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1. Einleitung

Die vorliegende Diplomarbeit befafit sich mit der Rasterkraftmikroskopie, kurz
Kraftmikroskopie, im Ultrahochvakuum an den Fluoridoberflachen CaFs(111),
SrF5(111) und BaFy(111), sowie an NaCl(100). Dabei geht es um die Ober-
flichentopographie nach dem Spalten und Reaktionen der Oberfliche mit Gasen.
Als wesentliche Neuerung gegeniiber fritheren Arbeiten werden Messungen mit
atomarer Auflosung auf der CaFy-Oberfliche im “non-contact”-Modus des Kraft-
mikroskops vorgestellt. Auflerdem beschéftigt sich diese Arbeit mit der “Kelvin
Probe”-Kraftmikroskopie zur Abbildung lokalisierter Ladungen auf der Oberflache.

[onenkristalle und ihre Oberflichen waren in der Arbeitsgruppe Matthias be-
reits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, teils aus rein physikalischem Intresse,
teils einem technologischem, das bei CaFy insbesondere aus der Anwendung als
optisches Material resultiert. Viele physikalische Eigenschaften dieser Ionenkristalle
werden durch Defekte in der Gitterstruktur bestimmt. Intensiv studiert wurden
zum Beispiel Oberflichendefekte auf der CaFs-Oberflache, die mittels Elektronen-
bestrahlungen erzeugt und mit dem Kraftmikroskop abgebildet wurden [Ben97].
Bei einer Elektronenbestrahlung kommt es zu einer Metallisierung, bei der Fluor
desorbiert und metallisches Kalzium Oberflachenkolloide bildet.

Oberflachendefekte spielen vermutlich eine wichtige Rolle bei der Wechselwirkung
von Gasen mit diesen Oberflaichen: UPS-Messungen deuten zum Beispiel darauf
hin, dafl wihrend einer Dosierung Defekte auf einer CaFy-Oberfliche Gasmolekiile
dissoziieren und deren Bestandteile die obersten Fluoratome ersetzen [HR98]. Auf
polierten, das heifit, sehr defektreichen Oberflichen, wurde mittels der Methode
der Frequenzverdopplung auf CaFy(111) und BaF5(111) eine geordnete Wasserad-
sorption beobachtet [ZRM92]. Der genaue Vorgang der Adsorption ist bisher aber
noch unklar und genau hier konnte die Kraftmikroskopie durch ihre hohe raumliche
Auflésung einen wesentlichen Beitrag zum Verstédndnis der Details der Oberflichen-
struktur liefern. Aus fritheren Kraftmikroskop-Messungen ist bekannt, dafl sich nach
dem Spalten der Kristalle ein Wasserfilm auf ihrer Oberfliche bildet [Ben97]. Ein
Ergebnis dieser Arbeit ist die Entdeckung, dafl ein Transferrieren dieser an Luft
gespaltenen Kristalle in das Ultrahochvakuum selbst beim Heizen nicht zu einem
vollstandigen Abdampfen des Wasserfilmes fiihrte. Vielmehr erkennt man auf den
sonst atomar flachen Terrassen eine unregelméfige, stabile Struktur. Um der Frage
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nach der Herkunft dieser Erscheinung und der Rolle der Oberflichendefekte bei die-
sem Chemisorptionsprozefl nachzugehen, wurden die Kristalle im Ultrahochvakuum
gespalten und gezielt mit Sauerstoff und Wasser dosiert. Dabei bilden sich nanome-
tergrofe Strukturen, die bei hohen Dosierungen denen an Luft gespaltener Kristalle
gleichen.

Zu einem Versténdnis der Oberflichenverdnderungen wesentlich beitragen kénn-
te eine kraftmikroskopische Abbildung solcher Strukturen mit atomarer Auflésung.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher erhebliche Anstrengungen unternommen,
Oberflichen mit einer lateralen Auflésung kleiner als Atomabsténde abzubilden,
was bisher in anderen Forschungsgruppen an Si(111)7x7 ([Gie95], [KI95], [Giit96],
[KI96]) und in sehr wenigen Beispielen an isolierenden Oberflichen gelungen war.
Den ersten Schritt zur atomaren Auflésung auf Isolatoren vollzogen Bammerlin et.
al [BLM197]. Sie konnten die Gitterstruktur von NaCl auflésen und einzelne Defekte
lingere Zeit verfolgen. Nur zwei weitere Arbeitsgruppen konnten die Titanoxidober-
fliche mit dhnlich hoher Auflésung abbilden [FOI97], [Hib98].

In der vorliegenden Arbeit ist es zum ersten Mal gelungen, die CaFy(111)-
Oberflache mit atomarer Auflésung abzubilden und bedeckungsinduzierte atomare
Defekte reproduzierbar abzubilden. Um diese hohe Auflosung zu erlangen, mufl im
dynamischen Modus des Kraftmikroskops, dem sogenannten “non-contact”-Modus,
gearbeitet werden. In diesem Modus wird der Biegebalken, an dem die Mefspit-
ze angebracht ist, in seiner Eigenfrequenz zum Schwingen angeregt. Die Eigenfre-
quenz verstimmt sich, sobald die vordersten Atome der Spitze mit Oberflichena-
tomen wechselwirken. Wird die Frequenzverstimmung mit Hilfe eines Regelkreises
konstant gehalten und die Oberfliche gerastert, so mufi der mittlere Abstand der
Spitze zur Oberfliche der Oberflachentopographie angepafit werden. Eine Darstel-
lung der Abstandskorrektur als Funktion der Rasterposition ergibt eine Aufnahme
der Oberflichentopographie. Im Gegenstaz zum “contact”-Modus, in dem die stati-
sche Verbiegung des Biegebalkens gemessen wird und die Spitze sich im Kontakt mit
der Oberfliche befindet und letztere deformiert, betrégt der mittlere Abstand der
Spitze zur Oberfliche im “non-contact”-Modus wenige Angstrom. Es findet keine
Deformation der Oberflache statt, so daf} eine atomare Auflésung im “non-contact”-
Modus erreicht werden kann[L.S98]. Die Schwierigkeit in der Erlangung der atomaren
Auflosung liegt in der Annédherung der Spitze an die Oberfliche und der zuverlissi-
gen Stabilisierung in dieser Position wéihrend des Rasterns. Durch kleine Stérungen
kann entweder die atomare Auflésung verloren gehen oder die Bewegung der Spitze
gerat aufler Kontrolle.

Die Auflssung des Kraftmikroskops wurde an der Si(111)7x7-Uberstruktur gete-
stet, da der Tunnelstrom wesentlich einfachere Regelung des Abstandes ermdglicht
und somit andere wichtige Rasterparameter néher untersucht werden konnten. Die
Ergebnisse anderer Forschungsgruppen [Gie95], [KI95], [Giit96], [KI96] konnten,
zum Teil in besserer Qualitét, reproduziert werden.



Neben der Abbildung von Oberflichentopographien mit hoher Auflésung wurde
auch versucht, mit gleicher Auflosung andere materialspezifische Informationen
iitber Oberflaichen und ihre Bedeckung zu gewinnen. Seit einigen Jahren wird das
“Kelvin Probe”-Kraftmikroskop genutzt, bei dem neben der Topographieaufnahme
parallel eine Aufnahme gewonnen werden kann, aus der sich Differenzen in der Aus-
trittsarbeit auf der Oberfliche bestimmen lassen. Dabei wird wéhrend des Rasterns
eine Gleich- und Wechselspannung an die Riickseite der Probe und der Spitze gelegt,
die eine induzierte oszillierende, elektrostatische Kraft auf die Spitze ausiibt und
damit den Biegebalken in eine zusitzliche Schwingung gleicher Frequenz anregt.
Wird die Amplitude dieser Schwingung durch die Gleichspannung minimiert, so
ist ebenfalls die zwischen Spitze und Oberfliche vorliegende elektrostatische Kraft
minimiert. Das Kontaktpotential entspricht dabei der angelegten Gleichspannung.
Seit der Einfiihrung des “Kelvin Probe”-Kraftmikroskops wurden eine Vielzahl von
Messungen zur Bestimmung von Kontaktpotentialdifferenzen verschiedener Leiter
und Halbleiter durchgefithrt und das Verfahren stetig verbessert [NOW91], [HH95],
[KHI95], [Yas95], [HHLD96b], [HHLD96a], [CPVT*95] [KHI96|, [YAFI6].

Auch an Isolatoren wurde das “Kelvin Probe”-Kraftmikroskop eingesetzt, um
mit dessen Hilfe Ladungen, die nach einem Kontakt der Spitze mit der Ober-
fliche entstanden sind, auf der Isolatoroberfliche zu untersuchen [TSRMS89al.
Oberflichenladungen fithren neben dem Kontaktpotential zwischen der Spit-
ze und der Oberfliche ebenfalls einen Beitrag zu der elektrostatischen Kraft.
Das Aufbringen von Ladungen durch die Spitze wurde in dieser Arbeitsgruppe
bisher auf einer CaFy-Oberfliche demonstriert, aber ohne FEinsatz des “Kelvin
Probe”-Kraftmikroskops [Ben97]. Die Untersuchung von Ladungen wurde in der
vorliegenden Diplomarbeit mit dem “Kelvin Probe”-Kraftmikroskop weiterverfolgt,
wobei systematische Messungen vorgenommen wurden, um die Ergebnisse der
“Kelvin Probe”-Messungen besser zu verstehen.

Die Diplomarbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 2 wird das Prinzip des Kraftmi-
kroskopes erldutert, und die wichtigsten, auf die Spitze wirkenden Kréften werden
diskutiert. AnschlieBend werden die Grundlagen der “Kelvin Probe”-Methode
vorgestellt. Nach diesen allgemeinen Voriiberlegungen folgt eine Beschreibung des
Versuchsaufbaues, sowie der Proben- und Spitzenpriaparation. Der letzte Teil des
Kapitels ist der atomaren Auflosung auf der Si(111)7x7-Oberfliche gewidmet.
Dort werden die Eigenschaften des Kraftmikroskops wéhrend des Rasterns mit
hoher Auflosung diskutiert. Die Untersuchungen und Ergebnisse der “Kelvin
Probe”-Kraftmikroskopie finden sich im dritten Kapitel. Zuerst wird auf Messungen
zur “Kelvin Probe”-Mefimethode eingegangen und diskutiert, wovon die einzelnen
Mefigroflen abhéngen und wie sie interpretiert werden miissen. Danach werden
Aufnahmen von Kristalloberflichen gezeigt, auf denen elektrostatische Phénomene
zu sehen sind. Kapitel 4 befat sich mit Messungen auf Kristalloberflichen, die
durch Spaltung an Luft und im Ultrahochvakuum erzeugt wurden. Dabei werden
die unterschiedlichen Oberflachentopographien vorgestellt. Anschliefend werden
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Erscheinungen nach Sauerstoff- und Wasserdosierungen untersucht und mit Er-
gebnissen anderer Arbeitsgruppen verglichen. Dabei wird besonders die Rolle von
Oberflichendefekten diskutiert. In Kapitel 5 werden atomar aufgelofite Aufnahmen
der CaFs-Oberfliche vorgestellt und die Mechanismen der Kontrastbildung erklért.
Den Schlufl bilden atomar aufgeléBte Aufnahmen von der CaF,-Oberfliche, die
wihrend einer Sauerstoffdosierung gewonnen wurden.



2. Experimentelle Techniken

Alle in dieser Arbeit gewonnenen experimentellen Ergebnisse wurden mittels eines
Ultrahochvakuum-Rasterkraftmikroskops (Scanning Force Microscope: SFM), kurz
Kraftmikroskop, gewonnen. Das Kraftmikroskop ermoglicht die Abbildung der To-
pographie nichtleitender Oberflichen und bietet die Méglichkeit der Untersuchung
elektrostatischer und -dynamischer Phénomene auf Oberflichen. Die Praparation
hochreiner Oberflachen und gezielte Dosierungen von Gasen sowie Messungen mit
hochster Auflosung verlangten dabei ein Arbeiten im Ultrahochvakuum.

Im Kapitel 2.1 wird das Prinzip des Kraftmikroskops erklart und dessen Arbeits-
modi beschrieben. Ferner werden die Kréfte beschrieben, die bei der Abbildung
eine Rolle spielen. Die Kenntnis dieser Krifte ist fiir die Interpretation der Auf-
nahmen wichtig. Anschliefend werden Erweiterungen des Kraftmikroskopes néher
erlautert, insbesondere das “Kelvin Probe”-Kraftmikroskop. Es folgen Beschreibun-
gen der UHV-Kammer, des verwendeten Kraftmikroskops und der Probenprépara-
tionen. Atomar aufgel6fte Messungen an Silizium(111)7x7 schlieflen in Kapitel 2.2
die Beschreibung der experimentellen Techniken ab.

2.1 Das Kraftmikroskop

2.1.1 Das Funktionsprinzip

Das Kraftmikroskop beruht auf der Wechselwirkung einer Spitze mit der Probeno-
berflache. Die Spitze ist dabei am anderen Ende eines fest eingespannten, mehrere
hundert Nanometer langen Biegebalkens angebracht, der sich verbiegt, wenn die der
Oberfliche am néchsten gelegenen Atome der Spitze mit den Oberflichenatomen
wechselwirken. Diese Verbiegung des Biegebalkens wird iiber die Ablenkung eines
von seiner Riickseite reflektierten Lichtstrahls und mit Hilfe einer Quadrantendiode
gemessen.

