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1 Einleitung

1.1 Nanowelt und Mikroskopie

Computer aller Art haben ldngst unseren Alltag erobert, aus vielen Bereichen sind sie
schlicht nicht mehr wegzudenken. Auflerdem werden sie immer kleiner. Seit Beginn des
Silizium-Zeitalters vor rund 40 Jahren hat sich die Dichte der Transistoren auf einem
Chip - im Mittel alle 18 bis 24 Monate - verdoppelt. Leitungen und Transistoren der
heutigen Rechner sind nur noch ein Hundertstel so breit wie ein menschliches Haar. Die
Absténde zwischen den einzelnen Bauteilen liegen im Nanometer-Bereich.
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Abbildung 1.1: Die Grofle der Transistoren auf Intel’s aktuellen Prozessoren betrégt 45
Nanometer. Abb. aus [3].

Die Wissenschaft dringt in immer kleinere Bereiche vor und macht dabei Dinge sicht-
bar, die noch kein Mensch zuvor gesehen hat. Mit blofem Auge sind diese Einsichten
schon lange nicht mehr moglich. Physiker nutzen Licht, Elektronen und Neutronen um
der Materie immer tiefere, kontrastreichere und informativere Bilder zu entlocken.



1.2 Rastersondenmikroskopie

1.2.1 Geschichtliche Entwicklung

Abbildung 1.2: Heinrich Rohrer (links) und Gerd Binnig (rechts) mit ihrem STM

Heinrich Rohrer und Gerd Binnig (Abb. 1.2) haben 1982 das Rastertunnelmikroskop
(engl. scanning tunnelling microscope, STM) entwickelt und bekamen 1986 fiir des-
sen Konstruktion den Nobelpreis. Beim STM wird ein Tunnelstrom, der exponentiell
vom Abstand zwischen einer Metallspitze und der elektrisch leitenden Probenoberfliche
abhéngt, fiir ein bildgebendes Verfahren ausgenutzt. Dabei wird die Spitze in geringem
Abstand (im Angstrém-Bereich) rasterformig iiber eine Oberfliiche bewegt. Die dadurch
erhaltenen Messwerte werden zu einem dreidimensionalen Abbild dieser Oberflache zu-
sammengesetzt.

Das STM hat eine sehr hohe rdumliche Auflésung, ist aber auf leitende Proben be-
schriankt. Die Rastertunnelmikroskopie ist der Vorlaufer der Familie der Rastersonden-
mikroskope (engl. scanning probe microscope, SPM). Dazu zidhlen weiter das Raster-
kraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) und das Magnetkraftmikroskop
(engl. magnetic force microscope, MEM).

Beim AFM, das erstmals 1986 vorgestellt wurde, wird statt des Tunnelstroms die
Kraft zwischen Spitze und Probe gemessen und somit konnen auch nicht leitende Proben
betrachtet werden. Beim MFM hingegen kommt zur Abbildung eine magnetische Kraft
zum Einsatz. In der Forschung werden meist mehrere Verfahren parallel eingesetzt.



Diese hochauflésenden Abbildungstechniken haben einen weiten Anwendungsbereich
von der Halbleitertechnologie iiber die Materialforschung bis zur Zellbiologie und sind
zu einem grundlegenden Werkzeug zur Oberflichenanalyse geworden.

1.2.2 Anwendungsbereiche

Die Rastersondenmikroskopie ist aus der wissenschaftlichen Welt nicht mehr wegzuden-
ken. Die hiufigsten Anwendungsgebiete liegen in der Charakterisierung von Oberflichen,
in der Analyse von Stoffen mittels Spektroskopie und in der Nanomanipulation. In der
Biologie kann mit einem AFM organisches Gewebe betrachtet werden (Abb. 1.3).
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Abbildung 1.3: AFM-Aufnahmen  von  menschlichen  Blutkdérperchen (rote
Blutkorperchen (A) und weile Blutkérperchen (B)). Abb. aus [4].
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Abbildung 1.4: AFM-Bild von Lachshoden-DNA. Abb. aus [5].



Auch in der Computerindustrie gewinnen Rastersondenmikroskope wegen der standig
voranschreitenden Verkleinerung der Strukturen immer mehr an Bedeutung.

Abbildung 1.5: AFM-Bild eines CD-Stempels. Abb. aus [6].

Bei der Tunnelspektroskopie (s. 2.1.2) wird zwischen Spitze und Probe eine Spannung
angelegt und der Tunnelstrom gemessen. Beim Anheben der Spannung steigt die Energie
der tunnelnden Elektronen, so dass einige Elektronen inelastisch gestreut werden kénnen
und Schwingungen in Molekiilen, die auf der Oberfliche liegen, auftreten kénnen. Im
Bereich der Eigenfrequenz, welche charakteristisch fiir die jeweilige Probe ist, treten
Peaks auf. Infolgedessen kann man die Proben iiber die erhaltenen Kennlinien typisieren.
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Abbildung 1.6: Spektroskopie an CoHy bzw. CsD5 - Die Kennlinien weisen unterschied-
liche Peaks auf. Abb. aus [7].

Eine weitere Anwendung des Rastertunnelmikroskops ist die Nanomanipulation (s.
2.3). Hierbei werden einzelne Atome auf der Oberfléche gezielt positioniert.



Abbildung 1.7: links: Quantentrog, Eisenatome auf Kupfer (111)
rechts: Atom, Eisenatome auf Kupfer (111)
Abb. aus [18].

1.3 Bestehende Versuche an anderen Universitaten

In diesem Kapitel erhiilt man einen kleinen Uberblick iiber bestehende Praktikumsver-
suche an anderen Universitaten.
e Uni Ulm: STM, easyScan, Nanosurf

— Gold: verifizieren, dass es sich um eine metallische Probe handelt; moglichst
gute Auflosung erzielen und evtl. atomare Stufen auflosen;

— Graphit: Beschreibung der Oberfliche mit modellhafter Skizze; Gitterkon-
stante bestimmen, dazu 3 verschiedene Bilder mit je 50 gemessenen Abstédnden
betrachten — Histogramm, Gauf-Glocke, Varianz und Standardabweichung
erarbeiten;

e TU Clausthal: STM, easyScan, Nanosurf

— Vertrautmachen mit dem Rastertunnelmikroskop;

— Graphit: moglichst rauscharm und in beiden Messmodi abbilden; Gitterkon-
stante bestimmen und mit dem Literaturwert vergleichen;

— Gold: kein Strombild, nur Modus Konstanter Hohe; Stufenhohe bestimmen
und mit Literaturwert vergleichen;
e TU Chemnitz: STM, Fa. Burleigh
— Préparation von Spitzen aus Wolfram durch elektrochemisches Atzen:

— Untersuchung eines auf Glas aufgedampften Goldfilms;



— Untersuchung der Oberfliche von hochorientiertem pyrolytischem Graphit,
wobei atomare Auflosung angestrebt wird;

Uni Freiburg: STM, Fa. Burleigh
— Eichung des Rastertunnelmikroskops mit dem Referenzgitter;
— Graphit: Gitterkonstante bestimmen;

— Molybdénsulfid: Gitterkonstante bestimmen;

Uni Augsburg: AFM, easyScan, Nanosurf
— Messung der Schwingungsamplitude;
— Abbilden des Eichgitters und Korrektur der Eichung;
— Spur-Abstand einer CD bestimmen;

Schichtdickenmessung;

— Abbilden einer selbst mitgebrachten Probe;

TU Miinchen: AFM, Thermo Microscopes-Veeco

— Feste Probe: Gallium-Arsenid auf Silizium-Oxid aufgebracht in 30 gm und 5
pm abbilden;

— Weiche Probe: Polymer-Oberflache in 20 pm, 10 gm und 2 pgm abbilden;
— Abbilden einer selbst mitgebrachten Probe;

Uni Augsburg: STM, Besocke Delta-Phi-Elektronik, Beetle-STM
— Graphit: Gitterkonstante bestimmen;
— Tantaldisulfid: Gitterkonstante von Grund- und Ubergitter bestimmen; Hohe
von Stufen soll bestimmt werden;
Uni Hamburg: STM
— Tantaldisulfid abbilden;
— Wolframdiselenid abbilden und Bandliicke bestimmen;

— Nanomanipulation: mit der Spitze als Werkzeug Locher in der Oberflache
erzeugen;

Uni Gottingen: AFM
— Vertrautmachen mit der Handhabung des Geriites;

— GaAs-Spaltprobe: Oberflichenrauigkeit und mittlere Terrassenweite bestim-
men;

— diinne Goldfilme: Bestimmung der Oberflichenrauigkeit und der Korngrofie
als Funktion der Wachstumstemperatur;

— biologische Probe (menschliches Haar) untersuchen;



e TU Cottbus: AFM, Topometrix TMX 2000 Explorer

— Gitter verschiedener Gitterkonstanten im Kontakt- und Nicht-Kontaktmodus
messen, Vergleich der Bilder;

— Probe mit Aluminiumkdérnern verschiedener Gréfien in beiden Betriebsmoden
untersuchen, feststellen welche kleinsten Kérner noch beobachtbar sind (Ma8
fir die laterale Auflésung);

— unbekannte Probe mit der hochstmoéglichen Auflésung abbilden und Merk-
male der Probenoberflache beschreiben;

1.4 Inhalt des Praktikumsversuches

In der Fakultit fiir Physik an der Universitit Regensburg wird mit dem Nanosurf ea-
syScan 2 Rastertunnelmikroskop gearbeitet. Es ermoglicht eine komfortable Bedienung
und bietet einen interessanten und breiten Anwendungsbereich.

