer Kristalloberfliche beschrieben
werden. Es werden die verschiedenen moglichen Positionen eines Oberflichenatoms
betrachtet und die Bindungsenergie anhand der Anzahl der niachsten (Abstand = Git-
terabstand a/2), zweitnichsten (Abstand = v/2a/2) und drittnichsten (Abstand =
v/3a/2) Nachbarn dieses Atoms bestimmt [123, 124]. Dabei héngt die Zahl der Nach-
barn auch von der Kristallstruktur ab. Hier soll ein Tonenkristall mit Kochsalzstruktur
betrachtet werden. Die Atome werden in einer Naherung als Wiirfel gendhert und eine
Relaxation der Oberfliche soll vernachlassigt werden. Abb. A.1 zeigt als Beispiel ei-
ne Auswahl verschiedener moglicher Atompositionen. Die Anzahl der Nachbarn ist in
Tab. A.1 notiert. In dieser Betrachtung besteht das Gitter aus abwechselnd positiv und
negativ geladenen Ionen, wodurch ein Atom von den nichsten und drittndchsten Nach-
barn angezogen und von den zweitnichsten abgestofien wird. Die Bindungsenergie?
eines Tons nimmt also primér mit der Anzahl der nachsten Nachbarn (ungleichnamige
Ladung), aber auch durch die der drittnidchsten zu, wird aber von den zweitnéachsten
Nachbarn (gleichnamige Ladung) abgeschwécht.

Aus diesem Modell lasst sich fiir diese Arbeit ableiten, dass bei der Adsorption von
Ionen Positionen an einer Stufenkante gegeniiber ,freistehenden” Adatomen, energe-
tisch bevorzugt und bei der Desorption vor allem Ionen an den Kanten gelost werden,
anstatt aus der planaren Oberflache.

’Die Bindungsenergie ist die Energie, welche benétigt wird, um das Ion aus der Gitterposition ins
Unendliche zu entfernen, wobei hier nur die elektrostatische Wechselwirkung mit den néchsten,
zweitnichsten und drittndchsten Nachbarn beriicksichtigt wird.
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A.3 Terrace-Step-Kink-Modell

Position nachste zweitnédchste | drittndchste
(nach
Abb. A1) Nachbarn Nachbarn Nachbarn
1 1 4 4
2 5 8 4
3 4 8 4
4 3 6 4
5 4 4 2
Festkorper 6 12 8

Tabelle A.1: Anzahl der erst- bis drittndchsten Nachbarn fir die in Abb. A.1 darge-
stellten Positionen und im Festkorper.
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A.4 Zusatzliche Informationen zu Abschnitt 5.1

In diesem Abschnitt sind zuséitzliche Daten zu den Messungen aus Abschnitt 5.1 ab-
gebildet. Abb. A.2 und Abb. A.3 zeigen topographische Aufnahmen der kiinstlich er-
zeugten Defekte iiber einen Zeitraum von etwa 223h. Abb. A.4 zeigt den zeitlichen
Verlauf der maximalen Tiefe der Defekte und die relative Luftfeuchtigkeit.
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Abbildung A.2: 1,5x1,0pm?, fy=32893Hz, A= 500pm, Af=20Hz, RH-Werte:
t=0-27h: 20,6% < RH <25,0%, t=27-72h: 25,0% < RH <35,1% und t>72h:
18,5% < RH < 23,0 %. (Teil 1/2. Diese Abbildung gehort zur reduzierten Darstellung
in Abschnitt 5.1 Abb.5.1 und ist in Ref. [56] - Supporting Information veréffentlicht).
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Abbildung A.3: 1,5x1,0pm?, f,=32893Hz, A= 500pm,Af=20Hz, RH-Werte:
t=0-27h: 20,5% < RH <250%, t=27-72h: 250% < RH <35.1% und t>72h:
18,5% < RH < 23,0 %.(Teil 2/2. Diese Abbildung gehort zur reduzierten Darstellung
in Abschnitt 5.1 Abb.5.1 und ist in Ref. [56] - Supporting Information veréffentlicht.)
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Abbildung A.4: Zeitlicher Verlauf der maximalen Tiefe der Einstechlocher. Die Zu-
weisung der Locher findet sich in Abschnitt 5.1 Abb.5.1(a). Der hellblau hinterleg-
te Abschnitt kennzeichnet den mittleren Zeitabschnitt mit erhohter Luftfeuchtigkeit
RH <25%. (Diese Abbildung gehort zur reduzierten Darstellung in Abschnitt 5.1
Abb.5.2 und ist in Ref. [56] - Supporting Information veréffentlicht.)
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A.5 Zusatzliche Informationen zu Abschnitt 5.2

In diesem Abschnitt werden in Abb. A.5 die parallel zu den in Abschnitt 5.2 beschrie-
benen Aufnahmen fortlaufend gemessenen Strukturen gezeigt. Die relative Luftfeuch-
tigkeit betrug wahrend der Messreihe 3,0 % < RH < 5,5%.