Das Kraftmikroskop besitzt im wesentlichen zwei Arbeitsmodi, den “contact”-
Modus und den “non-contact”-Modus. In der Literatur wird auch oft von dem sta-
tischen und dynamischen Modus gesprochen. Der “contact”-Modus mifit die Verbie-
gung des Biegebalkens, die durch die auf die Spitze einwirkenden Kraft Fiy zustande
kommt (linke Graphik in Abbildung 2.1). Die Kraft Fyy fithrt zu einem Sprung der
Spitze in die Oberfliche und damit zu einem Kontakt, bei dem der vorderste Teil
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der Spitze und die Oberfliche deformiert werden. Im “non-contact”-Modus wird der
Biegebalken in eine Schwingung bei seiner Eigenfrequenz versetzt. Befindet sich die
Spitze weit weg von der Oberfliche, so wird die freie Schwingung nicht von dufleren
Kriften beeinflufit und besitzt die Eigenfrequenz fy. Mit kleiner werdendem Abstand
zur Oberflache verringert sich diese auf f, da aufgrund der Wechselwirkung zwischen
Spitze und Oberfliche die Spitze im unteren Umkehrpunkt angezogen wird, was ei-
ne Streckung der Amplitude und damit eine VergroBerung der Schwingungszeit mit
sich fithrt (rechte Graphik). Gemessen wird die Frequenzverstimmung Af = f — fj.

Af=f-
E, = f"

Abbildung 2.1: Der “contact”- und “non-contact”-Modus (links und rechts)

Beim “contact”-Modus befindet sich die Spitze wesentlich ndher an der Oberfliche
als dies dem Abstand der Spitze im unterstem Umkehrpunkt der Schwingung im
“non-contact”-Modus entspricht. Im “non-contact”-Modus tritt daher eine wesent-
lich geringere Deformation der Spitze und der Oberfldche auf.

2.1.2 Der “contact”-Modus

Im “contact”-Modus wird die statische Verbiegung des Biegebalkens gemessen, deren
kleine Auslenkungen Az zu der auf die Spitze wirkende Normalkraft Fy nach dem
Hookeschen Gesetz proportional ist [Gob90]:

Eb d?

Fy=Ar 220
NTEE T

(2.1)
E. L, b, d kennzeichnen das Elastizitdtsmodul und die geometrischen Mafle des Bie-
gebalkens (Lénge, Breite, Dicke), die zum Beispiel aus Rasterelektronenaufnahmen
ermittelt werden konnen, um die Federkonstante k£ bestimmen zu konnen.

Eb &3

k= Az WE

(2.2)
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Abbildung 2.2: Skizze einer Kraftkurve. Erlduterungen stehen im Text.

Der Arbeitsbereich des “contact”-Modus kann anhand einer sogenannten Kraft-
Abstands-Kurve diskutiert werden, wie sie in Abbildung 2.2 skizziert ist. Diese stellt
schematisch eine Annéherung der Spitze an die Oberfliche und ein darauffolgendes
Zuriickziehen dar. Auf der horizontalen Achse ist der Abstand z aufgetragen, auf
der vertikalen die auf die Spitze einwirkende Normalkraft Fjy. Die nummerierten
Positionen kennzeichnen den Verlauf der Annéherung und des Zuriickziehens der
Spitze von (1) bis (5).

Der Bereich zwischen (1) und (2) deutet darauf hin, daf§ die Spitze mit abneh-
menden Abstand eine gréfler werdende attraktive Kraft wahrnimmt, bis diese die
Federkraft des Biegebalkens iibertrifft: Die Spitze springt in den Kontakt mit der
Oberflache. Der Sprung wird in der Literatur als “jump into contact” bezeichnet
und ist durch den Experimentator nicht zu kontrollieren. Der Bereich zwischen (2)
und (3) zeigt zunehmend repulsive Kriifte, die dominieren, wenn die Spitze weiter
in Richtung der Oberfliche gefahren wird. Ab Position (3) wird die Spitze von der
Oberflache wieder zuriickgezogen. Sie spiirt mit zunehmender Entfernung von der
Oberflache eine linear anwachsende attraktive Kraft, die aus der Adhésion zwischen
Spitze und Oberflache resultiert. Werden diese Krifte von der Federkraft des Bie-
gebalkens iiberboten, schnellt der Biegebalken mit Spitze zuriick und schwingt in
seiner Eigenfrequenz.

Der “contact”-Modus arbeitet in den Bereichen (2) bis (3) und (3) bis (4), wobei
die Spitze im Kontakt mit der Oberfliche ist. Der Kontakt fiihrt zu einer Defor-
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mation der Spitze und der Oberfliche und zu einer endlichen Kontaktfliche, die
von der dufleren Kraft auf die Spitze, der Adhésion und der Deformierbarkeit der
Materialien bestimmt wird. Diese Kontaktflaiche, sowie der Endradius der Spitze
und ihr Offnungswinkel bestimmen das Auflssungsvermogen des Kraftmikroskops
im “contact”-Modus.

Die Adhésion ist bei unterschiedliche Materialien unterschiedlich grof, so daf
verschiedene Materialien auf der Oberfliche ein Steckenbleiben der Spitze wahrend
des Rasterns hervorrufen: An Metallkolloiden auf Isolatoren bleibt die Spitze zum
Beispiel aufgrund der Adhésion héangen, bis die Torsionskraft des Biegebalkens
die Spitze zur augenblicklichen Rasterposition zuriickschnellen 1&8t. Dieser Effekt
auBlert sich in der Aufnahme so, dal punktférmige Objekte zu langen Streifen
gezogen werden und eine prézise Abbildung der Oberflache nicht moglich ist [Ben97].

Eine Abbildung im “contact”-Modus geschieht auf folgender Weise: Ein Regelkreis,
wie er in der Abbildung 2.3 dargestellt wird, sorgt fiir die Abstandskorrektur der
Spitze zur Oberfliche beim Rastern der Probe.

I:N ist
L 4
Lichtquelle
Biegebalken

Probe

4
Xy 2~ Steuerung Messung
Piezo AX, Ay, Az E <> F .

N soll N ist <

—> Az

Abbildung 2.3: Der Regelkreis des Kraftmikroskops im “contact”-Modus.

Die von der Quadrantendiode gemessene Auslenkung wird in eine Kraft Fpyig
iibersetzt und mit der voreingestellten Soll-Kraft Fyg. verglichen. Anschliefend
erfolgt, je nach der Stdrke der Riickkopplung, eine Korrektur in dem Abstand
um eine Distanz Az. Ist der Regelkreis so eingestellt, daf§ die auf die Spitze
wirkende Kraft konstant ist, was nach Gleichung (2.1) einer konstanten Ver-
biegung des Biegebalkens entspricht, so wird der Abstand der Spitze aufgrund
der Oberfdchentopographie korrigiert. Eine Darstellung der Abstandsénderung
in Abhéngigkeit der Spitzenposition liefert eine Hohenaufnahme der Oberfléche.
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Reagiert die Regelung trége bzw. ist sie abgeschaltet, so prisentiert eine Darstellung
der Kraft in Abhéangigkeit der Rasterposition die laterale Kraftverteilung. Bei den
meisten Kraftmikroskopen ist die Stérke der Abstandskorrektur einstellbar, so daf3
sowohl die Hohen- als auch die Kraftaufnahme einen Kontrast aufweisen, wenn die
Korrektur trage ist.

2.1.3 Der “non-contact”-Modus

Im “non-contact”-Modus wird der Biegebalken in seiner Eigenfrequenz f; zum
Schwingen angeregt. Die Frequenz des Biegebalkens f 18t sich aus der Gleichung

(2.1) berechnen [Gob90]:
1 k d E
Pz Vm=2r 2 |1, 23)

E. L, d kennzeichnen wieder das Elastizitdtsmodul und die geometrischen Mafle des
Biegebalknens (Lénge und Dicke), p ist die Dichte des Biegebalkenmaterials. Néhert
sich die Spitze der Oberfliche, so spiirt sie eine Kraft, welche die Eigenfrequenz der
Schwingung dndert. Handelt es sich um eine attraktive Kraft, so wird die Frequenz
grofler, kleiner dagegen bei einer repulsiven Kraft. Die Differenz der augenblicklichen
Resonanzfrequenz f abziiglich der Frequenz der ungestorten Schwingung fo wird als
Frequenzverstimmung A f definiert:

Af=f—fo (2.4)

In der vorliegenden Arbeit wird immer dann von einer Verringerung der Fre-
quenzverstimmung A f gesprochen, wenn ihr Betrag zunimmt aber das Vorzeichen
negativ ist.

Wiéhrend im “contact”’-Modus die Verbiegung der auf die Spitze einwirken-
den Kraft Fly entspricht wird im folgenden gezeigt, dafl beim “non-contact”-Modus
die Frequenzverstimmung dem Kraftgradienten %LZN niherungsweise proportional
ist:* Die Schwingung der Spitze ldBt sich durch folgende Bewegungsgleichung
beschreiben:

mz(t) = —k(2(t) — z) + F(2(t)) (2.5)
z(t) ist dabei der augenblickliche Abstand Spitze-Probe, z, der Abstand Spitze-
Probe ohne Verbiegung des Balkens, und F'(z(t)) die augenblickliche Kraft, die auf

*Anmerkung, Mérz 2002:
Dieser Zusammenhang und die folgenden Annahmen gelten nur fiir sehr kleine Amplituden, die
nur wenige Angstrom betragen. Fiir die Amplituden, die in dieser Arbeit verwendet wurden, gilt

eher der folgende Zusammenhang fiir eine einfache Wechselwirkung der Form F(z) = —C z™™:
Af = fo/(k A3/? 27=1/2) [Gie9T]
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die Spitze wirkt. Die durch z(t) ausgedriickte Schwingung kann als eine Superposi-
tion harmonischer Schwingungen cos(n w t) aufgefafit werden:

2(t) =

a, cos(n wt) (2.6)

NE

I
o

n

Unter der Annahme, daf§ nur die ersten Glieder der Entwicklung von F'(z(t)) um z
OF(z)
0z

im Bereich der Schwingungsamplitude einen Einflufl haben, hat die Bewegungsglei-
chung die Form:

F(z) = F(z) + (20) - (2 — 20) + ... (2.7)

—m w? Z n? a, cos(wnt) = F(z)
n=0

: (Z a, cos(nwt)— zo> (2.8)

n=0
Zieht man den Term fiir n = 0 aus der Summe heraus, so ergibt sich der Ausdruck

Z —mw?*n?®a, cos(wnt) = F(z)

n=1

aus dem mittels Koeffizientenvergleich die Gleichung

1 ke — 22 ()

2mTn m

2 2 <8F(zo) (2.10)

—m wn°a, = 7(20)—143)% = f

folgt. Ist die Federkonstante k£ grof§ gegeniiber dem Kraftgradienten 82_(z), so erhélt

z
man einen linearen Zusammenhang zwischen der Frequenzverstimmung Af = f— fy

und dem Kraftgradienten:

Va o)
Af=f—fo=— ; }; g? (20) = —2][—(;{ gf) (20) (2.11)
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2.1 Das Kraftmikroskop

Gleichung (2.11) besagt, dafi eine Aufnahme, die bei konstanter Frequenzverstim-
mung Af gewonnen wurde, eine Fliche des konstanten Kraftgradienten a}l;iz) dar-
stellt.” Setzt man voraus, dafl die Wechselwirkungen zwischen Spitze und jedem Ort
der Oberflache wahrend des Rasterns von gleicher Natur sind, kann die Flache als
Oberflachentopographie gedeutet werden.

In der Arbeit [Ben97] wurde gezeigt, dafl bei Abstidnden der Spitze zur Oberflache
von weniger als einem Nanometer die Frequenzverstimmung A f zusétzlich von der
Amplitude des Biegebalkens abhéngt und in der Gleichung (2.11) beriicksichtigt
werden mufl. Der Grund liegt darin, daf§ bei kleinen Amplituden der Amplituden-
bereich zeitlich linger dem Krafteinflufl ausgesetzt ist, als der Amplitudenbereich
bei groflen Amplituden. Kleine Amplituden fithren zu kleineren Frequenzverstim-

mungen Af als groffe Amplituden.

Es wird jetzt beschrieben, wie eine Aufnahme im “non-contact”-Modus bzw.
“non-contact”-Regelmodus gewonnen wird: Ein elektronischer Regelkreis, der
in dieser Diplomarbeit auch A f-Regelkreis genannt wird, sorgt dafiir, daf§ die
Frequenzverstimmung Af konstant gehalten wird (Abbildung 2.4): Die gemes-
sene Frequenzverstimmung A f wird mit der vorgegebenen Soll-Gréfle A fion
verglichen, woraufhin die Korrektur des mittleren Abstand z um Az erfolgt.
Ein zweiter unabhéngiger Regelkreis sorgt nach dem gleichem Prinzip fiir eine
konstante Amplitude A. Bei konstanter Frequenzverstimmung mufl wéahrend des
Rasterns der mittlere Abstand der Spitze von der Probenoberfliche aufgrund der
Oberflichetopographie korrigiert werden. Eine Darstellung der Abstandsénderung
zur Rasterposition liefert eine Hohenaufnahme der Oberflache.

2.1.4 Kriafte zwischen Spitze und Probenoberfliche

Die Krifte zwischen Spitze und Probe sind fiir die Interpretation der Rasterkraft-
Aufnahmen von grofler Bedeutung. Es folgt eine Beschreibung der wichtigsten fiir
die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe bestimmenden Kréfte.