Ziel des Versuchs ist es einen Einblick in die Arbeit mit Rastersondenmikroskopen
zu erhalten. Dazu werden mit dem Rastertunnelmikroskop bei Raumtemperatur und an
Luft die drei Proben Graphit, Gold und Molybdéndisulfid untersucht. Mit dem easyS-
can 2 STM konnen sehr schéne Bilder von den Probenoberflachen aufgenommen werden.
Aus diesen wird dann die Gitterkonstante von Graphit und Molybdéndisulfid bestimmt
und mit etwas Gliick kann man bei Gold monoatomare Stufen erkennen und vermessen.
Im Spektroskopiemodus, welcher hier erstmals im Rahmen eines Praktikumsversuchs
durchgefiihrt wird, werden die Strom-Spannungs-Kennlinien von den drei Proben aufge-
zeichnet und miteinander verglichen. Des Weiteren kann die exponentielle Abhéngigkeit
des Tunnelstroms vom Abstand zwischen Spitze und Probe (dazu spéter mehr) relativ
einfach nachgewiesen werden. Aus den Bildern der Oberfliche werden mit der WSxM-
Software noch 3d-Bilder von jeder Probe erzeugt. Zum Abschluss des Versuchs kann nach
Absprache mit dem Betreuer noch Nanomanipulation auf der Goldoberfldche betrieben
werden.



2 Grundlagen der Rastersondenmikroskopie

Die Auflésungsgrenze fiir optische Mikroskope liegt in etwa im Bereich der halben Wel-
lenlédnge des Lichts. Verwendet man violettes Licht (A ~ 400 nm), so ergibt sich also
eine Auflésungsgrenze von ca. 200 nm.

Die Rastersondenmikroskopie hingegen erreicht Auflésungen im Angstrém-Bereich.
Das Bild wird nicht durch optische Verfahren erzeugt, sondern iiber eine Sonde. Diese
wird sehr nahe {iber die zu untersuchende Probenoberfliche gefithrt und die Wechsel-
wirkung mit dieser gemessen. Die Messwerte werden dann zu einem digitalen Bild zu-
sammengesetzt. Die Wechselwirkung ist beim Rasterkraftmikroskop eine mechanische
Kraft, beim Rastertunnelmikroskop der Strom und beim Magnetkraftmikroskop eine
magnetische Kraft.

2.1 Das Rastertunnelmikroskop

Das grundlegende Prinzip des Rastertunnelmikroskops ist der quantenmechanische Tun-
neleffekt. Eine metallische Spitze, die im Idealfall nur ein Atom an der Spitze besitzt,
wird an die zu untersuchende Oberfliche herangefiihrt und zwischen beiden wird eine
elektrische Spannung angelegt. Der Spalt zwischen Probe und Spitze stellt eine Barrie-
re fiir die Elektronen dar. Durch den Tunneleffekt flieit ein Strom, der vom Abstand
zwischen Spitze und Probe exponentiell abhéangig ist. Im Folgenden wird dieser Zusam-
menhang ermittelt.
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2.1.1 Tunneleffekt

Der Tunnelstrom ist ein quantenmechanisches Phéanomen. Klassisch gesehen ist es fiir ein
Elektron unmoglich, eine Potentialbarriere zu {iberwinden, die héher ist als seine eigene
Energie. Quantenmechanisch besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir die Durchdrin-
gung der Barriere, man bezeichnet dies als Tunneleffekt.

Klassische
uniiberwindbare Mechanik
Barriere
3 |
Quantenmechanik

Tunneleffekt

Abbildung 2.1: Der Tunneleffekt, Abb. aus [§].

Eindimensionaler Tunneleffekt

Die Wellenfunktion und damit die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens, das
auf eine Potentialbarriere trifft, fallt exponentiell mit zunehmender Tiefe der Barriere
ab. Ist die Barriere begrenzt, so besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass das Teil-
chen durch die Barriere tunnelt (Abb. 2.2). Diese ist sowohl abhéingig von der Energie E
und der Masse m des Teilchens als auch von der Hohe V4 und Breite a der Barriere. Die
Wellenfunktionen in den Gebieten 1,2 und 3 erhélt man aus der Schrédingergleichung:
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& (—;—mVQ + V(a:)) U(z) = EV(z) (2.2)
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Abbildung 2.2: Eindimensionaler Tunneleffekt
Allgemeine Losung:
Arett® 4 Age™ % fiir 1 < —a/2
U(z) = Bie™® + Boe ™% fiir —a/2 <z <a/2 (2.4)
Cetke fir x > a/2
k=+v2mE/h (2.5)
k=+2m(Vo — E)/h (2.6)

Die Koeffizienten A;, Ay, By, By und C' werden mit Hilfe der Stetigkeitsbedingungen
an den Grenzen und der Normierungsbedingung

+o0
/_ U (z)¥(z) de =1 (2.7)

o
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bestimmt. Aus den Koeffizienten A; fiur die einlaufende und C fiir die auslaufende
Welle kann der Transmissionskoeffizient 1" abgeleitet werden, der die Wahrscheinlichkeit
fiir das Tunneln durch die Barriere wiedergibt. Es ergibt sich:

o= |:COSh(/€CL) ~ 3 (/@ — k) smh(/fa)] (2.8)
. lelk 2 -
mit T = ek (2.5), (2.6) und  cosh”(z) —sinh”(z) = 1 folgt:
1

T ocexp (= vVamn - ) 29)

Die Wahrscheinlichkeit fiir ein Teilchen durch eine Barriere zu tunneln nimmt also
exponentiell mit der Dicke a der Barriere ab.
(zur Vertiefung: [9], S.63-66)

Probe - Spitze Probe +
Ey ! .
o |\
EF _i_;;.“- _...L__- 3 E"-"
- ¢p

S ma
AE

= d—

Abbildung 2.3: Spitze und Probe eines STM im Potentialtopfmodell. Je nach Polaritét
der - zwischen Spitze und Probe angelegten - Spannung, entfillt die
rechte bzw. die linke Seite der Grafik und die Elektronen tunneln von
der Spitze zur Probe oder umgekehrt. Abb. aus [10].

Spitze und Probe konnen im Potentialtopfmodell (Abb. 2.3) dargestellt werden. Zwi-
schen den beiden Potentialtopfen befindet sich eine Potentialbarriere der Breite d und
der mittleren Hohe W. Die mittlere Hohe ¥ wird aus den zwei verschiedenen Elektronen-
austrittsarbeiten Wg und Psip von Spitze und Probe gebildet. Die Austrittsarbeit ist die
minimale Energie, die notwendig ist, um ein Elektron vom Ferminiveau Er (hochster,
bei T' = 0 K besetzter Zustand) auf Vakuumenergie Ey zu bringen. Die Differenz zwi-
schen den Fermienergien AFE ist das Produkt aus der Elementarladung e und angelegter
Spannung Ur.
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Bei einer kleinen Spannung Ur von einigen Millivolt bis zu einigen Volt fliefit ein mess-
barer Tunnelstrom /7 im Bereich von Nanoampere. Bei Metallen gilt ndherungsweise:

I o< Urexp <_CQ\/$d> (2.10)

Wobei: ¢, = 1,025 eV~1 A1,

Der Tunnelstrom nimmt also mit wachsender Distanz zwischen Probe und Spitze
exponentiell ab und ist proportional zur Tunnelspannung Ur . Aus Gleichung (2.10)
folgt weiter, dass eine Abstandsénderung von 1 A zu einer Tunnelstroménderung von
einer Groflenordnung fiihrt [11].