(a) t=0 (b) t=3h (c) t=6,5h

Abbildung A.5: Fortlaufende Messung kiinstlicher Oberflachendefekte parallel zur in
Abschnitt 5.2 beschriebenen Messung bei 3,0 % < RH < 5,5%. Es kann ein dhnliches
Verhalten beobachtet werden: Die Anhdufungen werden niedriger und breiten sich hori-
zontal aus. Anmerkung: Die 3D-Darstellungen haben unterschiedliche z-Skalierungen,
weshalb optisch der Eindruck entsteht, die Anhédufungen der ersten Aufnahmen seien
kleiner, obwohl sie deutlich hoher sind als bei spateren Aufnahmen.
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A.6 Zusatzliche Informationen zu den Abschnitten 5.3

und 5.4

In diesem Abschnitt sind zusétzliche Daten zu den Messungen in den Abschnitten 5.3
und 5.4 abgebildet. Abb. A.6 zeigt die Veranderung mehrerer Einstechlocher iiber einen
Zeitraum von etwa 240 h in einem Luftfeuchtigkeitsbereich von 14,5 % < RH < 18,5 %.
Die Volumina sind auf einer logarithmischen Skala eingetragen und es werden vier
topographische Aufnahmen als Beispiel fiir die Verdnderung der Form gezeigt.
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Abbildung A.6: Beobachtung mehrerer Einstechlocher iiber einen Zeitraum von etwa
240h in einem Luftfeuchtigkeitsbereich von 14,5 % < RH < 18,5 %. Die Volumina der
Locher, abgesehen von der kleinsten (5), sind tiber den Beobachtungszeitraum sta-
bil. Die Materialanhdufungen sind dagegen nach einigen Stunden abgetragen. (Diese
Abbildung ist in Ref. [56] - Supporting Information veroffentlicht.)
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A.6 Zuséatzliche Informationen zu den Abschnitten 5.3 und 5.4

50 nm

1.02 nm

-1.03 nm

Abbildung A.7: Initiale Messung bei RH = 28 %. Aufnahmezeit etwa 4 Minuten. (Diese
Abbildung ist in Ref. [56] - Supporting Information veroffentlicht.)

Abb. A.7 zeigt die initiale Aufnahme zu der in Abschnitt 5.4 Abb.5.7 dargestellten
Messung bei RH =28 %. Die Aufnahme wurde direkt nach Erzeugung des Defekts
gestartet und mit verringerter Pixelzahl und erhohter Messgeschwindigkeit aufgenom-
men. Es lasst sich bereits eine deutliche Abrundung der Vertiefung erkennen.
In der Tabelle A.2 sind die Volumina der Vertiefung und der Anhdufung sowie deren
Anderungen iiber den Beobachtungszeitraum eingetragen.

Bild | Zeit Vertiefung | Anderung | Anderung Anhsufung | Anderung | Anderung
[min] || Volumen [nm3] | total [nm®] | prozentual || Volumen [nm®] | total [nm?3] | prozentual

0 4 4613 6144
1 22 3713 -900 -20% 4571 -1573 -26 %
2 39 2825 -888 -24% 3286 -1285 -28%
3 o7 2342 -483 -17% 2627 -659 -20%
4 74 1832 -510 -22% 2075 -552 -21%
) 92 1462 -370 -20% 1651 -424 -20%
6 109 1115 -347 -24% 1151 -500 -30%
7 127 836 -279 -25% 754 -397 -34%
8 144 414 -422 -50 % 257 - 497 -66 %
9 162 102 -312 -75% 0 -257 -100 %

Tabelle A.2: Messwerte zu Abb. 5.8 in Abschnitt 5.4: Volumina der Vertiefung und der
Anhaufung sowie deren Anderungen.
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A.7 Zusatzliche Informationen zu Abschnitt 5.6

In diesem Abschnitt sind zusétzliche Daten zu den Messungen in Abschnitt 5.6 abge-
bildet. Abb A.8 zeigt analog zu den Messungen bei RH =2,7%, RH =15,0%-16,0%
und RH =23 % ebenfalls Flachen veranderter Dissipation bei RH = 32,7 %-34,9%.
Abb. A.9 zeigt die Dissipation der in Abb.5.14(e) dargestellten Aufnahme. Die Dissi-
pation iiber der mobilen Struktur ist geringer als abseits davon.

DiSSi patiCES"n

Abbildung A.8: Dissipationsmessung bei 32,7 < RH < 34,9 %. Es sind deutlich Fliachen
mit unterschiedlicher Dissipationsstirke zu erkennen. Die Linien in der Aufnahme sind

Stufenkanten der Oberflache, die runden Linien sind Rénder der kiinstlich erzeugten
Oberflachendefekte.
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Abbildung A.9: Dissipation der in Abb. 5.14(e) dargestellten Messung. Die beobachte-
ten Strukturen weisen eine relativ zur Umgebung verringerte Dissipation auf.
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A.8 Zusatzliche Informationen zu Abschnitt 7

In diesem Abschnitt sind die in Abb. 7.5 gezeigten Daten nochmals zur Veranschauli-
chung vergroflert dargestellt. Abb. A.10 zeigt die vergroflerte Ansicht von Abb. 7.5(c)
und Abb. A.11 die vergroBerte Ansicht von Abb.7.5(d). Zu sehen sind grofiflichige
atomar aufgeloste Aufnahmen kiinstlich erzeugter WSey-Proben.

89Hz 196Hz

Abbildung A.10: Vergroferte Darstellung der Abb. 7.5(c) aus Kapitel 7.
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103Hz 182Hz

Abbildung A.11: VergroBerte Darstellung der Abb. 7.5(d) aus Kapitel 7.
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