2.1.4.1 Van der Waals-Krifte

Die van der Waals-Krifte kommen durch die elektrostatische Wechselwirkung von
Dipolfluktuationen der Atome zustande: Da die Elektronen im Atom nicht fixiert
sind, entsteht durch Schwankungen ihrer Verteilung ein temporires Dipolmoment,
das zeitlich gemittelt jedoch Null ist. Dieses Dipolmoment d; induziert ein Dipol-
moment dy eines anderen Atoms, das sich im Abstand r befindet. Die Wechselwir-
kungsenergie w = d; - dy fillt dann in Abhingigkeit des Abstandes mit ¢ ab.
Dieses Verhalten entspricht der Wechselwirkung zwischen einem permanenten Dipol
und eines durch ihn induzierten Dipols. Die genaue Form der Gleichung wurde 1930

*Siehe Anmerkung auf Seite 9.
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Abbildung 2.4: Der Regelkreis des “non-contact”-Modus

von London mittels einer quantenmechanischen Stérungstheorie hergeleitet:

Saghy
w(r) = (e (2.12)
g, h und v sind dabei die Polarisation, die Planck-Konstante und die Umlauffre-
quenz eines um den Atomkern kreisenden Elektrons.
Die van der Waals-Wechselwirkung nimmt mit gréfleren Absténden jedoch schnel-
ler als 7=% ab, der Effekt wird als Retardation bezeichnet. Der Grund liegt in der
Ausbreitungsgeschwindigkeit des elektrischen Feldes und der Lebensdauer des indu-
zierten Dipols: Ist die Zeit, die das elektrische Feld benétigt, um zu dem andren
Atom zu gelangen, gréfer als die Lebensdauer, so wird die Induktion abgeschwécht.
Nach Israelachvilli setzt diese Retardation ab 5nm ein und fithrt dazu, daf§ die
Wechselwirkung ab 100 nm mit =7 abfillt [Isr91].
Unter der Annahme, dal die van der Waals-Kréfte nicht retardiert sind, erhélt
man fiir makroskopische Korper in Form einer Kugel und einer ebenen Oberfldche
iiber Integration derer Volumina fiir die Wechselwirkungsenergie [Isr91]:

_H s p1 p2R
6 d

_ H 7* p1 p2 R
6 d?

w(r) = = F(r) (2.13)
p1, p2, R, H und d kennzeichnen die Dichten der beiden Koérper, den Radius der
Kugel, die Hamakar-Konstante und den Abstand zwischen der Kugel und der Ober-

flache. Die Wechselwirkungsenergie féillt demnach im Gegensatz zu der von zwei

12



2.1 Das Kraftmikroskop

Dipolen mit d~! weitaus langsamer ab. Eine mikroskopische Beschreibung fithrt mit
anderen Faktoren zu dem gleichen Abstandsgesetz [Isr91].

2.1.4.2 Elektrostatische Krifte

Elektrostatische Kréfte spielen bei der Kraftmikroskopie von Isolatoren eine wich-
tige Rolle. Sie werden durch Oberflichenladungen hervorgerufen, die aufgrund der
Isolatoreigenschaft sehr schlecht oder gar nicht abflieBen konnen. Diese Oberflichen-
ladungen induzieren in den verwendeten metallischen Spitzen Bildladungen, so daf3
es zu einer elektrischen Kraftwirkung auf die Spitze kommt, wie dies in Abbildung
2.5 dargestellt wird. Diese Kréfte sind konnen relativ langreichweitig und stark sein.

FLadung Abbildung 2.5:
Elektrostatische Krafteinwirkung auf eine
leitende Spitze. Die an der Oberfléiche loka-
++ + + lisierten Ladungen induzieren in der Spit-
ze Bildladungen, so dafl die Spitze eine at-
traktive Kraft spiirt.

Die elektrostatische Kraft, die durch eine Punktladung {iber einer ebenen leitfahigen
Oberflache ausgeiibt wird, ist durch
@1 Q2

Fy=— 2.14
! 4 rez? ( )

gegeben. ()7 und ()5 bezeichnen die Ladungen, z den Abstand der Ladung zu seiner
Bildladung. Diese Gleichung entspricht der einfachen Coulombwechselwirkung.
Betrachtet man jedoch eine endlich ausgedehnte Ladungsverteilung auf einer
[solatoroberfliche, und eine iiber ihr befindliche metallische Spitze, so wird die
Berechnung der elektrostatischen Kraft komplizierter. Die Hauptschwierigkeit liegt
in dem neu hinzugekommenden Einflul der Geometrien von der Ladungsverteilung
auf der Oberfldche und den induzierten Ladungen in der Spitze.

Die elektrostatische Kraft F, zwischen der Spitze und der Oberfliche wird
vielfach als Ableitung der Energie Wxona = C' U, 4 eines Kondensators nach dem
Abstand z seiner Platten in allgemeiner Form beschrieben:

1 oC

Fy=-2< U 2.1
el 2 Oz UK d ( 5)
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Dabei ist %—S die Ableitung der Kapazitdt nach dem Abstand des von Spitze und
Probe gebildeten Kondensators und Ukqnq die am Kondensator anliegende Gesamt-
spannung. Letztere setzt sich aus einer Spannung zusammen, die aus der Wechsel-
wirkung zwischen der Spitze und Oberflicheladung resultiert, und aus einer, die von
auflen angelegt werden kann.

2.1.4.3 Repulsive Kriifte

Repulsive Krifte, die das Kraftmikroskop betreffen, sind im allgemeinen kurzreich-
weitig, das heifit, sie haben bei grofleren Abstédnden als einem Nanometer kaum einen
Einflu auf die Spitze. Bei Abstéinden von wenigen Angstrom nehmen die repulsi-
ven Krifte jedoch mit abnehmenden Abstand sehr stark zu. Der Grund liegt zum
einen in der Coulombabstoffung der nicht mehr vollsténdig abgeschirmten Atomker-
ne und zum anderen in der Pauliabstofung von iiberlappenden Elektronenwellen-
funktionen: Nach dem Pauliprinzip diirfen Elektronen nicht in allen Quantenzahlen
iibereinstimmen, so dafl Energie aufgebracht werden muf3, um Elektronen in andere
hohere Quantenzustédnde zu heben.

Der Anstieg der repulsiven Kraft bei kleiner werdenden Abstdnden wird entwe-
der durch eine exponentielle Funktion der Form F(z) = C ¢ 7 oder durch eine
Potenzfunktion F'(z) = (2)" (n > 9) beschrieben und stehen im Einklang mit expe-
rimentellen Ergebnissen [Mey92].

2.1.5 Erweiterungen des Kraftmikroskops

Das Kraftmikroskop erlaubt zwar Topographieaufnahmen in einer hohen Auflésung
auf allen Materialien, doch wire es ein weiterer Vorteil, wenn man andere mate-
rialspezifische Informationen iiber die Oberflichen erlangen kénnte. Vor wenigen
Jahren wurde deshalb das “Kelvin Probe”-Kraftmikroskop eingefiihrt, bei der ne-
ben der Topographieaufnahme im “non-contact”-Modus parallel eine Aufnahme ge-
wonnen werden kann, aus der sich die Kontaktpotentiale verschiedener Materialien
auf der Oberfliche bestimmen lassen konnen. Es existieren eine Vielzahl von Ar-
beiten, die sich mit der “Kelvin Probe”-Kraftmikroskopie an verschiedenen Leiter
und Halbleiter beschéftigt haben [NOW91], [HH95], [KHI95], [Yas95], [HHLD96b],
[HHLDY96a], [CPVT*95], [KHI9], [YAF96]. Auch an Isolatoren kann das “Kelvin
Probe”-Kraftmikroskop zur Untersuchung von lokalisierten Ladungen auf Isolato-
ren dienen, wie es zum Beispiel Terris und Mitarbeiter [TSRM89a] demonstriert
haben. Sie brachten die Spitze in Kontakt mit der Oberfliche und konnten mittels
des “Kelvin Probe”-Mikroskops auf das Vorzeichen der an der Kontaktstelle abge-
setzten Ladung schliefen. In dieser Arbeitsgruppe wurde das Kontaktieren auf einer
CaFy-Oberflache durchgefiihrt, jedoch ohne Einsatz des “Kelvin Probe”-Mikroskops.
Zwar kann in dem normalen “non-contact”-Modus durch Verdndern einer Gleich-
spannung zwischen Probenriickseite und Spitze ebenfalls auf das Vorzeichen der
Ladung geschlossen werden, doch bedarf es dazu mehrerer Aufnahmen [TSRM89b].
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2.1 Das Kraftmikroskop

Das Kontaktieren wurde wéhrend dieser Diplomarbeit weiterverfolgt und dabei
das “Kelvin Probe”-Kraftmikroskop eingesetzt. Das folgende Unterkapitel wird die
Grundlagen der “Kelvin Probe”-Methode beschreiben.

2.1.5.1 Das “Kelvin Probe”-Kraftmikroskop

Waihrend einer Messung im “non-contact”-Modus wird zwischen Probenriickseite
und Spitze eine Spannung Uy, angelegt, wie es in Abbildung 2.6 dargestellt wird.

e U= UDC+ UAcsin((o t)

+++++tt b+

Abbildung 2.6: Zwischen Probenriickseite und Spitze wird eine Spannung an-
gelegt, die sich aus einem statischen Teil (Upc) und einem oszillierenden Teil
Uac sin(wan t) zusammensetzt. In der Skizze ist die Spannung Upe grofler als
Uac und erzeugt Influenzladungen an der Oberfliche, die ein umgekehrtes Vorzei-
chen als die lokalen Oberflaichenladungen besitzen. Sie fithren dazu, dafl die von den
lokalen Oberflichenladungen erzeugte Kraft gemindert wird. Dieser Aufbau gleicht
einem RC-Kreis, bei dem Spitze und Probe die Kapazitdt und den Widerstand
bilden.

Diese Spannung sich aus einer Gleich- (Up¢) und Wechselspannung (Uxc) wie folgt
zusammen:

UAn<t) =Upc + Uxc sin(wAn t) (2.16)

Diese von auflen angelegte Spannung fiihrt nach Gleichung (2.15) zu einer zusétzli-
chen elektrostatischen Kraft auf die Spitze, die zu der durch die Oberflichenladung
induzierten Spannung Uy zwischen der Ladung und der Spitze addiert werden muf.
Das Ersatzschaltbild gleicht einem elektronischen RC-Kreis, bei dem Spitze und
Probe die Kapazitdt und den Widerstand bilden. Die entsprechende Differentialglei-
chung lautet:

UAn:UAC sin(wAn t)—l—UDC:RI(t)———— (2.17)
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% ist die am Kondensator anliegende und Uy = % die durch Oberflichenladungen

induzierte Spannung. Die Losung fiir die an Spitze und Probe anliegende Spannung

Q) Uac Qo o __t_
sin(wan t+¢) +Upc+—=+A e Bc (2.18
C T irer, om0 HUbet g (2.18)

UKond (t> =

zeigt, daf sie zu der anliegenden Spannung Up,(t) um

T 1

tan(¢ — =

= 2.1
2> WAn CR ( 9>

phasenverschoben ist. Der exponentiell abklingende Term, der bei groflen Zeiten
gegen Null geht, wird fiir die weitere Behandlung fallengelassen. Der Ausdruck

————— kann FKins gesetzt werden, da die Kapazitdt C' einen sehr kleinen
\/l—l—wAn C? R?

Wert (< 1078 F) besitzt und damit der Ausdruck wy, C' R fast Null ist.

Fiir die elektrostatische Kraft ergibt sich nach 2.15 ein Ausdruck der Form

1 oC 1 oC

Fg=- — (Uo + UAn)2 = - — (Uo + UDC + UAC sm(wAn t+ ¢)) . (2.20)
2 0z 2 0z

Nach Kap.(2.1.3) wird davon ausgegangen, daf die Frequenzverstimmung A f pro-

portional zum Kraftgradienten 2€(z) steht.* Ist D der Proportionalititsfaktor, der

0z
von der Meflaparatur abhéngt, dann gilt:
aFlel
Af = D 2.21
f oy (2:21)
1 9*C
= D 5 a (Uo + Upc + Uac sin(wAn t+ ¢))2 (2.22)
1 9°C 1
0*C . Af ~
+ D W (UDC + UO) Uac sm(wAn t+ (blH) (: Ale) (2.24)
1 9*°C
— D 192 Uic cos(2wan t—I—gb ) (=Afy)  (2.25)

Bei der Ableitung der elektrostatischen Kraft nach dem Abstand z zwischen Spitze
und Probe wurde schon ein Ergebnis aus Kapiteln 3.1.1 verwendet: Nach Gleichung
(2.19) miifite die Ableitung der Phase ¢ aufgrund des in ihr steckenden Abstandes z
beriicksichtigt werden. Da die Messungen jedoch zeigten, dafl die Phase ¢ nicht vom
Abstand abhéngt, kann diese Ableitung vernachléssigt werden. Aus Kapitel 3.1.2

*Siehe Anmerkung auf Seite 9.
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2.1 Das Kraftmikroskop

wurde das Ergebnis vorweggenommen, dafl zwei Von der A f-Regelung verursachte
Phasen entstehen. Sie werden durch gbﬁ und gb gekennzeichnet und beinhalten
im folgenden die Phase ¢.

Die elektrostatische Kraft teilt sich also in einen statischen (Gl. (2.23)) und in
zwel schwingende Terme auf (Gl (2.24) und (2.25)). Die Amplitude A f7; des mit
sin(wan t) schwingenden Anteils (2.24), der im folgenden als erste Harmonische
bezeichnet wird, enthélt die fiir die Oberflichenladung entscheidende Gréfie Uy. Ist
Upc = —Uy, so verschwindet die erste Harmonische und die elektrostatische Kraft
ist nach Gleichung (2.20) minimiert. Gleichzeitig kann das Vorzeichen der Ober-
flichenladung bestimmt werden, dal ndmlich dem umgekehrten der Spannung U,
entspricht. Wird die erste Harmonische A f;",, wihrend des Rasterns in Abhingig-
keit der Rasterposition dargestellt, bekommt man eine Verteilung der Ladungen
auf der Oberflache. Kapitel 3 beschéftigt sich ausfiihrlich mit Ladungsverteilungen.

Es wird jetzt auf die in dem Ausdruck der ersten und zweiten Harmonischen,
Afry und AfFy,, steckende zweite Ableitung der Kapazitdt nach dem Abstand
%27(2} eingegangen. Sie stellt eine geometrische Gréfle in Abhéngigkeit der Spitzen-
geometrie und der Geometrie der Ladungsverteilung dar und ist vom Abstand
Spitze-Oberfliche abhéngig, sie wird im folgenden als geometrischer Faktor gekenn-
zeichnet. Aus dem abstandsabhéngigen Verlauf kann mittels theoretischer Modelle
auf die Geometrie geschlossen werden, was auch in Kapitel 3.1.1 diskutiert wird.