2.1.2 Betriebsarten
Topographischer Modus (Abb. 2.4)

_____

v b
_——\__ Tunnelspitze « e
\\ / ~» z(x,y)
/

~.
e -

Probenoberflache

Abbildung 2.4: Der Tunnelstrom wird konstant gehalten, die Spitze folgt der Oberfliache.

Beim Topographischen Modus folgt die Spitze der Oberflachenbeschaffenheit der Pro-
be. Der Tunnelstrom wird durch Verdnderung der z-Position an jedem Messpunkt moglichst
konstant gehalten. Das eigentliche Messsignal stellt die Regelspannung des Piezoelements
in z-Richtung dar, welche die Topographie der Probenoberfldche widerspiegelt. Nachteil
dieser Methode ist eine geringe Scangeschwindigkeit, da die z-Position der Spitze laufend
verandert werden muss.

Modus Konstanter Héhe (Abb. 2.5)

Die Spitze wird in konstanter Hohe iiber die Oberfliche bewegt, d.h. die z-Position
der Spitze wird nicht verdndert. Dabei wird der sich &ndernde Tunnelstrom gemessen,
welcher dann Aufschluss iiber die Oberflachenstruktur gibt.

Vorteil dieser Methode ist eine hohe Rastergeschwindigkeit. Damit wird die thermi-
sche Drift, die sonst auftritt, weitgehend vermieden. Ein grofler Nachteil liegt in der
Kollisionsgefahr. Dabei kénnen sowohl die Probe als auch die Spitze zerstort werden.
Bei rauen Oberflachenstrukturen wird daher nur der Topographische Modus verwendet.
Bei Oberflachen mit flachen Bereichen wird erst im Topographischen Modus gearbeitet
und in eine flache Stelle der Probe hineingezoomt. Erst dann kann im Modus Konstanter
Hohe gemessen werden.
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Abbildung 2.5: Die Z-Position der Spitze wird konstant gehalten, der Tunnelstrom vari-
iert. Es besteht Kollisionsgefahr durch hohe Strukturen.

In diesem Praktikumsversuch wird nur im Topographischen Modus gearbeitet!
Spektroskopie

Neben den zwei topographischen Verfahren kann auch Spektroskopie betrieben werden.
Mit ihr lassen sich die lokalen Zustandsdichten (engl. local density of states, LDOS)
messen. Die Position der Spitze wird relativ zur Oberflache in allen drei Richtungen
konstant gehalten. Zusétzlich zu der bisherigen Gleichspannung U wird eine Wechsel-
spannung an die Messspitze angelegt und der Tunnelstrom I gemessen. Dann variiert
man die Gleichspannung und triagt d//dU(z, y, U) auf. Fiir den Tunnelstrom I gilt
ndaherungsweise:

eU
I / pp(Er —eU —€)ps(Er +€) de (2.11)
0

Dabei ist pp die Zustandsdichte (DOS) der Probe und pg die DOS der Spitze. Da man
pp messen will, muss man pg kennen. Wenn pg konstant ist, impliziert Gleichung (2.11):

j—é x pp(Er —elU +¢) (2.12)

Das heifit bei einer flachen Zustandsdichte der Spitze ist die Ableitung des Tunnel-
stroms nach der Spannung proportional zur Zustandsdichte der Probe [8].

Bei unserem Rastertunnelmikroskop bietet der Spektroskopiemodus zwei Moglichkeiten
an: Wie oben beschrieben kann man die Tunnelspannung kontinuierlich variieren, wéahrend
man die Spitzenposition konstant hélt. Gleichzeitig wird der Tunnelstrom gemessen und
man erhilt eine Strom-Spannungs-Kennlinie. Fiir ein Metall sollte sie linearsein (s.Gl
2.10).

Achtung: Die Spannung darf nicht zu hoch eingestellt werden, da sonst durch das
anziehende elektrische Feld Atome aus der Oberfliche herausgerissen werden koénnen.
Bei der sog. Nanomanipulation nutzt man diesen Effekt bewusst um die Oberfliche zu
verdndern (s. 2.3).
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Eine andere Variante besteht darin bei konstanter Spannung den Abstand von Probe
zu Spitze zu variieren, indem man nur den z-Piezo ansteuert. Dabei wird der Tunnel-
strom gemessen. Mit wachsendem Abstand erwartet man einen exponentiellen Abfall
des Tunnelstroms entsprechend der Abnahme der Aufenthaltswahrscheinlichkeit in ei-
nem Potentialwall.

2.1.3 Scanner-Einheit

Die Scanner-Einheit eines Rastertunnelmikroskops wird iiblicherweise von Piezoelemen-
ten angetrieben. Piezoelemente basieren auf dem Effekt der Piezoelektrizitit (auch pie-
zoelektrischer Effekt, kurz: Piezoeffekt). Dieser beschreibt das Zusammenspiel von me-
chanischer Spannung und Oberflichenladungen bei Festkérpern. Bei der Verformung
treten in diesen mechanische Spannungen auf. Dadurch entstehen auf der Oberfliche
bestimmter Materialien elektrische Ladungen (direkter Piezoeffekt). Umgekehrt verfor-
men sich diese (zumeist Kristalle) beim Anlegen einer elektrischen Spannung (inverser
Piezoeffekt). Durch die gerichtete Verformung eines piezoelektrischen Materials bilden
sich mikroskopische Dipole innerhalb der Elementarzellen (Verschiebung der Ladungs-
schwerpunkte). Die Aufsummierung iiber alle Elementarzellen des Kristalls fiihrt zu
einer makroskopisch messbaren elektrischen Spannung. Umgekehrt kann durch Anlegen
einer elektrischen Spannung der Kristall verformt werden: Durch das externe elektrische
Feld werden die Ionen in jeder Einheitszelle durch elektrostatische Krifte so verschoben,
dass sich der gesamte Kristall verformt. Dieser inverse piezoelektrische Effekt wird zur
Bewegung der STM-Spitze mittels Piezoelementen eingesetzt.

Backward scan

—_—
Forward scan

Sample holder

Abbildung 2.6: Die Piezoelemente rastern die Spitze iiber die Oberfliche. Abb. aus [1].

Da die Langenédnderung eines Piezos anndhernd linear zu der angelegten Spannung ist,
lasst sich die Scanner-Einheit gut steuern. Beim easyScan STM werden wenige Mikrovolt
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benétigt, um eine Lingenéinderung im Bereich von etwa einem Atomdurchmesser (1071
m = 1 A) zu erreichen. Drei unabhingig voneinander steuerbare Stellelemente fiir die
drei Raumrichtungen ermdoglichen die Positionierung der Sonde (Abb. 2.6).

2.1.4 Praparation von Spitzen

Das Herzstiick eines Rastertunnelmikroskopes bildet die Spitze. Sie sollte moglichst fein,
diinn und starr sein und nicht von einer Oxidschicht bedeckt sein. Jede Verunreinigung
oder Beschadigung der Spitze wirkt sich sofort negativ auf die Messwerte aus.

Im Folgenden werden die géngigsten Methoden zur Herstellung von Spitzen aufgefiihrt:

Platin-Iridium-Spitze (Abb. 2.7)

Abbildung 2.7: Pt-Ir-Spitze, Abb. aus [1].

Ein Vorteil von Platin-Iridum-Spitzen ist ihre einfache Herstellung. Ausreichend schar-
fe Spitzen werden erzeugt, indem ein Platin-Iridium-Draht mehr oder weniger abgerissen
wird (Abb 2.8). Dazu wird der Draht mit einer Flachzange festgehalten, ein Seitenschnei-
der wird unter sehr spitzem Winkel angesetzt bis man Kontakt spiirt. Jetzt wird mit
kréaftigem Druck des Seitenschneiders der Draht ruckartig abgerissen. Die Qualitét der
so gewonnen Spitzen ist fast so gut wie die gedtzter Spitzen. Allerdings unterscheiden
sich die Spitzen von Stiick zu Stiick in Form und Qualitét, da der Draht jedes Mal an-
ders abreifit. Ein weiterer Vorteil ist die Langlebigkeit von Pt-Ir-Spitzen. Platin gibt der
Legierung chemische Stabilitéit und Iridium verleiht ihr Hérte.

Pt-r-Draht N\ /Zieh-Richtung

~ 4my
Flachzange / Seitenschneider

Abbildung 2.8: Schneiden eines Pt-Ir-Drahtes, Abb. aus [1].
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Wolfram-Spitze (Abb. 2.9)

Abbildung 2.9: Durch elektrochem. Atzen hergestellte Wolframspitze, Abb. aus [12].

Im Gegensatz zu Platin-Iridium-Spitzen kann die Form von Wolframspitzen bei der
Herstellung kontrolliert werden. Deshalb ist es moglich mehrere dhnliche Exemplare
zu erzeugen. Dafiir miissen sie durch elektrochemisches Atzen in einer KOH-Lésung
hergestellt werden (Abb. 2.10). Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass sie nur fur
begrenzte Zeit gelagert werden konnen, da Wolfram an Luft schnell oxidiert.

+ @

1 molare KOH
Losung

Ringelektrode ___'_____,_....----

aus Wolfram

Wolframdraht "/

Abbildung 2.10: Aufbau einer Vorrichtung zum elektrochemischen Atzen von Spitzen.

In der KOH-Losung bewegen sich beim Atz-Vorgang aufgrund der angelegten Span-
nung U Wolframatome vom Draht weg zur Ringelektrode hin. Es ist zu beachten, dass
der Wolframdraht positiv und die Ringelektrode negativ gepolt werden. Andernfalls
wiirden sich Wolframatome am Draht anlagern. Die Spannung ist im Bereich von U ~
10 V zu wahlen. Nach wenigen Minuten ist der Wolfrahmdraht im Bereich der Ringelek-
trode durchgeétzt und das untere Ende sinkt zu Boden. Beide Enden kénnen nun als
Spitze verwendet werden.
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2.1.5 Proben

In diesem Versuch werden drei kristalline Substanzen untersucht. Kristalle weisen cha-
rakteristische Symmetrien auf, die sich in verschiedene Gruppen gliedern. Hier werden
das hexagonale (Graphit) und das kubisch flichenzentrierte Gitter (Gold) betrachtet.
Als dritte Probe wird Molybdéndisulfid untersucht.

Vorsicht, die Oberflédche ist kein direktes Abbild des Kristallinneren! Die Oberflachenstruktur
ergibt sich auch aus der betrachteten Schnittebene, die man mit den Millerschen Indizes
kennzeichnet. Des Weiteren kommt es héufig zu Randeffekten wie der Rekonstruktion,

d.h. der Umordnung der Oberflachenatome, oder der Relaxation, durch die sich der Ebe-
nenabstand durch fehlende Bindungspartner an der Oberflache dndert.

Graphit

Abbildung 2.11: links: Kristallstruktur von Graphit, rechts: Draufsicht. Abb. aus [1].

Graphit ist eine kristalline Form von Kohlenstoff. Die Kohlenstoffatome ordnen sich in
regelméfBigen Sechsecken in der Ebene an. Die einzelnen Schichten liegen dabei versetzt
iibereinander. So liegen je drei Atome eines Sechseckes iiber den anderen drei eines wei-
teren Sechseckes in der darunter liegenden Schicht. Van-der-Waals Krifte verschieben
deren Orbitale (in Abb. 2.11 orange), sodass man in diese Atome nicht mehr hineintun-
neln kann. An der Oberfldche bleiben aber in jedem Sechseck drei Atome iibrig, die iiber
einem Loch liegen (griin). In diese Atome kann man hineintunneln. Sie erscheinen im
STM-Bild als helle Flecken auf der Graphitoberfliche. Das zu erkennende Muster wird
also aus gleichseitigen Dreiecken bestehen (Abb. 2.11, rechts).

Der Abstand zwischen unmittelbaren Nachbarn betrédgt 0,14 nm. Mit einem Raster-
tunnelmikroskop wird man allerdings nur einen Abstand von etwa 0,25 nm zwischen den
in der Abbildung griin dargestellten Atomen messen koénnen.

19



Gold (111)

Im kubisch flichenzentrierten (fcc) Gold-Kristall hat jedes Atom zwolf néchste Nachbarn
(Abb. 2.12, links). Die Gitterkonstante a betragt 0,408 nm. Die (111)-Oberfliche hat eine
hexagonale Struktur mit der Stapelfolge ABCABC... (Abb. 2.12, rechts). Der Abstand
zwischen zwei néchsten Nachbarn betragt a/ V2 = 0,288 nm und die Stufenhéhe, der
Abstand zwischen zwei Schichten, betrigt a/v/3 = 0,236 nm.

Abbildung 2.12: links: fcc Gitter von Gold mit eingezeichneter (111)-Ebene,
rechts: Die (111)-Oberfliche mit zwei darunterliegenden Schichten.
Abb. aus [13].

Die einzelnen Atome wird man allerdings mit einem Rastertunnelmikroskop nicht
erkennen. Ursache dafiir ist, dass bei Gold, im Gegensatz zu Graphit, die Elektronen
nahe der Fermi-Energie gleichméBiger {iber die Oberfliche verteilt sind. Dafiir kann die
Stufenhohe zwischen zwei Schichten bestimmt werden.

20



Molybdéandisulfid
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Abbildung 2.13: Kristallstruktur von Molybdéandisulfid, Abb. aus [14], [15].

MoS, ist ein Halbleiter und besteht &hnlich wie Graphit aus Schichten (Abb. 2.13).
Die Schwefelatome bilden eine hexagonal dichteste Packung. Molybdénatome befinden
sich in den trigonal prismatischen Liicken des Schwefelatom-Gitters. Wahrend die Bin-
dungen innerhalb der Schichten (S-Mo-S) aufgrund ihrer kovalenten Natur nur schwer
aufzubrechen sind, bestehen zwischen den Schichten nur Van-der-Waals Wechselwirkun-
gen.

Diese konnen sehr leicht gegeneinander verschoben werden. Die Schichtpakete weisen
also auflen immer Schwefelatome auf. Die Stufenhohe von einer Schicht zur néchsten
betrigt 0,616 nm und der Abstand zwischen den Schwefelatomen an der Oberfléche
liegt bei 0,316 nm. Die MoS, Probe hat einen viel hoheren Widerstand als die anderen
zwei Proben und ist deshalb schwieriger zu messen. Jedoch kann wie bei Graphit atomare
Auflésung erzielt werden.
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2.2 Das Rasterkraftmikroskop

4-Quadranten-
Photodiode

Laserstrahl Cantilever

Probe

Piezo

Rechner

Abbildung 2.14: Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

Rasterkraftmikroskopie ist vor der Rastertunnelmikroskopie die am haufigsten verwen-
dete Oberflachenanalysemethode. Beim AFM wird statt des Tunnelstroms die Kraft
zwischen Probe und Sondenspitze mit Hilfe einer kleinen Blattfeder (Cantilever) mit ge-
ringer Federkonstante gemessen. Zur Detektion der Cantilever-Auslenkung wird haufig
das Lichtzeigerprinzip eingesetzt: Ein fokussierter Laserstrahl wird vom Cantilever reflek-
tiert und von einer 4-Quadranten-Fotodiode detektiert. Eine Verbiegung des Cantilevers
fithrt dann zu einer Auslenkung des Laserstrahls und schliellich zur Verdnderung des
Photostroms in der Diode. Das elektrische Signal wird fiir die Bildentstehung genutzt.

Im Gegensatz zum STM ist es auch moglich, nicht leitfahige Probenoberflichen zu un-
tersuchen. Dadurch eroffnet sich eine Vielzahl an weiteren Untersuchungsméglichkeiten.
Auch fiir biologische Untersuchungsobjekte ist dies von grofler Bedeutung, da mit dem
AFM auch in wéssriger Losung gearbeitet werden kann und damit auch an lebenden
Zellen.
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2.3 Nanomanipulation

Eine Anwendung des Rastertunnelmikroskops ist die gezielte Anordnung einzelner Ato-
me auf der Oberfldche einer Probe (Nanomanipulation). Hierbei wird die Nadel an die
gewiinschte Stelle des Objektes gebracht. Durch Anlegen einer (im Vergleich zur Ab-
bildungsrasterung) hohen Spannung kann man nun Atome aus der Oberfliche an die
Spitze binden. Wird die Spitze von der Probe weggezogen, so 16st sich das Atom aus der
Oberflache heraus. An einer neuen Position kann es anschliefend durch ein sehr kurz-
es Anlegen einer hohen Spannung wieder abgelegt werden. Weiterhin gibt es auch die
Moglichkeit des Schubsens oder Mitziehens von einzelnen Atomen oder Molekiilen auf
der Oberfliche durch geeignete, meist hohe Tunnelspannungen an der Spitze. Mithilfe
dieser Methoden wurde das sogenannte atomare Schreiben durchgefiihrt, das Schriftziige
wie "IBM*“, Logos einzelner Hochschulen oder Landkartenskizzen mit einzelnen Atomen
auf Oberfldchen darstellt.