Ein einfaches Beispiel ist ein einfacher Plattenkondensator als Modell Spitze-

Oberflache, bei ihm 148t sich der geometrische Faktor aus der Kapazitit Cp, = EOA
berechnen: ,
0 Cp] EOA
= 2.26
072 23 ( )

A ist die Fliche des Kondensators, ¢¢ die Dielektrizitdtskonstante und z der Ab-
stand der Platten. Wird jedoch die wahre Form der Spitze beriicksichtigt und auch
die Ladungsverteilung mit einbezogen, so wird die Berechnung weitaus komplizier-
ter. Schon das Modell einer Kugel mit dem Durchmesser R iiber einer im Abstand
z befindlichen Ebene liefert einen komplizierten Ausdruck fiir die Kapazitit Ckg
[Dur66:

Ckg =4 mep R sinh(a Z sinh(n «) mit «a = cosh(R;%— Z)_1 (2.27)

n=1

Die ersten Glieder dieser unendlichen Reihe (2.27) lauten

R R
Conmdre R (1 9.98
KB~ 4T S0 ( M RTf s ey ) ) (2.28)

deren 2. Ableitung nach dem Abstand z den Ausdruck
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62 CKE
022

~ dme R (2.29)
SR
( (2R+2z)3
2R*(8R+82)?
(4(R+2)* - k)
8 R?
ARt —RP2

+

ergeben. Diese Gleichung wird zur Bestimmung des Kriimmungsradius des vorder-
sten Teils der Spitze verwendet (Kapitel 3.1.1).

Es wird jetzt anhand Abbildung 2.7 beschrieben, wie das “Kelvin Probe”-
Kraftmikroskop aufgebaut ist. Die fiir die Steuerung des Kraftmikroskops
zustandigen Regelkreise entsprechen dem Aufbau im “non-contact”-Modus. Ein
Lock In-Verstérker sorgt fiir eine mit wy, oszillierende Sinusspannung, die zwischen
Probenriickseite und Spitze angelegt wird und Einflufl auf die Frequenzverstimmung
hat. Aus dieser selektieren Lock In’s die Anteile, die mit wa, und 2 wa, schwingen.
Die Amplituden der ersten und zweiten Harmonischen, A f7*; und A £, und deren
Phasen, gbf}; und gbﬁ};, sind die MeBgroflen, die am Lock In ausgegeben werden.
Sie konnen in die Elektronik des Kraftmikroskops eingespeist werden, so daf sie in
Abhéngigkeit der Rasterposition aufgenommen werden kénnen.

2.2 Das UHV-System

2.2.1 Die UHV-Kammer

Die UHV-Kammer besteht aus einer Kammer, die das Mikroskop beinhaltet, und
der Préaparationskammer, in der die Proben und Spitzen prépariert werden kénnen.
Abbildung 2.8 skizziert den Aufbau.

Die Proben und Spitzen kénnen mittels eines beweglichen UHV-Greifers von dem
Mikroskop in die Praparationskammer und umgekehrt transferiert werden. Zwischen
beiden Kammern befindet sich ein Karussell, in dem acht Vorratssteckplitze fiir
Spitzen und Proben vorhanden sind. Dieses Karussell gewéhrleistet einen langen
Betrieb im UHV, da es ein hiufiges Offnen und Schliefen der Kammer und damit
lange Wartezeiten vermeidet. Eine Turbomolekular-, Ionengetter- und Titansubli-
mationspumpe sorgen fiir einen durchschnittlichen Druck von 3 - 107 mbar in der
Kammer. Es wurden jedoch auch bessere Driicke um 5 - 107! mbar erreicht. Es
kommt dabei sehr darauf an, wie lange die Kammer ausgeheizt wird, da eine Tem-
peratur von 110°C aufgrund des Mikroskops beim Ausheizen nicht iiberschritten
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Abbildung 2.7: Der Aufbau des “Kelvin-Probe”-Kraftmikroskops

werden darf.

In der Préparationskammer befindet sich eine kleine mit einem Manipulator
verbundene Plattform, die zwei Probenhalter tragt. Der eine Probenhalter dient zur
Préaparation von Silizium, das mit Hilfe einer Widerstandsheizung auf mindestens
1500° C erhitzt werden kann. Damit die Probe transportfihig bleibt, ist das eine
Ende des Siliziumpléattchens mit dem Probenhalter kontaktiert, das andere isoliert.
Diese Konstruktion findet dabei auf einem der 15 x 15 mm? grofien transportablen
Tantal-Plattchen platz, welches fiir den Probenhalter des Mikroskops zugeschnitten
ist. Der 2. Probenhalter dient zum einen fiir das Behandeln der Spitzen und zum
anderen fiir das Spalten der Kristalle. Er kann dabei bis mindestens 300° C iiber
eine Widerstandsheizung geheizt werden, wobei ein “thermocouple” an seiner
Probenseite einen Richtwert fiir die Temperatur auf der Probenoberfliche liefert.
Ein ZnSe-Fenster ermoglicht dagegen eine direkte Temperaturmessung mittels
eines von auflen an der UHV-Kammer angebrachten Pyrometers. Zur dieser
Temperaturmessung standen zwei verschiedene Pyrometer zur Verfiigung, da sie
in verschiedenen Temperaturbereichen verschieden empfindlich waren. Das fiir die
Temperaturmessung von Silizium benutzte Pyrometer wurde freundlicherweise
von der Arbeitsgruppe Rieder (FU, Fachbereich Physik) zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 2.8: Die UHV-Kammer: 1: Mikroskop, 2: Probe, 3: beweglicher Grei-
farm, 4: Vorratskarussel, 5: Plattform fiir die zwei Probenhalter, 6: 1.Probenhalter,
7: 2.Probenhalter, 8: ZnSe-Fenster, 9: Pyrometer, 10: Edelstahlklinge, 11: Metall-
stab zur Probenstabilisation, 12: Ionenbeschufleinrichtung, 14: Zuleitung fiir Os-,
Ns- und Ar-Gas, 15: Zuleitung fiir Wasser

Beide Pyrometer wurden vor den Messungen kalibriert. Das Spalten wird durch
ein an einem beweglichen Arm befindliches Stahlmesser realisiert, das, wie in der
Abbildung 2.8 dargestellt wird, seitlich an die Probe herangefiihrt wird. Von der
anderen Seite driickt ein ebenfalls beweglicher Metallstab zwecks Stabilitat beim
Spalten gegen den Kristall. Das Spalten des Kristalls erfolgt durch einen sanften
Hammerschlag auf den Metallstab, der mit dem Messer verbunden ist.

Weiterhin ist die Prdparationskammer mit einer lonenbeschufleinrichtung fiir das
Reinigen der Spitzen versehen. An ihrem unteren Teil sind zwei Zuleitungen mit ent-
sprechenden UHV-Ventilen versehen, die eine Gasdosierung in der Kammer ermogli-
chen. Die eine Zuleitung wurde nur fiir die Dosierung von Wasser eingesetz, die vor
der Dosierung bis zu zehn mal iiber die Turbomolekularpumpe gespiilt wurde. Die
andere Zuleitung verbindet drei Gasflaschen mit den wichtigsten Gasen. Die Gaszu-
leitungen wurden wihrend des Spiilens iiber Heizbénder auf 140° C geheizt.

2.2.2 Aufbau des Kraftmikroskops

Das fiir die Messungen verwendete Kraftmikroskop wurde von der Firma Omicron
(Frankfurt am Main) geliefert und entstand nach Entwiirfen von Howald et al. an
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2.2 Das UHV-System

Abbildung 2.9:
Aufbau des SFM:

1: Dampfung,

2: Diode,

3: Spitzenvorrichtung,
4: 1. Umlenkspiegel,
5: Biegebalken,

6: 2. Umlenkspiegel,
7: Quadrantendiode,
8: Probe,

9: Scannerfahrgestell
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der Universitit Basel [HML"93]. Es kann sowohl als Rastertunnelmikroskop als
auch als Kraftmikroskop verwendet werden. Der Aufbau basiert auf dem Prinzip
der Lichtzeigerablenkung und ist in der Abbildung 2.9 dargestellt.

Das Mikroskop wird von einer kreisrunden Biihne getragen, die zwecks Démpfung
an vier weichen Federn aufgehéngt ist. Sie 148t sich iiber einen Verstellmechanismus
in einer oberen Position verankern, so dafl ein Austausch der Probe und der Spitze
ohne Beschdadigung der Authéingung ablauft. An der Biihne sind 25 Kupferpldttchen
angebracht, die im Betriebsmodus bei heruntergelassener Stellung jeweils zwischen
zwei Dauermagneten hineinragen. Bewegt sich die Biihne, so wird ihre Bewegung
durch den in den Kupferplattchen erzeugten Wirbelstrom gedampft.

Die Bauteile auf der Biihne lassen sich grob in zwei Bereiche einteilen: Auf der
linken Seite befinden sich Vorrichtungen fiir die Spitze (Bereich A), auf der rechten
fiir die Probe (Bereich B). Links ist die Lichtquelle (Leuchtdiode) in dem Tiirm-
chen eingebaut, das iiber dem Gehéuse ragt, das von hinten an die Spitzenhalterung
angrenzt. Die dort befindliche Leuchtdiode beleuchtet einen verstellbaren Spiegel,
der direkt hinter der Spitze plaziert ist und das Licht auf den Biegebalken wirft.
Dieser wirft das Licht auf einen zweiten, verstellbaren im Geh&use untergebrachten
Spiegel, der schliellich das Licht auf eine Quadrantendiode bringt. Kleine Veréinde-
rungen der vertikalen Verbiegung des Biegebalkens konnen dann durch Vergleich
der Intensitdaten der Diodenquadranten I und I1I empfindlich nachgewiesen werden.
Diese Verbiegung entspricht dann der Normalkraft Fy. Werden die Intensitédten der
Diodenteilstiicke IT und IV verglichen, kénnen Aussagen iiber die Torsion des Bie-
gebalken gemacht werden. Torsion tritt zum Beispiel bei lateralen Reibungsphéno-
menen im “contact”-Modus auf. Im “non-contact”-Modus wird die Schwingung des
Biegebalkens durch ein schwingendes Piezoelement erzeugt, das direkt mit dem Spit-
zenhalter und Spitze verbunden ist.

Auf der rechten Seite ist der Probenhalter zu erkennen, in dem 15 x 15 mm? grofie
Metallplédttchen eingesteckt werden kénnen. Auf diese Metallpldttchen geklebte Pro-
ben konnen dabei eine maximale Dicke von 10 mm haben. Der Probenhalter ist mit
einem Rohrchenpiezoelement verbunden, das fiir das Rastern in x- und y-Richtung
und fiir den Abstand Spitze-Probenoberfliche in z-Richtung sorgt. Ein Drehen der
Aufnahmerichtung wird durch das Drehen der Rasterrichtung verwirklicht.

Das Mikroskop wird von einer Elektronik gesteuert, auf die iiber einen Rechner
und das entwickelte Steuerungsprogramm Einflul genommen werden kann. Alle
meftechnischen Eingaben kénnen iiber dieses Steuerungsprogramm vorgenommen
werden, doch erlaubt die Elektronik auch ein direktes Abgreifen der wichtigsten
MeBgroflen und experimentellen Parameter.

Die Amplitude des schwingenden Biegebalkens wird in dem Steuerungsprogramm in
Volt angegeben. Mittels einer mit der Spitze gemessenen Kraft-Abstands-Kurve und
den Voreinstellungen des Kraftmikroskops kann dann die Schwingungsamplitude in
Nanometer bestimmt werden.
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2.2 Das UHV-System

Die Amplitude 148t sich jedoch auf einer anderen Art und Weise messen: Im “non-
contact”-Modus bringt man die Spitze fast in den Kontakt mit der Oberflache und
notiert die Auslenkung des z-Piezos in Nanometer. Danach wird die Schwingung
abgeschaltet und in den “contact-Modus” gewechselt, wobei eine sehr kleine Kraft
von 0.03 Nn eingestellt wird. Die Spitze geht dann in den Kontakt der Oberfliche,
wobei der Biegebalken sich aufgrund der zuvor eingestellte, geringen Kraft kaum
verbiegt. Die Abstandsdifferenz des z-Piezos gibt dann die halbe Amplitude des zu-
vor angeregten Biegebalkens an. Die Amplitudenwerte, die mittels beider Methoden
gewonnen werden, stimmen sehr gut iiberein.

2.2.3 Proben- und Spitzenpriparation

Alle fiir diese Diplomarbeit verwendeten Kristalle und Spitzen wurden auf speziellen
fiir das Kraftmikroskop vorgesehenen Proben- und Spitzenvorrichtungen mit einem
elektrisch leitfadhigen und UHV tauglichen Zweikomponenten-Epoxy-Kleber befe-
stigt. Damit der Kleber aushértet, miissen die Kristalle und Spitzen im aufgeklebten
Zustand bei ca. 120° C zwolf Minuten lang erhitzt werden. Die Probenvorrichtung
bildet ein 15 x 15mm? groBes Tantal-Plittchen.

Die hochreinen Kristalle der Firma Korth (Kiel) hatten entweder einen Durch-
messer von 10 mm oder 6 mm und wurden vor dem Erstellen eines Vakuums an Luft
mittels eines scharfen Metallkeils gespalten, so daf} sie eine durchschnittliche Lénge
von 8 mm hatten. Nicht kontaminierte Oberflachen im UHV wurden, wie im Kapi-
tel 2.2.1 beschrieben, durch Spalten im Ultrahochvakuum geschaffen. Dabei wurde
darauf geachtet, dal der Druck in der UHV-Kammer nach dem Spalten nicht hoher
als 8 - 1071 mbar war.