Zur Nanomanipulation benétigt man oft sehr tiefe Temperaturen im Bereich von we-
nigen Kelvin, um spontane thermisch aktivierte Bewegungen der Atome zu vermeiden.
Bei so tiefen Temperaturen kann man grundsétzlich nur im Ultrahochvakuum sinnvoll
arbeiten, da sonst Wassermolekiile an der Oberfliche kondensieren. Wegen solcher Ver-
unreinigungen wére der sehr feine Prozess der Nanomanipulation unmaoglich.

Auf dem Gebiet der magnetischen Datenspeicherung hat IBM ein STM entwickelt, das
bei sehr niedrigen Temperaturen arbeitet. Damit wurden Versuche durchgefiihrt, einzelne
Atome in ihrer Spin-(magnetischen)-Ausrichtung in einer Magnetschicht zu verdndern
und gezielt zu beeinflussen. Die Methode wird Spin-Anregungs-Spektroskopie genannt.
Hier noch zwei schone Beispielbilder fiir Nanomanipulation von IBM:

2.4 Das Rasterkraftmikroskop

Abbildung 2.15: links: Der Beginn, Xenon auf Nickel (110)
rechts: Kohlenstoffmann, Kohlenmonoxid auf Platin (111)
Abb. aus [18]

23



3 Randbedingungen des Versuchs

In diesem Versuch erhélt man einen kleinen Einblick in die faszinierende Welt der
Rastersondenmikroskopie. Mit einem Rastertunnelmikroskop werden Oberflichen von
verschiedenen Proben im Ortsraum atomar aufgelost und abgebildet. Das verwendete
Rastertunnelmikroskop easyScan 2 der Firma Nanosurf ermoglicht ein relativ einfaches
Mikroskopieren an Luft und bei Raumtemperatur. Es eignet sich daher sehr gut fiir
den FEinstieg in die Welt der Rastersondenmikroskope. Zur Diskussion stand auch ein
Rasterkraftmikroskop welches jedoch aus finanziellen Griinden durch ein STM ersetzt
wurde. Experimentieren im Vakuum ist aus zeitlichen und finanziellen Griinden nicht
moglich. Der Versuch richtet sich an Studenten im Hauptstudium und wird nach er-
folgreicher Vorbesprechung an einem Tag durchgefiihrt. Neben einem Einblick in die
Arbeit an Rastersondenmikroskopen werden Konzepte der Quanten-, Festkorper- und
Oberflachenphysik erlernt.
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4 Versuchsdurchfiihrung

Die folgende Bedienungsanleitung gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Funktionen
der Software. Zusétzlich sollte die easyScan 2 Demo-Software als Vorbereitung auf den
Versuch heruntergeladen werden. Diese findet man unter ”www.nanosurf.com“ — ” Pro-
ducts“ — ”Nanosurf(®) easyScan 2“ — ”Software* — ”easyScan 2 Software“. Nach der
Installation findet man die Bedienungsanleitung als *.pdf Datei und man kann sich einen
groben Uberblick iiber die Funktionen der Software verschaffen.

4.1

Fragen zur Vorbereitung

Vor dem Versuch sollten folgende Fragen beantwortet werden:

1.

Nennen Sie Beispiele fiir Rastersondenmikroskope und beschreiben Sie deren Vor-
und Nachteile.

. Was ist der Piezoelektrische Effekt und warum ist er fiir Rastersondenmikroskope

von Bedeutung?

Beschreiben Sie den Aufbau eines Rastertunnelmikroskops und dessen Funktions-
welse.

. Warum ist es sinnvoll manche Proben im Ultrahochvakuum zu betrachten?

. Wire es von Vorteil bei sehr geringen Temperaturen im Bereich von wenigen Kelvin

zu messen? Warum bzw. warum nicht?

. Welche Messmethoden bietet ein Rastertunnelmikroskop und was ist Spektrosko-

pie?

Mit welchen Methoden lassen sich Spitzen herstellen und welche Vor- und Nachteile
haben sie?

25



4.2 Das easyScan 2 Rastertunnelmikroskop der Firma Nanosurf

Abbildung 4.1: links: Das easyScan 2 Rastertunnelmikroskop,
rechts: der Scankopf.

Abb. 4.1 (links) zeigt den Aufbau des Rastertunnelmikroskops. Es ist enorm wichtig, dass
es von mechanischen Schwingungen isoliert wird. Dies geschieht, indem der Scankopf
(1) auf einer Steinplatte (2) gelagert ist und diese zusétzlich noch auf einem massiven
Arbeitstisch steht. Angeschlossen wird der Scankopf an die Kontrolleinheit (3), welche
per USB-Kabel an den PC angeschlossen ist.

Am Scankopf (Abb. 4.1, rechts) befindet sich der Spitzenhalter (4) mit Befestigungsbiigel
fiir die Spitze. Dieser wird von den Piezos gesteuert. Des Weiteren sind Fiithrungsschienen
(5) am Scan-Kopf, auf welche der Probenhalter gelegt wird. Darunter befindet sich der
Anndherungsmotor (6) mit dem der Probenhalter spéter an die Spitze herangefiihrt wird.

Bevor Sie sich an das Rastertunnelmikroskop begeben:

e Proben nie mit der Hand beriihren, nur mit der Pinzette vorsichtig am
Rand nehmen! Schmutzpartikel auf der Haut sind makroskopisch grof
im Vergleich zur Oberflichenstruktur der Probe!

e Den Probenhalter nur am hinteren Kunststoffende beriihren!

e Die Tunnelspitze ist sehr empfindlich, weder mit der Hand noch mit der
Probe beriihren!

e Das STM ist trotz aller Dampfungseinrichtungen sehr empfindlich ge-
gen Erschiitterungen. Wihrend der Messung den Versuchstisch nicht
berithren und ruhig sitzen bleiben!

e Genau an diese Anleitung halten!
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Vergewissern Sie sich ob alle Elemente des STM mit Probenhalter, Pinzette und den
drei Proben vorhanden sind und ob der Scan-Kopf mit der Kontrolleinheit und diese mit
dem PC verbunden sind. Schalten Sie nun den PC und die Kontroll-Einheit des STM

eln.

4.3 Messung der ersten Probe (Graphit)

Abbildung 4.2: Vorsichtig die Probe mit der Pinzette auf den magnetischen Probenhalter
legen!

Nehmen Sie die Graphit-Probe mit der Pinzette aus der Box heraus und legen Sie diese
auf den magnetischen Probenhalter (Abb. 4.2). Danach wird der Probenhalter langsam
auf die am Scan-Kopf vorgesehene Stelle gelegt. Dabei darf auf keinen Fall die empfind-
liche Spitze beriihrt werden.

4.3.1 Anndherung der Spitze

Die Annéherung der Probe an die Messspitze erfolgt in drei Phasen. Zunéchst wird die
Probe mit der Hand vorsichtig, bis auf einen Abstand von ca. einem Millimeter, an
die Spitze herangebracht (Abb. 4.3). Danach wird die Abdeckung mit integrierter Lupe
wieder auf den Scan-Kopf gelegt, ohne den Probenhalter zu beriihren. Starten Sie nun
die easyScan 2 Software.

Als erstes werden unter ”File“ — ”Parameters“ — ”Load...“ die Standard Parameter
fiir Graphit geladen. Dadurch wird die Tunnelspannung auf 50 mV und der Grenzwert

fiir den Tunnelstrom auf 1 nA gesetzt. Diese Einstellungen findet man im ”Z-Controller
Panel .
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Abbildung 4.3: Annéhern der Probe mit der Hand

Nun wird das Fenster zur Positionierung der Probe geéffnet (Abb. 4.4). Mit ” Advance
wird die Probe weiter an die Spitze herangefiihrt, wobei man iiber das VergroBerungsglas
in der Abdeckung des STM-Kopfes beobachten muss, wie nahe sich Probe und Spitze
bereits gekommen sind. Vor der Beriihrung muss die Taste losgelassen werden. In der
dritten Phase erfolgt die weitere Annaherung voll automatisch. Mit ” Approach “ niahert
der Piezomotor die Probe weiter an, bis der Tunnelstrom, der sténdig gemessen wird,
den vorgegebenen Grenzwert erreicht. Beobachten Sie die LED an der Kontroll-Einheit.
TIhre Farbe gibt Aufschluss tiber den Status des Annidherungsprozesses (Tab. 4.1).

Zustand der LED | Bedeutung

oranges Leuchten Probe noch nicht angenéhert
griines Blinken es wird gerade angenéhert
griines Leuchten Probe angenéhert

rotes Leuchten Probe und Spitze beriihren sich

Tabelle 1: Bedeutung der LED an der Kontrolleinheit

Falls im Versuch die LED rot leuchtet, so kontaktieren Sie den Betreuer. Im Normalfall
leuchtet sie nach etwa ein bis drei Minuten griin und der Abstand zwischen Spitze und
Probe liegt in Nanometerbereich. Manchmal kommt es jedoch vor, dass die Annédherung
stoppt, obwohl der Tunnelstrom noch nicht eingesetzt hat. Die LED leuchtet dann noch
orange. In diesem Fall wird erneut die automatische Annédherung gestartet.

Nach erfolgreicher Annéaherung 6ffnet sich das Abbildungsfenster und das Abrastern
der Oberflache beginnt automatisch (Abb. 4.5). In der unteren Grafik des Fensters er-
kennt man gezackte Linien. Diese entsprechen dem aktuellen Linienprokoll. Oben wird
daraus Zeile fiir Zeile ein Abbild der Oberfliche aufgebaut. Der Scanbereich liegt beim
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ersten Bild immer bei 200 nm x 200 nm. Mit ”Start“ beginnt eine neue Messung, mit
”Finish“ wird sie nach dem Durchlauf eines Scans beendet.

Manosurf easyScan 2 - Positioning window

Positioning window

Dperating Mode Approach Panel

Approach

I Pesd
B

User Input/D utput ¥

Approach Options

Abbildung 4.4: Die graphische Oberfliche der EASY SCAN II Software
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4.3.2 Zoom in die Probe
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Abbildung 4.5: Beispiel fiir das erste Bild der Graphit-Probe im ”Imaging window “. Der
Scanbereich erstreckt sich iiber ein Quadrat der Seitenldnge 200 nm.

Um weiter in die Probe hineinzuzoomen muss man zunéchst obiges Bild markieren. Mit
"Zoom* kann man sich jetzt ein Quadrat innerhalb des Bildes aufziehen, welches man
weiter vergroflern mochte. Wir wéhlen einen méglichst flachen Bereich aus, also einen
Bereich mit moglichst gleicher Farbung (Abb. 4.5). Im ”Tool Results Panel“, welches
sich automatisch geoffnet hat, kann man dann den Vorgang bestétigen.
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4.3.3 Neigung der Spitze gegen die Probe ausgleichen

Damit die Spitze moglichst parallel zur Probenoberfliche rastert, wird die Neigung aus-
geglichen. Dazu betrachtet man das Linienprofil (Abb. 4.6).
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Abbildung 4.6: links: Das Linienprofil vorm Ausgleichen,
rechts: Das Linienprofil nach Ausgleichen um 0,5°.
Beachte die unterschiedliche Skalierung der vertikalen Achsen

Bei der vorgegebenen Drehung von 0° sieht man im Linienprofil die Neigung der
Spitze gegen die X-Achse der Probenoberlidche. Geht die durchschnittliche Neigung der
X-Richtung an der Linie nach unten (Abb. 4.6, links), so gleicht man dies durch einen
positiven 7 X Slope“ Wert aus. Eine positive Erhohung hat also eine Drehung gegen den
Uhrzeigersinn zur Folge. Im Beispiel reichen 0,5° um die Neigung gegen die x-Achse
auszugleichen (Abb. 4.6, rechts).

Nun wird analog dazu nach einer Drehung um 90° die Neigung gegen die y-Achse
ausgeglichen. Danach stellt man die Drehung wieder auf 0° zuriick.
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4.3.4 Die ersten atomaren Bilder
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Abbildung 4.7: Die Graphitprobe in verschiedenen Auflésungsbereichen.

Nach weiterem Zoomen in die Probe sollte man nach und nach in den atomaren Be-
reich vorstoflen. Je ndher man an der Probe ist, desto hoher ist die Scangeschwindigkeit
zu wihlen, d.h. der ”"Time/Line“ Wert muss verringert werden. Im atomaren Bereich
empfiehlt sich der kleinstmogliche Wert von 0,03 s.

Um atomar aufgeldste Bilder zu erhalten ist eine gute Spitze, eine glatte Oberflache
und viel Geduld nétig. Nach Anderung eines Parameters sollte man die Spitze immer
mehrmals iiber die Probe rastern lassen, bevor man wieder eine Einstellung &ndert. Unser
Gerét arbeitet mit einem PI-Regler zur Regelung der Auslenkung des z-Piezos. Ein PI-
Regler besteht aus einem Proportionalverstirker und einem dazu parallel geschalteten
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Integrator. Der Proportionalverstérker ist ein linearer Verstéarker. Man schaltet dem P-
Regler einen Integrator parallel. Dieser PI-Regler verhélt sich bei tiefen Frequenzen wie
ein Integrator und bei hohen Frequenzen wie ein reiner Proportionalverstérker.

In den Z-Controller Einstellungen konnen die Werte "P-Gain“ und ”I-Gain“ vari-
iert werden um die Qualitdt der Bilder zu verbessern. Wenn man diese Verstarkung
vergroflert um eine kleinere Regelabweichung zu erhalten, so beschleunigt sich das Ein-
schwingverhalten. Werden die Werte jedoch zu hoch eingestellt, so kann der Regelkreis
anfangen zu oszillieren.

B graphit 1anmnid =[S

Topography - Scan forward

Line fit 24 1nm

Onm Wt 1,39nm

Topography - Scan forward

1.1nm

Mean fit

-1,6nm

Onm }-{:‘ 1,39nm

Abbildung 4.8: Mit ”Photo“ gedffnetes Fenster.

Ist man mit einem Ergebnis zufrieden, so kann man es mit der Funktion ”Photo*
festhalten. Nach Vollendung eines jeden Scan-Durchgangs wird dann automatisch ein
neues Fenster mit dem aktuellen Bild der Oberfliche und dazugehorigem Linienprofil
geoffnet (Abb. 4.8). Unter Datei kann dieses Ergebnis als *.nid Datei abgespeichert
werden. Dateien mit dieser Endung kénnen jederzeit mit der easyScan 2 (Demo-)Software
geoffnet und ausgewertet werden. Das Bild der Oberfliche oder das darunterliegende
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Linienprofil kann mit "File* — "Export*“ — ”Current chart as...“ als *.bmp oder *.csv
Datei abgespeichert werden. Dazu wéhlt man die jeweilige Grafik mit einem Klick aus. In
Abb. 4.8 erkennt man an dem blauen Rahmen, dass aktuell das Linienprofil ausgewahlt
ist.

4.3.5 Spektroskopie

Hat man genug schone Bilder der Graphitoberfliche, so kann man sich in den Spek-
troskopiemodus begeben. Dazu im Abbildungsfenster auf ”Spec* klicken. Danach wird
automatisch das Spektroskopiefenster mit dem aktuellen Bild getffnet und der Scanvor-
gang beendet.
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Abbildung 4.9: Das Spektroskopie Fenster mit eingestellter Strombegrenzung
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Zunéichst muss der Tunnelstrom auf einen maximalem bzw. minimalem Wert von 1,5
nA bzw. -1,5 nA begrenzt werden (Abb. 4.9).