Fiir Messungen an Siliziumoberflichen wurde folgende Probenhalterung konstru-
iert: Auf einem Tantal-Plattchen befinden sich zwei Tantal-Klotzchen, bei denen
der eine mit dem Tantal-Pldttchen kontaktiert und der andere isoliert ist. Ein
5 x 20 x 0.5mm? groBes Si-Plittchen wird auf diese Klotzchen gelegt, so daf es
mit ihnen eine Briicke bildet. Zur Befestigung wird jedes Ende des Si-Pléttchens
von einer Tantal-Folie iiberspannt und festgehalten. Bei der ganzen Konstruktion
muf} darauf geachtet werden, daf§ das Silizium nur mit Tantal in Kontakt kommt.

Die Préparation der 7 x 7-Uberstruktur erfolgt durch eine Heizprozedur: Uber
Nacht wird das Silizium auf 400°C geheizt und danach auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Anschlieend erfolgt ein schnelles, nur wenige Sekunden dauerndes
Heizen auf 1100° C mit einer darauf folgenden schnellen Temperaturreduzierung
auf 850° C. Ab dort wird die Temperatur langsam bis 600° C erniedrigt. In diesem
Temperaturbereich stellt sich dann der Phaseniibergang des Siliziums zur 7 x 7-
Uberstruktur ein. Der Druck steigt bei diesem kurzen Heizen und Abkiihlen bei
allen Silizium-Behandlungen bis maximal 1 -10~® mbar an.

Die aus n-dotiertem Silizium hergestellten SFM-Spitzen stammen von der Firma
NanoProbes™. Der Biegebalken befindet sich an einem 4 x 2mm? grofilem Plitt-
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chen, welches auf eine speziell fiir den Spitzenhalter des Kraftmikroskops konzipier-
te, metallische Vorrichtung aufgeklebt wird. REM-Aufnahmen von Spitzen sind in
Abbildung 2.10 zu sehen. Die Spitzen hatten eine Hohe von ca. 10-15 ym mit ei-
nem Offnungswinkel von 35°. Alle Messungen wurden, wenn nicht anders im Text
erwahnt, mit Argonionen beschossenen Spitzen erstellt. Das “Sputtern” erfolgte in
der Regel zehn Minuten lang bei einer Beschleunigungsspannung der Ionen von 1 kV.
Der Emmissionsstrom des “filamentes” betrug 15 mA.

Abbildung 2.10: REM-Aufnahmen von Biegebalken mit Spitzen. Die obere Auf-
nahme zeigt einen Biegebalken mit einer konischen Spitze von der Seite betrachtet
[WBGI1]. Die unteren Aufnahmen zeigen in der Draufsicht eine “non-contact”-
Spitze mit einer Resonanzfrequenz von 264 kHz, die fiir in dieser Arbeit vorgestell-
ten Messungen verwendet wurde. Die REM-Aufnahmen wurden mit freundlicher
Unterstiitzung des Fritz-Haber-Institut Berlin angefertigt.

Fiir die “non-contact”-Messungen waren verschiedene Biegebalken mit Eigenfre-
quenzen von ~ 280kHz, ~ 170 kHz und ~ 80kHz im Einsatz. Aus ihren geometri-
schen MaBen (~ 125 x 35 x 4 um?, ~ 125 x 35 x 4 um?, ~ 217 x 39 x 4 um?) ergeben
sich daraus Federkonstanten von ~ 60 N/m, ~ 35N/m und ~ 6 N/m. Die am Ende
des Biegebalkens angebrachten Spitzen haben eine Hohe von ca. 10-15 pm mit einem
Offnungswinkel von 35°.

2.3 Atomare Auflésung im “non-contact”-Modus

¢

Im “contact”-Modus sind Aufnahmen in atomarer Auflésung nicht moglich. In

der Literatur finden sich jedoch zahlreiche Aufnahmen verschiedener Materialien,
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2.3 Atomare Auflosung im “non-contact”-Modus

in denen ein regelmifiges Atomgitter zu sehen ist [OHMG92|, [Ben97]. Solche
Aufnahmen beinhalteten neben der perfekten Gittersymmetrie jedoch keine
Storungen oder Defekte, die reproduzierbar aufgenommen werden konnten. Durch
den geringen Abstand zwischen dem vordersten Teil der Spitze und der Oberfliche
kommt es zu einer irreversiblen Oberflichendeformation, bei der der vorderste
Teil der Spitze mit vielen Oberflichenatomen wechselwirkt und so keine atomare
Auflésung gewonnen werden kann. Rechnungen von Livshits und Mitarbeiter zeigen
auflerdem, dafl widhrend des Rasterns Teilchen zwischen Spitze und Oberflache
ausgetauscht werden [LS98]. Dies bedeutet, daB die Oberfliche wihrend des
Rasterns auf atomarer Skala verdndert wird und Defekte dadurch “verwischt”
werden konnen. Eine Faltung der Spitzeform mit derjenigen der Oberfliche kann
ebenfalls das Ergebnis der perfekten Gitterstruktur sein. Dabei werden Defekte
durch die Faltung herausgemittelt [Ben97]. Im Lichte dieser Uberlegungen wird
daher bei Aufnahmen im “contact”-Modus von einer atomaren Periodizitdt und
nicht von einer atomaren Auflésung gesprochen.

Im “non-contact”-Modus befindet sich die Spitze in einem groflem mittleren
Abstand von der Oberfliche und eine Deformation bzw. Beeinflussung durch die
Spitze ist ausgeschlossen. Vor wenigen Jahren haben mehrere Gruppen atomare
Auflosung auf der Silizium(111)7x7-Oberfliche erzielt [Gie95], [KI96], [Giit96],
[LMB*96], [KI96], [UOS*97]. Die Aufnahmen zeigen neben der 7x7-Uberstruktur
einzelne Defekte und Gruppen von Defekten, die an den gleichen Stellen sitzen,
wie in zuvor gemachten Tunnelaufnahmen. An einem dotiertem Halbleiter kann die
Frequenzverstimmung gemessen werden, wobei der Abstand zwischen Spitze und
Oberflache iiber den Tunnelstrom geregelt wird.

Solche Aufnahmen wurden auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt
Hier dienten sie dazu, die Eignung des Kraftmikroskops fiir atomar aufgeloste Mes-
sungen zu testen und die notwendigen Parameter fiir die atomare Auflésung im
“non-contact”-Modus zu bestimmen. Die atomare Auflésung ist in diesem Modus
nicht einfach zu erreichen, sie hédngt von vielen Parametern ab, die die Schwingung
der Spitze, den Abstand zur Probenoberfldche, den Regelkreis und die Wechselwir-
kung zwischen Spitze und Probenoberfliche betreffen.

Vor allen Experimenten zur atomaren Auflésung im “non-contact”-Modus wurde
der Scanner an Luft auf seine Funktionstiichtigkeit hin iiberpriift. Dazu wurde die
Oberflache von hochorientiertem, pyrolytischem Graphit (HOPG), kurz Graphit,
gemessen. Die Kalibrierung des Scanners erfolgte mit Hilfe der Si(111)7x7-Uber-
struktur, da deren Geometrie genau bekannt ist.

2.3.1 Die Si(111)7x7-Oberflichenrekonstruktion

Die 7x7-Oberflichenrekonstruktion der (111)-Flidche Siliziums bildet die groBite be-
kannte Einheitszelle und war aufgrund des grofen Interesses an Silizium als Halb-
leitermaterial bereits Gegenstand einer uniiberschaubaren Anzahl von Untersu-
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chungen. Im Jahre 1959 entdeckten Schlier und Farnsworth durch die Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED) die Oberflichenrekonstruktion im k-Raum
[SF59]. 24 Jahre spiter gelang es G. Binnig und H. Rohrer, die Rekonstruktion zum
ersten Mal mit dem Rastertunnelmikroskop direkt abzubilden [BRGW83].

Adatom

e .

95‘3"3‘&,9.
ass

o ‘

Restatome

Abbildung 2.11: Die Einheitszelle und 7x7-Uberstruktur von Silizium(111). In
der links oben dreidimensional dargestellten Einheitszelle ist in der Diamantstruk-
tur die (111)-Ebene durch helle Kugeln dargestellt. Die Bindungsarme deuten auf
die Tetraederbindungen. Rechts und unten ist eine Aufsicht bzw. ein Schnitt der
7x7-Einheitszelle zu erkennen. Die abnehmende Grofie der Atome entspricht zuneh-
mender Entfernung vom Betrachter. Die schwarz gefiillten Kreise sind die Atome
der obersten unrekonstruierten Doppellage. Die linke grau eingefarbte Hélfte der
Einheitszelle ist fehlgestapelt, mehr Atome der untersten Doppellage sind verdeckt.

Unter Normalbedingungen kristallisiert Silizium in der Diamantstruktur, einem
fce-Gitter mit zweiatomiger Basis, welche in Abbildung 2.11 dargestellt ist. Die
Gitterkonstante a betrigt 5.43 Angstrom [Kit91]. Silizium spaltet entlang der
(111)-Fléchen und bildet zunéchst eine metastabile 2x1 Rekonstruktion. Nach der
in Kapitel 2.2.3 beschriebenen speziellen Warmebehandlung wandelt sich diese in
eine 7x7 Uberstruktur um, die wiederum oberhalb von 1100 K reversibel in eine
Ix1-Struktur iibergeht. Die Einheitszelle der Si(111)7x7-Uberstruktur ist in der
rechten Graphik in Abbildung 2.11 zu sehen. Sie stiitzt sich auf das DAS-Modell
(“dimer-adatom-stacking fault”), das 1985 von Takayanagi entwickelt wurde
[TTTTS85]. Die Einheitszelle enthélt folgende Strukturelemente:
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2.3 Atomare Auflosung im “non-contact”-Modus

e Stapelfehler (“Stacking Fault”): Die Stapelfolge der Atome in der linken Un-
tereinheit (in Abb.(2.11) grau schattiert) nimmt eine andere Reihenfolge ein,
als im Gitter iiblich. Das erkennt man daran, dal weniger schwarz markierte
Atome in der Untereinheit zu sehen sind. Sie werden von den schwarz umran-
deten verdeckt.

e “Corner Hole”: An den Ecken der Einheitszelle tritt je ein Loch auf. Der Ab-
stand innerhalb der Zelle zum néchsten “Corner Hole” kann mittels der aus der
Geometrie der Einheitszelle folgenden Gleichung e = % -7 zu 26.88 Angstrom
berechnet werden.

e “Dimere”: Entlang der Grenzen zwischen den dreieckigen Untereinheiten bil-
den sich neun Dimere, das heif3t, zwei aus der gleichen Lage stammende Atome
bilden eine Bindung untereinander aus und verzerren damit das Gitter.

e Adatome: Es bleiben 6 Atome pro halber Einheitszelle, deren freie Bindung
nicht durch ein Adatom abgeséttigt wird.

Jede 7x7-Einheitszelle besteht also aus 12 Adatomen, 42 Atomen in der Restatom-
lage und 48 Atomen in der Lage, die den Stapelfehler enthélt.

2.3.2 Atomare Auflésung auf Si(111)7x7

Bevor die atomar aufgelosten Aufnahmen beschrieben werden, wird diskutiert, in
welchem Bereich des abstandsabhéngigen Verlaufes der Frequenzverstimmung A f
eine atomare Auflosung zu erwarten ist und wie die Annédherung der Spitze an
die Oberfliache verldauft. Die linke Skizze in Abbildung 2.12 zeigt schematisch den
abstandsabhéngigen Verlauf des Potentials V' der Spitze bei der Anndherung an die
Oberflache.

Die Potentialkurve setzt sich aus einem repulsiven (V.,:gepunktet) und attrakti-
ven (Vgugestrichelt) Teil zusammen (siehe Kapitel 2.1.4). In der rechten Skizze sind
die aus der Potentialkurve (gepunktet) resultierende Kraft (F'(z):gestrichelt) und der
Kraftgradient (ag—iz):durchgezogen) eingezeichnet. Die Skizze soll zur Orientierung
den Zusammenhang der drei Kurvenverlaufe verdeutlichen. Fiir die folgende Diskus-
sion der Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberflache wird angenommen, dafl der
Kraftgradient entsprechend der Linearisierung (2.11) proportional zur Frequenzver-
stimmung ist.* In der Skizze ist die Abstandsabhéngigkeit der Frequenzverstimmung
in drei Bereiche aufgeteilt.

Im ersten (I) dominieren langreichweitige Van der Waals- und elektrostatische
Krifte, welche auf die Spitze eine attraktive Kraft ausiiben, so dafl die Frequenz-
verstimmung mit abnehmenden Abstand abnimmt. Eine atomare Auflosung kann
in diesem Bereich nicht erzielt werden. Dies ist erst im einige Angstrom breiten Be-
reich (II) moglich, da hier der Abstand so klein ist, da8 die Wechselwirkung eines

*Siehe Anmerkung auf Seite 9.
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Abbildung 2.12: Die Potentialkurve V(z) und die daraus resultierende
Kraft(F(z))- und Kraftgradientenkurve (81:;_(;:)> Die linke Graphik stellt eine Po-
tentialkurve dar, deren attraktiver (Viu,) und repulsiver Anteil (V,,) ebenfalls
eingezeichnet ist. Der Verlauf des Potentials mit denen von der Kraft und dem
Kraftgradienten ist in der rechten Graphik gezeigt. Oben wird das Einsetzen des

Tunnelstromes (a) im Minimum der Frequenzverstimmung (b) dargestellt.

Oberflichenatoms mit wenigen Atomen des vordersten Teiles der Spitze einen Ein-
flul auf die Frequenzverstimmung hat. Aufgrund des kleinen Abstandes setzt bei
leitenden Materialien in diesem Bereich auch der Tunnelstrom I ein, ein Beispiel
hierfiir ist in Abbildung 2.13 zu sehen, in der neben der Frequenzverstimmung A f
der Tunnelstrom I in Abhéngigkeit des Abstandes z aufgetragen ist [LMB'96].