Um die Strom-Spannungs-Kennlinie aufzuzeichnen muss ” Tip voltage “ angewéhlt sein.
Man kann einen Start- und Endwert bestimmen. In Abb. 4.9 wird zunéchst ein kleiner
Spannungsbereich zwischen -10 mV und 10 mV gewé&hlt. Um den Mittelwert von meh-
reren Messungen zu erhalten, wird hier die Anzahl der Durchgéinge auf 16 erhcht. Als
néchstes wahlt man sich einen Punkt auf der Oberfliche. Nach Markieren des obigen
Bildes kann man darauf mit dem Werkzeug ”Point“ einen Punkt wéhlen. Mit ”Set “ im
"Tool Results Panel“ wird die Spitze dorthin bewegt. Nach Starten der Messung wird
16-mal die Kennlinie aufgenommen und jeweils der momentane Mittelwert errechnet und
dargestellt. Im obigen Beispiel wurden von den 16 Durchgéngen zwei abgebrochen, weil
der Grenzwert des Tunnelstroms unterschritten wurde. Der Tunnelstrom der restlichen
14 Durchléufe liegt zwischen -401 nA und 405 pA. Der Spannungsbereich kann also noch
weiter ausgedehnt werden.
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Rave data
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Tip Current range

-1,34n4
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Abbildung 4.10: Die Strom-Spannungs-Kennlinie nach Korrektur der max. und min.
Spannung

Nach Korrektur der Werte auf -34 mV und 34 mV entstand eine anndhernd linea-
re Strom-Spannungs-Kennlinie im Bereich von -1,34 nA bis 1,29 nA. Diese wird mit
"Photo“ festgehalten und, wie weiter oben beschrieben, als *.nid Datei abgespeichert.

Auch die Dateien, welche im Spektroskopiemodus gewonnen werden, kann man z.B.
am eigenen Rechner bei der Versuchsauswertung mit der Demo-Software 6ffnen und das-
Linienprofil als *.bmp oder *.csv Datei exportieren.

Strom-Abstands-Kennlinie

Eine weitere Funktion im Spektroskopiemodus besteht darin, dass der Abstand zwi-
schen Spitze und Probe iiber einem festen Punkt der Probe variiert werden kann. Dazu
muss die Ausgabe auf Z-Achse umgestellt werden. Die Start- und Endwerte werden in
Abb. 4.11 zunéchst auf sichere -3 nm bis -0,2 nm gestellt, um die Begrenzung fiir den
Tunnelstrom nicht zu iiberschreiten.
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Abbildung 4.11: Das Strom-Abstands-Diagramm von Graphit

In Abb. 4.11 steigt der Tunnelstrom erst ab etwa einem Abstand von -1 nm und
iiberschreitet die Strombegrenzung nicht. Deshalb werden Start- und Endwert auf -1
nm und 0,02 nm korrigiert. Nach Markierung des Graphen kann man auch auf ”Line
graph“ wechseln. Dies bewirkt, dass nur noch der Graph abgebildet wird, welcher beim
Annéhern der Spitze an die Probe aufgezeichnet wird. Beim ”Dual line Graph® wird
zusétzlich der Graph abgebildet, der beim Entfernen der Spitze gemessen wird. Das
Ergebnis ist eine annidhernd exponentielle Strom-Abstands-Kennlinie (Abb. 4.12).
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0.02m 3

Shaded map
=
Dal line graph I_

Colour map

30 View

Abbildung 4.12: Nach Korrektur der Parameter erhédlt man einen annéhernd exponen-
tiellen Graphen fiir den Tunnelstrom in Abhéngigkeit vom Abstand
zwischen Spitze und Probe.

Dieses Ergebnis kann man wieder als *.nid Datei festhalten. Wer mit Excel vertraut ist
exportiert seine Liniengraphen als *.csv Dateien. Diese kann man in Excel importieren,
wo es bessere und mehr Moglichkeiten zur Darstellung gibt.
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ldung 4.13: links: Die Excel Ausgabe der Kurve aus Abb. 4.12,
rechts: Die selbe Kurve mit logarithmischer Skallierung der y-Achse.

der logarithmischen Darstellung in Abb. 4.13 erkennt man eine lineare Steigung

des Tunnelstroms ab einer Entfernung von ca. 0,75 nm. Hier setzt also der Tunnelstrom

ein u

nd beginnt exponentiell zu steigen.

Nach Beendigung des Spektroskopiemodus sind die Messungen auf der Graphitober-
fliche beendet. Die Probe kann nun aus dem Rastertunnelmikroskop genommen werden.
Dazu muss man sich genau an folgende Reihenfolge halten:

1.

Im ”Positioning window “ den Knopf” Withdraw “ driicken. Dadurch wird die Spitze
vorsichtig von der Oberfliche zuriickgezogen, jedoch nur in geringe Entfernung.

Jetzt wird der ”Retract“ Knopf gedriickt und gehalten, wobei der Piezomotor den
Probehalter weiter entfernt. Im Vergroflerungsglas der Abdeckung kann man diesen
Vorgang beobachten.

Danach kann man den Probenhalter mit der Pinzette - von der Seite der Probe aus
- vorsichtig ein paar Millimeter von der Spitze wegschieben. Dadurch driickt man
den Probenhalter beim Anfassen mit der Hand nicht aus Versehen an die Spitze.

Jetzt hat der Probenhalter eine sichere Entfernung zur Spitze und kann mit der
Hand vom STM-Kopf genommen werden. Der Probenhalter darf dabei nur am
dafiir vorgesehenen Kunststoffende beriihrt werden.

Die Probe wird vorsichtig mit der Pinzette in ihre Aufbewahrungsbox zuriickgelegt.

4.3.6 Vermessung des Graphitgitters

Im Folgenden muss man sich immer bewusst sein, dass es sich bei den erhaltenen Bildern

nicht

um ein genaues Abbild der Oberflache handelt. Da nur Elektronen nahe der Fermi-

Energie am Tunnelprozess teilhaben, beschreiben die Konturen die lokale Verteilung der
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Elektronendichte am Ferminiveau. Auf der Graphitoberfliche sollten die Kohlenstoffa-
tome, in gleichseitigen Dreiecken angeordnet, zu sehen sein (s. 2.1.5).
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Abbildung 4.14: Mit dem Werkzeug Lénge-Messen (links oben) kann die Linge der Stre-
cke von z.B. 5 Atomabstéinden bestimmt werden. Hier: 1,261 nm.

Aus den aufgenommenen Bildern kann die Gitterkonstante von Graphit bestimmt
werden. Dazu benétigt man ein atomar aufgeldstes Bild der Oberfliche. Mehrere solche
Bilder sollten bereits als *.nid Dateien abgespeichert sein. Nachdem Sie eine brauch-
bare Datei gebdffnet haben, markieren Sie das Bild der Oberfliche. Mit dem Werkzeug
Lange-Messen kann darauf eine beliebige Strecke aufgezogen werden, wobei deren Lénge
gleichzeitig angezeigt wird (Abb. 4.14). Zwischen dem ersten und dem sechsten Atom
liegt hier eine Strecke von 1,261 nm. Der Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen be-
tragt also 1,261 nm <+ 5 ~ 0,25 nm. Dieser Wert ist grofler als die Gitterkonstante von
Graphit. Jedoch stimmen die 0,25 nm mit dem Abstand zwischen zwei, mit dem Raster-
tunnelmikroskop ”sichtbaren®, Atomen sehr gut iiberein. Analog dazu fithrt man diese
Messung an einer zur ersten Strecke um 60° gekippten Strecke aus. Das ganze wiederholt
man an mindestens einer zweiten Aufnahme der Graphitoberfliche und berechnet den
Mittelwert der Lange.

Bei schonen Bildern kann man auch die 60° Winkel der gleichseitigen Dreiecke mes-
sen. Dazu verwendet man das Werkzeug Winkel-Messen (Abb. 4.15).
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Abbildung 4.15: Mit dem Werkzeug Winkel-Messen (links oben) konnen auf dem Bild
beliebige Winkel gemessen werden. Hier ist ein Winkel von 59,73° auf-
gespannt.

4.3.7 Die WSxM Software

Die Software ”WSxM “ kann *.nid Dateien 6ffnen und bearbeiten. Dazu zieht man einfach
die *.nid Datei in das Fenster. Das Programm generiert automatisch mehrere Bilder aus
der Datei und man kann sich das schonste auswéhlen. Des Weiteren konnen die Bilder in
Helligkeit, Kontrast, Farbe... bearbeitet werden und z.B. als *.jpg Dateien abgespeichert
werden. Eine andere Funktion besteht darin, dass in wenigen Schritten sehr schéne 3d
Bilder angefertigt werden kénnen. Dazu einfach auf die Schaltfliche ”3d“ klicken und
ein Vorschaufenster 6ffnet sich, in welchem verschiedene Parameter verdndert werden
kénnen. Die 3d-Bilder der Oberfliche kann man wieder als *.jpg Datei abspeichern. Ein
paar schone Beispiele werden an dieser Stelle gezeigt (Abb. 4.16).
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Abbildung 4.16: Mit der WSxM Software bearbeitete Bilder der Graphitoberfliche

40



4.4 Die Goldprobe

Zunichst werden die Parameter fiir Gold geladen. Der Grenzwert fiir den Tunnelstrom
bleibt bei 1 nA aber die Tunnelspannung wird auf 100 mV erhoht. Das Vorgehen er-
folgt grofitenteils analog zur Graphitprobe. Zu beachten ist, dass keine Atome aufgelost
werden konnen. Deshalb ist es nicht sinnvoll, allzu nahe an die Probe heranzuzoomen.
Stattdessen kann man mit "Full*“ auf einen maximalen Scanbereich von 500 nm x 500
nm (von der Kalibirierung des STM abhéingig) herauszoomen. Folgende Bilder sind so
entstanden (Abb. 4.17).
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Abbildung 4.17: Die Goldoberfliche in verschiedenen Auflésungsbereichen

Der Spektroskopiemodus liefert folgende Kennlinien (Abb. 4.18).
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Abbildung 4.18: links: annéhernd lineare Strom-Spannungs-Kennlinie,

rechts: logarithmisch aufgetragene Strom-Abstands-Kennlinie

Hier noch ein paar 3d Bilder von der Oberfliche (Abb. 4.19).
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Abbildung 4.19: Mit der WSxM Software bearbeitete Bilder von Gold




Mit der WSxM Software ldasst sich die Stufenhéhe von Gold bestimmen. Dazu wird
auf der Oberflache ein Profil senkrecht iiber ein paar deutliche Stufen gelegt. Ein zweites
Fenster, mit dem aktuellen Profil entlang der Strecke, 6ffnet sich. Jetzt kann der Abstand
zwischen zwei Punkten gemessen werden (Abb. 4.20).

gold 52nm Image 2.nid (52.3nm x 52.3nm) :Conver
y

Z[A]

Abbildung 4.20: Mit der WSxM Software konnen monoatomare Stufen auf der Gold-
oberflache vermessen werden

Weiter unten wird der aktuelle Abstand zwischen den Punkten in (Az, Ay) Darstel-
lung angezeigt.

Hier wurde eine Stufenhéhe von 2,402 A gemessen. Der genaue Wert liegt bei 2,36 A.

4.5 Die Molybdandisulfidprobe

Die Molybdéndisulfidprobe erwies sich als am schwierigsten zu messen, da sie im Ver-
gleich zu den anderen Proben einen sehr hohen Widerstand hat. Deshalb wird eine
hohere Spannung (0,4 V) als bei den ersten zwei Proben verwendet und der Grenzwert
fiir den Tunnelstrom auf 1,5 nA erhoht. Zunédchst werden also die Parameter fiir die
MoSs Probe geladen. Auf der Probenoberfliche befinden sich viele ungeeignete und un-
ebene Bereiche. Man sucht sich einen méglichst flachen Bereich zum hineinzoomen. Mit
den Parametern wurde ein ”Point/Line“ Wert von 256 und eine Scangeschwindigkeit
von 2 s geladen. Wenn man in den atomaren Bereich vorstéft, sollten diese Parameter
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nach und nach auf 128 bzw. 0,03 s verringert werden. Mit etwas Gliick und Geschick
kann man atomare Bilder auflosen (Abb. 4.21).
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Abbildung 4.21: Die MoSy Probe in verschiedenen Auflésungsbereichen

Im Spektroskopiemodus ist eine interessante Strom-Spannungs-Kennlinie zu erwarten,
da es sich bei MoS; um einen Halbleiter handelt. Folgendes Ergebnis (Abb. 4.22) wurde
mit aktiver Strombegrenzung festgehalten:
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Abbildung 4.22: nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinie

Man erhélt keinen linearen Zusammenhang zwischen Strom und Spannung. Wegen
des hohen Widerstandes der Probe kann die Spannung bis ca. 500 mV erhoht werden
ohne dass der Tunnelstrom iiber 1,5 nA steigt.

2.00

Ableitung difdU

050 040 -030 020 0.0 0.0 LR 020 030 0.40 050 060
Spannung [V]

Abbildung 4.23: Die Ableitung der Strom-Spannungs-Kennlinie

In Abb. 4.23 wird die Ableitung des Tunnelstroms nach der Spannung gegen die
Spannung aufgetragen. Diese ist proportional zur Zustandsdichte (s. 2.1.2). In dieser
Darstellung sieht man also die Bandliicke des Halbleiters.

Analog zum Graphitgitter wird die Gitterkonstante bestimmt (Abb. 4.24):
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Abbildung 4.24: Vermessen des Gitters

Im Gegensatz zu Graphit kann man alle Atome abbilden. Die Werte von 0,316 nm fiir
den Abstand der Schwefelatome (s. 2.1.5) konnen nicht ganz bestétigt werden. Im Durch-
schnitt wird ein Abstand von 0,29 nm gemessen. Dafiir konnen jeweils die 60° Winkel
zwischen den drei Schwefelatomen an der Deckfliche der Prismen gemessen werden.

Zum Abschluss werden noch ein paar 3d Bilder der MoS, Probe gezeigt (Abb. 4.25).
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Abbildung 4.25: 3d Bilder der MoS, Probe
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4.6 Optional: (Nano)Manipulation auf Gold

Mit dem easyScan 2 Rastertunnelmikroskop an Luft kann (Nano)Manipulation betrieben
werden. Es ist natiirlich nicht moglich einzelne Atome nanometergenau zu bewegen,
jedoch kénnen Atome aus der Oberfliche gerissen werden. Im Spektroskopiemodus war
es moglich mit deaktivierter Strombegrenzung Locher in die Goldoberfliche zu reiflen
(Abb. 4.26). Eine Spitzenspannung von 2 V reichte dafiir aus.
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Abbildung 4.26: Locher, die im Spektroskopiemodus in die Goldoberfliche gerissen wur-
den
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Aufgabenstellung

1. Erstellen Sie ein paar schone atomar aufgeloste Bilder der Graphitoberflache. Diese

Bilder werden als *.nid Dateien abgespeichert.

Im Spektroskopiemodus soll die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom
Abstand zwischen Spitze und Probe nachgewiesen werden sowie die Strom-Spannungs-
Kennlinie von Graphit aufgezeichnet werden.

Bestimmen Sie die Gitterkonstante von Graphit mit der easyScan Software und
messen Sie mehrere Winkel.

. Bearbeiten Sie die *.nid Dateien mit der WSxM Software und erstellen Sie 3d

Bilder von der Oberflache.

Erstellen Sie Bilder von der Goldoberfliche und speichern Sie diese wieder als *.nid
Dateien ab.

. Wiederholen Sie die Schritte 2 und 4 mit der Goldprobe.

Vermessen Sie Stufen auf der Goldoberflache

. Versuchen Sie atomare Auflosung auf der Molybdéndisulfidprobe zu erzielen und

wiederholen Sie die Schritte 1 bis 4.

. Wenn noch geniigend Zeit und Interesse besteht kann zum Abschluss noch mit ho-

hen Spannungen auf der Goldoberfldche experimentiert werden um die Oberflache
zu verandern. Sprechen Sie dies vorher mit dem Betreuer ab!
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Versuch gewéhrt nur einen kleinen Einblick in die Arbeit mit Rastersondenmi-
kroskopen. Die Kraftmikroskopie und die Tunnelmikroskopie sind wichtige Werkzeuge
zur Erforschung der Nanowelt. Die meisten Probenoberflichen werden im sog. Ultra-
hochvakuum (10-10 bis 10-12 mbar) betrachtet, da sie an Luft sofort mit Schmutzpar-
tikeln verunreinigt werden. Wenn thermische Drift die Messung stoéren, wird bei sehr
tiefen Temperaturen gearbeitet. An der Universitdt Regensburg wird versucht, neben
den elementspezifischen Kréften auch Kréfte, die vom Drehimpuls der Elektronen (Spin)
abhéngen, zu messen [16].

Fiir viele praktische Diplomarbeiten sind Rastersondenmikroskope von grofler Bedeu-
tung und aus aktuellen Forschungseinrichtungen sind sie zum Teil nicht mehr wegzuden-
ken. Aus diesen Griinden soll der vorliegende Versuch fiir die Arbeit an Rastersonden-
mikroskopen das Interesse wecken und darauf vorbereiten.
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