0.4
_. 03 |
< a
£ 02
= 0.1
00 . % Abbildung 2.13:
150 b Das Einsetzen des Tunnelstromes (a)
50 im Minimum des abstandsabhingi-
gen Verlaufes der Frequenzverstim-
§ -50 mung Af(z) (b). Die Messungen wur-
~-150 den an einer Siliziumprobe durch-
3 .050 gefiihrt [LMB196].
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-450
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2.3 Atomare Auflosung im “non-contact”-Modus

Der Tunnelstrom entspricht dabei einem gemittelten, der durch die Schwingung der
Spitze wesentlich geringer ist, als der einer nicht schwingenden Spitze. Das Einset-
zen des Tunnelstromes im unteren Umkehrpunkt gibt somit einen Hinweis auf den
tatséichlichen Abstand zwischen Spitze und Oberfliche, der anders nur schwer zu
bestimmen ist.

Da der Tunnelstrom gut zur Abstandsregelung zwischen Spitze und Oberfliche
eingesetzt werden kann, konnen hier auch die Eigenschaften der Biegebalkenschwin-
gung besser untersucht werden. Im Bereich (III) spiirt die Spitze aufgrund des sehr
kleinen Abstandes stark repulsive Krifte, die sich bei kleinen Abstandsénderungen
sehr stark &ndern. Die Schwingungsamplitude des Biegebalkens betrédgt in der Re-
gel mehrere 10 nm, so dafl in diesem Bereich relativ kleine Fehlauslenkungen der
Schwingung starke Anderungen in der Frequenzverstimmung hervorrufen. Im “non-
contact”-Modus reagiert der Abstandsregelkreis darauf mit grofien Abstandsédnde-
rungen von bis zu mehreren 100 nm. Dies kann dazu fiithren, dafl die Spitze die
Oberfliche rammt, was ihre Schwingung aus dem Gleichgewicht bringt und ein
gleichmifiges Rastern der Oberfliche verhindert.

2.3.2.1 Aufnahmen im Tunnel-Regelmodus

Zur Vorbereitung der Abbildung mit atomarer Auflésung wird bei angeschalte-
ter Biegebalkenschwingung der Abstand zur Silizium-Oberfliche zunéchst {iber den
Tunnelstrom geregelt.

Damit eine sichere Annidherung der Spitze an die Oberfliche stattfindet, erfolgt
die Anndherung, ohne die Oberfliche zu rastern, zunidchst im “non-contact”-
Regelmodus. Grofle Frequenzverstimmungen Af um —5Hz bringen die Spitze
anfangs in einen Abstand von einigen zehn Nanometer von der Oberfldche. Danach
mufl man einige Minuten warten, bis die Drift des z-Piezos vernachldssigbar ist.
Dann erfolgt die Annéherung durch Verkleinern der vorgegebenen Frequenzver-
stimmung, bis die Abstandséinderungen nicht gréfler als ~ 1 nm sind. Anschliefend
wird in den Tunnel-Modus gewechselt, wobei die Tunnelspannung grofl und der
Tunnelstrom klein gewédhlt wird, um den Abstand noch relativ gro zu halten
(Hohere Tunnelspannungen und kleinere Tunnelstrome haben einen grofieren
Abstand zur Folge). Danach wird das Rastern aktiviert. Der Tunnelstrom und die
Tunnelspannung werden dann wéhrend des Rasterns solange verdndert, bis sich ein
Bild mit optimaler Auflésung und optimalen Kontrast einstellt. Der Tunnelstrom
darf dabei nicht grofer als etwa 0.05 nA betragen, da sonst die Spitze die Oberfliche
beriihren wiirde.

Fiir solcherart vorbereitete Messungen an Si(111)7x7 erweist sich die Tunnel-
stromregelung als hinreichend stabil, selbst an Stufen reifit die Schwingung der
Spitze nicht ab. In dem 15 x 15nm? grofiem Ausschnitt aus Abbildung 2.14 ist
die 7x7-Uberstruktur sowohl in der Héhenaufnahme (oben) als auch in der Auf-
nahme, welche die Frequenzverstimmung darstellt (unten), deutlich zu erkennen.
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Abbildung 2.14: Die Si(111)7x7-Uberstruktur, aufgenommen im Tunnel-
Regelmodus mit schwingendem Biegebalken. Der Tunnelstrom mafl I = 0.03nA,
die Tunnelspannung und die Amplitude der Schwingung U = 2.4V bzw. 170 nm.
Oben ist die Hohenaufnahme, unten die Aufnahme der Frequenzverstimmung sicht-
bar. Die Hohenskalen betragen 0.96 nm bzw. —26.6 Hz bis —43.7 Hz (von weifl nach
schwarz). Schnitte entlang der eingezeichneten Linien an einer gleichen Stelle sind
rechts wiedergegeben.

Die FEinheitszelle ist in der rechten mittleren Graphik der Abbildung 2.14 grau
unterlegt. Die Adatome sitzen in beiden Aufnahmen an der gleichen Stelle und
sind einzeln aufgelost. Man erkennt in beiden Aufnahmen in {ibereinstimmender
Weise deutlich die unterschiedlichen Vertiefungen zwischen zwei Adatomen und
zwischen einem “Corner Hole” und einem Adatom, so, wie man es von normalen
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Rastertunnel-Aufnahmen erwartet. Der Hohenunterschied zwischen Adatomen
und “Corner Holes” stimmt mit Werten von Binnig und Mitarbeitern [BRGWS83]
iiberein, er betrigt 2 A, der Hohenunterschied zwischen zwei Adatomen 1 A. Ebenso
schon sichtbar ist der Verlauf einer von links unten nach rechts oben durch “Corner
Holes” verlaufende Stufe.

Auffillig sind auch die Defekte in der 7x7-Uberstruktur, die Leerstellen in
der Gitterstruktur der Oberfliche reprisentieren. Alle Defekte sitzen in beiden
Aufnahmen an den gleichen Stellen. Anhand der sehr guten Ubereinstimmung
zwischen der Topographieaufnahme und der der Frequenzverstimmung war zu
erwarten, dafl auch im “non-contact”-Regelmodus atomare Auflésung moglich
sein sollte. Daf} dies tatséchlich moglich ist wird im néchsten Unterkapitel 2.3.2.2
gezeigt.

Hier stellt sich die Frage, warum ein Kontrast in der Frequenzverstimmung
Af zu sehen ist, obwohl der Abstand aufgrund des konstanten Tunnelstromes
korrigiert wird. Das Rastern der Oberfliche bei konstantem Tunnelstrom bildet
Konturen der lokalen Zustandsdichte ab, die offenbar nicht mit den Konturen der
Frequenzverstimmung iibereinstimmen. Der Unterschied in der Frequenzverstim-
mung A f zwischen einem Adatom und dem Zwischenraum zum néchsten Adatom
betréigt 1 Hz (1), der zwischen einem Adatom und einem “Corner Hole” 2-3Hz (2).

Af Af

A A

\ V4 \ V4
Abbildung 2.15:

Verdeutlichung des Kon-
trastes in der Frequenzver-
stimmung im Tunnel-Modus.
Die  durchgezogene Linie
entspricht einer konstan-
ten  Zustandsdichte, die
gestrichelte einer konstanten
Frequenzverstimmung.

v
v

Uber den Adatomen ist die Frequenzverstimmung gréfer, iiber den “Corner Holes”
kleiner, was anhand Abbildung 2.15 erkléart werden kann. In der linken Darstellung
liegt der Arbeitspunkt der Frequenzverstimmung auf der linken Seite des Minimums
ihres abstandsabhéngigen Verlaufes. Der aktuelle Wert der Frequenzverstimmung
befindet sich weiter links neben dem Minimum auf einem héheren Wert, wenn sich
die Spitze {iber einem Atom befindet, dagegen auf einem kleineren, wenn die Spitze
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iiber einer Vertiefung steht. Dieses Verhalten kehrt sich um, sobald der Abstand
der Spitze zur Oberfliche grofler wird, so daf§ der Arbeitspunkt der Frequenzver-
stimmung sich rechts neben dem Minimum aufhélt. Der Kontrast in der unteren
Aufnahme von Abbildung 2.15 sollte sich dann umkehren. Es hat sich jedoch ge-
zeigt, dafl dann aufgrund des grofleren Abstandes die atomare Auflosung verloren
geht und kein Tunnelstrom mehr fliefit.

Eine Besonderheit ist die Abnahme der Frequenzverstimmung am Fufle der Stufe
um ~ 5 Hz. Abbildung 2.16 148t vermuten, dafl dies auf einer Vergroflerung der Kapa-
zitit durch eine von der Stufenkante hervorgerufenen Flachenvergréflerung beruht.
Die Frequenzverstimmung nimmt dabei aufgrund der grofler gewordenen attraktiven
Kraft zu. Der Effekt verliert seine Wirkung mit zunehmenden lateralen Abstand von
der Stufe.

Abbildung 2.16:

Der Kapazititseffekt an einer Stufe. Dar-
gestellt sind die zwei verschiedenen Po-
sitionen der Spitze: auf der Stufe (links)
und vor der Stufe (rechts). Vor der Stufe
ist die Fliche des von der Oberfliche und
der Spitze gebildeten Kondensators grofer,
folglich ist auch die auf die Spitze wirkende
kapazitive Kraft grofler. Die Folge ist eine
Zunahme der Frequenzverstimmung.

2.3.2.2 Aufnahmen im “non-contact”-Regelmodus

Nachdem sich gezeigt hatte, dafl die Frequenzverstimmung auf Topographiednde-
rungen atomarer Dimensionen empfindlich ist, war es naheliegend auch Messungen
im “non-contact”-Regelmodus durchzufithren. Dabei wurde mit den Parametern ge-
messen, die fiir die optimalen Aufnahmen im Tunnel-Modus ermittelt wurden. Die
Anndherung der Spitze an die Probe wurde durch den einsetzenden Tunnelstrom
kontrolliert. Sie konnte jedoch auch iiber die Messung der Energie erfolgen, die zur
Aufrechterhaltung der Amplitude des schwingenden Biegebalkens benotigt wurde.
Abbildung 2.17 zeigt ihren abstandsabhéngigen Verlauf zusammen mit dem der Fre-
quenzverstimmung.

Mit abnehmenden Abstand mufl mehr Energie zur Aufrechterhaltung der Schwin-
gung aufgebracht werden, die Energieaufnahme steigt bei sehr kleinen Absténden
zur Oberflache stark an. Der schwingende Biegebalken kann als harmonischer
Oszillator angesehen werden, dessen Schwingung mit kleiner werdendem Abstand
zunehmend geddmpft wird. Die der Schwingung verlorengegangene Energie wird
wahrscheinlich in eine oszillierende Oberflichendeformation umgewandelt und {iber
Phononen im Kristall dissipiert. Das starke Ansteigen des Dampfungssignales kann
wihrend der Messung auf einem Oszilloskop beobachtet werden und einen Hinweis
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O Af Abbildung 2.17:
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— ist die Frequenzverstimmung.
< -1000 Der Nullpunkt wurde dort ge-
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-1500
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auf den geringen Abstand der Spitze zur Oberflache. Dieses Kontrollverfahren wurde
bei der Erstellung aller atomar aufgelosten Aufnahmen im “non-contact”-Modus
angewandt.

Abbildung (2.18) zeigt Aufnahmen eines Bereiches auf der Si(111)7x7-Oberfléche,
die sowohl im Tunnel-Regelmodus als auch im “non-contact”-Regelmodus aufge-
nommen wurden. Die im Tunnel-Regelmodus gewonnene Hohenaufnahme befindet
sich links oben, die parallel dazu gemessene Frequenzverstimmung links unten. Der
konstante Tunnelstrom und die Tunnelspannung lagen bei 0.03nA bzw. 2.7 V. Die
Skalen der Aufnahmen betragen 4 Angstrom in der Hohenaufnahme und —26.6 Hz
bis —37.4Hz (von weifl nach schwarz) in der Frequenzverstimmung. Wie oben
beschrieben, ist die Frequenzverstimmung iiber den Atomen grofler als iiber den
Fehlstellen (links unten). Nachfolgend wurde die rechte obere Aufnahme im “non-
contact”-Regelmodus bei einer Frequenzverstimmung von —28 Hz gewonnen, bei der
die Annédherung der Spitze an die Oberfliche mit Hilfe der Energiezunahme geschah.
Die Aufnahme zeigt ebenfalls in einer Hohendarstellung die Si(111)7x7-Oberfléche,
in der jedoch die Atome dunkel und Vertiefungen hell erscheinen. Die gleichen
Strukturen présentiert auch die parallel aufgenommenen Tunnelaufnahme (unten
mittig), bei der der Kontrast nachtriglich reduziert wurde, um alle Einzelheiten
deutlich werden zu lassen. Die Skalen messen in der Héhenaufnahme 0.8 nm und in
der Tunnelaufnahme 0.237 nA. Die Schwingungsamplitude war bei allen Aufnahmen
170 nm gro8B.

Werden alle Aufnahmen verglichen, so zeigen sie Ausschnitte ein und desselben
Gebietes auf der Oberfliche. Die im Tunnel-Regelmodus gewonnenen Aufnahmen
sind jedoch gegeniiber denen im ‘“non-contact”’-Regelmodus erstellten etwas
verschoben. Das lag an dem Wechsel des Tunnel-Regelmodus in den “non-contact”-
Regelmodus, bei dem die Drift des Scanners die Verschiebung hervorgerufen hat. Als
Beweis fiir die gleiche Position auf der Oberflache ist in den zwei Hohenaufnahmen
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Tunnel-Regelmodus “non-contact’-Regelmodus
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Abbildung 2.18: Aufnahmen der Si(111)7x7-Uberstruktur im Tunnel- und “non-
contact”-Regelmodus (links und rechts).

ein kleines Gebiet weifl umrandet, in dem Adatome fehlen. Die iibereinstimmenden
Strukturen stellen die Féahigkeit des “non-contact”-Modus, atomar aufgeltste
Aufnahmen zu erzielen, somit voll unter Beweis.

Im folgenden wird erkldart, warum die Hohendarstellung im “non-contact”-
Regelmodus invertiert ist (rechte obere Aufnahme) und wie es zu dem
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AAf Af

Abbildung 2.19: Erklirung zur Hoheninvertierung im “non-contact”-Modus. Der
graue Punkt symbolisiert, wo vorher geregelt wurde, der schwarze ist der neue Re-
gelungspunkt. Die gestrichelte Linie soll die Vorgabe fiir die Frequenzverstimmung
darstellen.

unterschiedlichen Kontrastverhalten kommt. Die Invertierung a8t sich anhand Ab-
bildung 2.19 erkléren. In ihr ist der abstandsabhéingige Verlauf der Frequenzverstim-
mung Af im Bereich des Minimums zu sehen. Der Sollwert der Frequenzverstim-
mung A f moge sich kurz vor dem Minimum auf der rechten Seite befinden, wobei der
Regelkreis immer versucht, Af konstant zu halten. Dabei reduziert er den Abstand
z, wenn die Frequenzverstimmung grofler als der Sollwert A fg,; ist bzw. vergrofert
ihn, wenn die Frequenzverstimmung A f kleiner ist. Bewegt sich die Spitze auf ein
Ion zu, so springt der augenblickliche Wert der Frequenzverstimmung aufgrund des
geringen Abstandes der Spitze zum Ion auf die linke Seite auf einen gréferen Wert
(linke Graphik). Der Regelkreis ist trage eingestellt und kann dabei dem schnellen
Sprung der Frequenzverstimmung nicht folgen, er regelt trédge nach und reduziert
die Entfernung zur Oberfliche, da die Frequenzverstimmung gréfer als der Sollwert
ist (dunkle Stelle). Aufgrund der Tréagheit des Regelkreises kommt es aber nicht zu
einem Kontakt der Spitze mit der Oberfliche. Die folgende Vertiefung verhindert
den Kontakt der Spitze mit der Oberfliche, da die Frequenzverstimmung auf die
rechte Seite des Minimums verglichen mit dem Sollwert auf einen kleineren Wert
springt. Der Regelkreis vergrofiert den Abstand und regelt auf den Sollwert (helle
Stelle). Die Spitze ist von der Oberflache weiter weg. Folglich findet eine Invertierung
in der Hohendarstellung statt. Wird der Abstand der Spitze so vergrofiert, dafl nur
nach einer Frequenzverstimmung auf der rechten Seite des Minimums geregelt wird,
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miifite das Verhalten wechseln. Es hat sich jedoch gezeigt, dafl dann eine Aufnahme
mit atomare Auflosung nicht mehr moglich ist.

Die Abstandsregelung kann eigentlich aus technischen Griinden nur auf der rech-
ten Seite des Minimums regeln, ein Regeln auf der linken Seite wiirde die Spitze
sofort in die Probe rammen. Die Abstandsregelung ist aber so trige eingestellt, dafl
ein Rammen in die Oberfliche nicht stattfindet. Hinzu kommt die Tatsache, dafl in
dem Minimum kleine Abstandséinderungen kleine Anderungen in der Frequenzver-
stimmung zur Folge haben, der Regelkreis reagiert dementsprechend unempfindlich.

Das “invertierte Abstandsverhalten”, daf also die Spitze einen kleineren Abstand
zur Oberfliche hat, wenn sie sich {iber einem Atom befindet, und einen groBeren bei
Vertiefungen, driickt sich noch durch andere Merkmale aus: Es findet eine Streckung
der Hohen statt, die zu einer Uberhohung im Kontrast der Aufnahme fiihrt. Das
erkennt man im Kontrast und im Hohenprofil der “non-contact”-Aufnahme, dafl
im Mittel 4 Angstrom betrigt, das der tunnelgeregelten Aufnahme mift dagegen
~ 1.5 A. Diese Distanz von 4 Angstrom entspricht in etwa der Breite des Minimums
und zeigt, dafl die mittlere Frequenzverstimmung sich im Minimum aufhélt. Sie
befindet sich nicht auf dem stark abfallenden Ast links neben dem Minimum, wie es
in der Abbildung 2.19 der Ubersicht halber stark iibertrieben dargestellt ist.

Diese starke invertierte Abstandsbewegung fiihrt auch zu einem grofien Kon-
trast in der Tunnelstromaufnahme. An den Positionen der Adatome nimmt der
Tunnelstrom hohe Werte (0.15nA) an, die Spitze hat einen geringen Abstand
zur Oberflache, bei Vertiefungen dagegen nur sehr kleine (~ 0.03nA), die Spitze
ist weiter weg. Man erkennt dadurch in der Aufnahme sehr deutlich die Grenzen
der Einheitszellen, sie werden durch lange gerade Linien umrandet, der Grund
ist unklar. Bei den Leerstellen der 7x7-Uberstruktur macht sich das Verhalten
ebenfalls bemerkbar: In der tunnelgeregelten Hohenaufnahme erkennt man bei den
Leerstellen, die ein zusammenhéngendes Loch bilden, schwache Strukturen, die bei
der “non-contact”-Aufnahme dagegen nicht zu sehen ist, da die Spitze iiber einer
Vertiefung den Abstand vergrofiert.

Aufgrund des relativ engen, nur wenige Angstrom breiten Minimums in dem
abstandsabhéngigen Verlauf der Frequenzverstimmung sind hohe Anforderungen
an den Abstandsregelkreis gestellt, um die Biegebalkenschwingung nicht aus dem
Gleichgewicht zu bringen. Trifft die Spitze wahrend des Rasterns zum Beispiel auf
eine Erhebung, so daf3 der Abstand plotzlich drastisch verkleinert wird, schafft die
Regelung eine darauffolgende Korrektur im Abstand nicht. Die Folge ist, daf die
Frequenzverstimmung auf der rechten Seite des Minimums gréflere Werte annimmt,
als die der vorgegebenen Frequenzverstimmung. Der Regelkreis reagiert dann mit
einer Verringerung des Abstandes, was dann ein Rammen der Spitze in die Ober-
flache zur Folge hat. Es ist daher &uflerst schwierig, im “non-contact”-Regelmodus
Stufen auf Oberflichen mit atomarer Auflosung abzubilden.

Da die Probe nie exakt senkrecht zur Spitze ausgerichtet ist, treten beim Rastern
auf Bereichen grofler 15 x 15 nm? groffe Hohenunterschiede auf, die eine geregelte
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Abbildung meist unméglich machen. Eine bessere Stabilisierung des Rasterns schafft
meistens eine Ausrichtung der Rasterrichtung parallel zur Oberfliche und ein langsa-
mes Rastern. Sehr schwierig sind daher auch Anderungen der Rasterposition auf der
Oberfliache, ein Zuriickziehen der Spitze vor einer Positionsédnderung ist unerléaflich.

2.3.3 Atomare Auflésung auf Graphit

Hochorientierter, pyrolytischer Graphit gehort zu den Materialien, auf denen man
an Luft relativ einfach atomare Auflosung im Rastertunnelmodus erreichen kann.
Er wird aus diesem Grunde im physikalischen Fortgeschrittenenpraktikum der FU-
Berlin als Probe fiir Rastertunnelaufnahmen verwendet.

Die Graphit-Oberfliche wird an Luft durch Abziehen eines auf dem Graphit ange-
driickten Klebestreifens préapariert. Es bilden sich frische Oberflachen, die mehrere
Tage sauber bleiben [PQ86]. Die Spitze wird durch Reiflen eines Pt80/Ir20-Drahtes
mit zwei Zangen erstellt. Mit der einen Zange wird der Draht gehalten, mit der
anderen ziecht man an ihm in einem spitzen Winkel zur Drahtlénge, bis der Draht
auseinanderreif3t.

Abbildung 2.20:

Die Graphitoberfliche in atomarer
Auflosung. In der oberen Aufnahme,
die bei einer Tunnelspannung von U =
—0.002V und einem vorgegeben Tun-
nelstrom von I = 0.2nA gewonnen
wurde, ist der Tunnelstrom abgebil-
det. Die Abstandskorrektur war sehr
langsam, so dafl Variationen im Tun-
nelstrom sichtbar wurden. Sie reichen
von 0.013-0.134 nA. Die untere Aufnah-
me zeigt die Graphitoberflache in einer
Hohendarstellung. Sie wurde mit den
Werten I = 0.2nA und U = 0.005V ge-
wonnen. Die zwei Skizzen, die den Maf3-
stab der Aufnahmen besitzen, verdeut-
lichen die im Text besprochene Ober-
fliche, schwarz ausgefiillte Kreise ge-
ben dabei die Positionen der hellen Er-
hebungen in den Aufnahmen an. Die
zwei Aufnahmen wurden nachtriglich
entzerrt.
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Abbildung 2.20 zeigt Aufnahmen der Graphitoberfliche in atomarer Auflésung,
die mit einer solcherart préparierten Spitze und Probe gewonnen wurde. In der
Abbildung ist zur Orientierung eine Skizze der hexagonalen Oberfliche Graphit’s
dargestellt. Sie zeigt die versetzte ABA-Stapelfolge, die zu zwei elektronisch ver-
schiedenen Atomplétzen (A und B) innerhalb der Oberflacheneinheitszelle fiihrt.
Unter den A-Atomen liegt ein Atom der darunterliegenden Schicht (gestrichelt), die
B-Atome befinden sich dagegen iiber den Lochpositionen. Durch die Wechselwir-
kung der A-Atomorbitale mit denen der darunterliegenden Nachbaratomen bildet
sich eine chemische Bindung, die zu einer geringeren Ladungsdichte oberhalb der
A-Atome als bei den B-Atomen fiihrt. Infolgedessen erscheinen die B-Atome in den
Rastertunnel-Aufnahmen hoher als die A-Atome, sie bilden eine “elektronische” tri-
gonale Uberstruktur mit dem Abstand e = 2.46 Angstrom. Bei genauer Betrachtung
sind in der oberen Aufnahme die A-Atome gerade noch erkennbar, wohingegen sie
in der unteren Aufnahme nicht zu sehen sind. Die Position der A-Atome in der
unteren Aufnahme wurde willkiirlich gewéhlt. Der Hohenunterschied zwischen A-
und B-Atomen in der unteren Aufnahme betrigt 0.4 Angstrom, der von B-Atomen
und den Lochpositionen 0.8 Angstrom. Er variiert in Abhéngigkeit des Abstandes
zwischen Spitze und Probenoberflache, was von zusétzlichen, abstoBenden Kréfte
herriihrt, die mit abnehmenden Abstand grofier werden [Fuc89).

2.3.4 Kalibrierung des Scanners

Der Scanner wurde anhand von Graphit-Messungen vor den Versuchen zur atomaren
Auflésung auf seine Funktionsweise an Luft iiberpriift. Mit Hilfe der Aufnahmen der
Si(111)7x7-Uberstruktur fiir die Messungen an CaF, (Kapitel 5) erfolgte die Kali-
brierung des Scanners. Dabei wurden alle Aufnahmen mit Hilfe der Kraftmikroskop-
Software entzerrt, so dafl gleiche Abstéinde auf der Oberfliche auch in den Aufnah-
men auftraten. AnschlieSend konnten die Absténde der Atome untereinander mit
denen aus Kapitel 2.3.1 verglichen werden. Die Kalibrierung ergab, dafl die Vor-
einstellungen des Scanners in x- und y-Richtung um einen Faktor 1.1(1) zu klein
sind.
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Die “Kelvin Probe”-Kraftmikroskopie, kurz KP-Mikroskopie, wurde in dieser Ar-
beitsgruppe erstmals an elektronenbestrahlten CaFy-Oberflachen verwendet, um mit
ihrer Hilfe eine Aussage iiber den chemischen Unterschied zwischen Kalziumkolloi-
den und der reinen CaFy-Oberfléche treffen zu kénnen [Ben97].

Ausgangspunkt der hier vorgestellten “Kelvin Probe”-Messungen war unter
anderem die Messung, die in Abbildung 3.1 zu sehen ist: Die obere Aufnahme

Héhenaufnahmn

vor dem Kontakt:

nach dem Kontakt: 35 nm

Hohenaufnahme 1. Harmonische 2. Harmonische

Abbildung 3.1: KP-Aufnahmen einer BaF-Oberfliche. Die Hohenskala betrigt
fir die obere linke 2.3nm, fiir die untere rechte 2.8 nm. Die maximalen Ampli-
tuden der ersten und zweiten Harmonischen entsprechen in der Grauwertdarstel-
lung Frequenzen von 5.8 Hz und 0.75 Hz. Die angelegte Wechselspannung hatte ei-
ne Frequenz von fa, = 133Hz und eine Amplitude Usc von 1V. Es wurde ein
800 x 800nm? groBer Ausschnitt der Oberfliiche abgebildet.
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zeigt typische Stufen auf einer BaF,-Oberfliache, bei der die auf die Spitze wirkende
elektrostatische Kraft mittels der Gegenspannung Upes von —9.7V minimiert
worden war. In der nachfolgenden, hier nicht gezeigten zweiten Aufnahme wurde
das Rastern an der ersten markierten Rasterposition (1) eingestellt und die Spitze
an der zweiten markierten Stelle (2) mit der Oberfliche in Kontakt gebracht.
Danach wurde das Rastern ab der ersten Position (1) fortgesetzt. Die Positionen
sind in der linken unteren Hohenaufnahme zu sehen, die danach gewonnen wurde.
Wihrend dieser Hohenaufnahme wurde die Spannung Upc + Uac sin(wa, t) (siehe
Kapitel 2.1.5.1) angelegt und die erste, sowie zweite Harmonische A f77, und A f57y
aufgenommen. Die Messungen sind unten mittig und unten rechts zu sehen. In der
Hohenaufnahme erkennt man die gleichen Strukturen, wie in der Aufnahme von
AfTy, die Strukturen von A f57, stimmen dagegen nur teilweise iiberein. Auffallend
ist auch der Kontrast in Af’; an den Kanten von Stufen und an der durch (1)
und (2) gehenden Reihe von hellen Punkten. In der zweiten Harmonischen A f57,
ist hingegen nur ein schwacher Kontrast zu beobachten.

In diesem Kapitel kann anhand eines Modelles erklirt werden, dafl die Spitze
nach dem Kontakt auf dem Weg von Position (2) nach Position (1) Ladungen
verloren hat, die zu dem Kontrast in der ersten Harmonischen fiihrten. Diese
Ladungen {iben eine elektrostatische Kraft auf die Spitze aus und beeinflussen die
Abbildung stark.

Um zu erfahren, welche physikalischen Informationen aus der ersten und zwei-
ten Harmonischen, A f*, und Af5,;, und ihren Phasen, ¢27 und ¢35, entnommen
werden konnen und wie ihre Aufnahmen von der Gleichspannung Upe und von dem
Abstand Spitze-Oberflache z beeinflufit werden, werden in diesem Kapitel zuerst sy-
stematische Messungen zur “Kelvin Probe”-Methodik vorgestellt. Alle Messungen
zeigen dabei, dafl es einen Unterschied macht, ob mit abgestelltem oder angestell-
tem A f-Regelkreises, also bei konstanter Frequenzverstimmung A f, gemessen wird.
Entsprechend der zwei Regelungsmodi werden die Ergebnisse in zwei aufeinanderfol-
genden Kapiteln diskutiert (Kapitel 3.1.1 und 3.1.2). Danach werden Ergebnisse von
Af-geregelten Rasteraufnahmen vorgestellt, die auf den Kristallen SrFy und BaF,
gewonnen wurden (Kapitel 3.2). Dort wird der Einflu8 der elektrostatischen Kraft
auf die Qualitdt der Hohenaufnahmen diskutiert.

3.1 Messungen zur KP-Methodik

3.1.1 Abgeschalteter Af-Regelkreis

Die Messungen, die den abstandsabhingigen Verlauf der Frequenzverstimmung
Af, der ersten und der zweiten Harmonischen (Afr7, bzw. Afy7,) bei abgestellter
Af-Regelung darstellen, werden auf folgende Art und Weise gewonnen: Zunéchst
wird bei angestellter Af-Regelung die Spitze der Oberfliche angendhert, wobei
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die Frequenzverstimmung Werte um ~ 3 Hz annimmt. Eine von —Uj verschiedene
Spannung Upc wird an die Probe und Spitze gelegt, um ein Signal in Af;7,
zu erhalten. Nachdem die Af-Regelung abgeschaltet ist, wird der Abstand der
Spitze zur Oberflache so lange durch den z-Piezo gleichméfig verkleinert, bis die
Schwingung der Spitze aufgrund des Kontaktes zur Oberfliche abbricht.
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100f €% \¢- Silizium {125
p 1.H
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= 15 =,
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“ 1110 <
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Abbildung 3.2: Abstandsabhingiger Verlauf der ersten und zweiten Harmoni-
schen, A f77; und Af57y;, und der Frequenzverstimmung A f auf BaF, und Silizium.
Das Séttigen der ersten Harmonischen A f1Y; bei Silizium wurde durch den Lock
In bedingt. Die Frequenz fa, betrug 133 Hz, die Amplitude U ¢ bei Silizium 0.1V,
bei BaF5 0.25V.

Abbildung 3.2 zeigt Messungen, die an Silizium und BaFy gewonnen wurden und
den abstandsabhédngigen Verlauf von Af, Af7, und A f5,; darstellen. In der oberen
Graphik erkennt man, daBl Af;; und A f57; mit abnehmenden Abstand zunehmen,
was auch bei Afy, bei BaFy der Fall ist. Wird Af77; durch Af57, dividiert, so
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3. “Kelvin Probe”-Kraftmikroskopie

erkennt man in der oberen Graphik einen nahezu konstanten Verlauf dieses Verhélt-

nisses. Die sehr schwache Zunahme mit abnehmenden Abstand hingt vielleicht mit

Ladungen zusammen, die bei Annéherung der Spitze an die Oberfliche zusétzlich

influenziert werden. Das Verhéltnis ﬁgﬁ stimmt mit der Erwartung aus den Glei-

chungen (2.24) und (2.25) iiberein, die fiir das Verhéltnis der Amplituden einen ab-

4 (Ué)chUo)
A

standsabhéngigen Wert von vorhersagen. Der abstandsabhéngige Verlauf

von A fy und A f57; wird daher nur durch den geometrischen Faktor %27(; bestimmt.

Um Aussagen iiber den geometrischen Faktor %27(2} und damit der Geometrie des
von der Spitze und der Oberfliche gebildeten Kondensators zu erhalten, wurden die
experimentellen Daten theoretischen Modellen angepafit. Dabei wurde die in Kapitel
2.1.5.1 vorgestellte Gleichung (2.29) verwendet, welche die Spitze als eine Kugel
oberhalb einer Ebene modelliert. Zum Vergleich wurde ein Potenzgesetz und das
Modell des Plattenkondensators hinzugenommen. Die Gleichungen aller drei Modelle

fiir den geometrischen Faktor werden der Ubersicht halber nochmal aufgelistet:

820131 C

Plattenkondensator: 92 — 5 (3.1)
0*Ckr 8R
Kugel-Ebene = cR(———= 3.2
& 9z? ((2R—|—2z)3 (5.2
2R?(SR+82)°
(4 (R+2)* - R?)’
B 8 R?
(4 (R+2)*— R?)”
2

Potenzgesetz 0 8220t = az? (3.3)

Die Anpassungen sind in Abbildung 3.3 zu sehen. Fiir A f7; wurden alle drei Modelle
verwendet, fiir A f5"; der Ubersicht halber nur das Modell Kugel-Ebene. Die aus den
Anpassungen resultierenden Parameter sind in der folgenden Tabelle aufgelistet, in
der die Standardabweichung y? die Genauigkeit der Anpassung angibt. Die in den
Klammern stehenden Zahlen geben den Anpassungsfehler des jeweiligen Parameters
an.
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120 T \\\ T T T T
100} A Silizium | Abbildung 3.3:
Anpassung der drei theoreti-
_ 80t 1 schen Modelle an die Ampli-
E tuden der ersten Harmonischen
s 60+ T Afry und zweiten Af5, fir
"<—] die Anndherung der Spitze an
40 T die Oberfliche. Die gepunkte-
te Kurve stellt den Verlauf des
20¢ 1 Plattenkondensator-Modells dar,
0 die gestrichelte den des Potenz-
L . . . o gesetzes und die durchgezogene
0 20 40 60 80 den des Modells Kugel-Ebene.
Abstand (nm)
Affn
Plattenkondensator | ¢ = 86500(4000) X* = 454
Potenzgesetz a = 1160(20) p=110(1) |[x*=5
Kugel-Ebene R = 58(1) c=2390(10) | x*=3
Afsn
Kugel-Ebene R =52(1) c=219(1) ‘ x? =0.05

Die Abweichung des Plattenkondensatormodells ist deutlich zu erkennen, da die
Kurve nicht mit den MeBdaten iibereinstimmt. Der Grund in der Abweichung liegt in
der Geometrie des Kondensators, die Spitze bildet mit der Oberfliche einfach keinen
Plattenkondensator. Dagegen stimmen die Verldufe der anderen beiden Modelle gut
mit den Mefidaten iiberein. Die Anpassung des Potenzgesetzes an die Mefldaten
ergibt eine Potenz von etwa 1. Das Modell Kugel-Ebene zeigt in ihrer Néherung
(2.28) die beste Anpassung. Aus der Anpassung kann der Radius der Kugel, welcher
der Kriimmung der Spitze entspricht, zu ~ 55nm bestimmt werden, wobei beide
Anpassungen an Afyy und Af5, ein tibereinstimmendes Ergebnis liefern. Nach
Angaben des Spitzenherstellers NanoProbes™ hat der vorderste Teil einer Spitze
einen durchschnittlichen Durchmesser von 5-10nm, da aber die fiir die Messung
in Abbildung 3.3 benutzte Spitze vorher bei anderen Messungen Kontakt mit der
Oberflache hatte, ist ihr Kriimmungsradius grofler geworden, so dafl der Wert von
~ b5 nm plausibel ist.

Fiir bessere Anpassungen und weitere Aussagen iiber die Geometrie der Spitze
miissen kompliziertere Modelle fiir den Kondensator Spitze-Oberfliche aufgestellt
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3. “Kelvin Probe”-Kraftmikroskopie

werden, bei denen sogar der Biegebalken in die Rechnungen eingeht [HHLD96a].
Der Leser sei auf die Literatur verwiesen, in der solche Rechnungen durchgefiihrt

werden [HSJR 95, SA90, BGLI7, Zyp97].

Parallel zu den Amplituden der ersten und zweiten Harmonischen, A fi7,
und Af5, wurden ihre Phasen (bf}; und qﬁﬁ}; gemessen. Abbildung 3.4 zeigt die
Messungen, die den abstandsabhingigen Verlauf von qﬁf}; und ¢§ 1}; darstellen.
Alle drei Verlaufe belegen, dafl sich die Phase bei abgeschaltetem A f-Regelkreis
nicht dndert, so dafl die in Kapitel 2.1.5.1 eingefiithrte Phase ¢ (Gl. (2.18) und
(2.19)), die allein aus dem von der Spitze und der Oberfliche gebildeten RC-Kreis
resultiert, in bezug auf ihre Abstandsabhingigkeit vernachléssigt werden kann.
Diese Abstandsabhéngigkeit darf jedoch nicht vernachléssigt werden, wenn der
A f-Regelkreis eingeschaltet ist. Messungen dazu werden im néchsten Kapitel
vorgestellt.

Silizium BaF,
180°f ' ' ' '
160° L )y ARG JO
140° + (D1.H
- 120°)
S 100°f
80°F
60°
@
20°F ~ N St i
"2 40 60 =0 0 20 40 60 80
Abstand (nm) Abstand (nm)

Abbildung 3.4: Abstansabhingiger Phasenverlauf der ersten und zweiten Har-
monischen, qbf{_l und qﬁf{. Das Streuen der Werte ab dem Abstand z = 0 ist auf
das Abbrechen der Biegebalkenschwingung beim Kontakt der Spitze mit der BaFs-
Oberfléche zuriickzufiihren.

Nachdem die Abstandsabhéngigkeiten von Afr,, Af5y, gblAIf{ und ngA}; ge-
klart wurden, wird im folgenden beschrieben, wie man entlang einer Rastertlinie
die charakteristische Spannung U, bestimmen kann.

Die Abhéngigkeit der Frequenzverstimmung Af und der ersten Harmonischen
A fTy von Upe wurde an zwei verschiedenen Stellen auf einer SrFy-Oberflidche néher
untersucht: An der einen Stelle hatte die Spitze vor der Messung Kontakt mit der
Oberflache, so dafl sich das Signal Af;, an dieser Stelle von dem der Umgebung
unterschied. Abbildung 3.5 zeigt die Hohenaufnahme der SrF,-Oberfldche, in der
die zwei Pfeile auf die zwei Meflstellen zeigen.
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Abbildung 3.5: Uy-Bestimmung entlang einer Rasterlinie. Die Grofie der abgebil-
deten Fliche betrigt 400 x 400nm?.

Der helle, etwa 25nm breite Punkt (1) markiert die Kontaktstelle. Die Messun-
gen wurden folgendermaflen gewonnen: Nachdem die in Abbildung 3.5 dargestellte
Aufnahme im “non-contact”-Modus beendet war, wurde die Rasterrichtung bei an-
gestelltem A f-Regelkreis solange gedreht, bis sie parallel zur Oberflache verlief. Sie
verlief dann parallel zu den zwei Markierungen (1) und (2). Bei nachfolgend abge-
schaltetem A f-Regelkreis konnte so wérend des Rasterns eine Kollision der Spitze
mit der Oberfliche verhindert werden. Es wurde immer auf der in Abbildung 3.5
cingezeichneten Linie durch (1) und (2) gerastert. Anderungen der Gleichspannung
Upc hatten Anderungen in A ;" und A f zur Folge. Die zweite Harmonische A f37,
blieb konstant. Die Verlaufe von Af; und Af in Abhéngigkeit von Up¢ sind in
den zwei Graphiken in Abbildung 3.5 zu sehen. Die Zahlen an den Graphen sind
den zwei Mefistellen auf der Oberfliche zugeordnet.

A f nimmt mit kleiner werdender Spannung Upe zu und erreicht ein Maximum.
Pafit man die MeBpunkte einem quadratischen Verlauf in Upe an, so stimmt der
Verlauf gemiB Gleichung (2.22: Af ~ U3) mit den Mefipunkten gut iiberein. Das
Maximum wird dann erreicht, wenn Upc %leich —Uy ist. Fir die zwei MeBstellen
erhalt man die Werte Uél) = 14V und Uéz = 13V, wobei die Differenz er beiden
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3. “Kelvin Probe”-Kraftmikroskopie

Werte Uél) — UéQ) = 1V betrégt.

Der Verlauf von Af{,; in Abhéngigkeit von Upe verlduft in Ubereinstimmung mit
2.24 linear in Upe (rechte untere Graphik). Aus den Schnittpunkten der beiden an
die Meldaten angepafiten Geraden mit der Upe-Achse liefern ebenfalls die Werte fiir
Up. Sie betragen Uél) =15V und Uéz) = 14 V. Die Differenz dieser Spannungswerte
von 1V stimmt also mit der vorher bestimmten sehr gut iiberein. Die absoluten
Werte fiir Uél) und U(EQ) weichen bei den zwei Methoden jedoch um 1V ab. Die
Ursache hierfiir ist noch nicht schliissig geklart.

Aus der Abhéngigkeit der MeBigroBen Af und Af;7; von Upe 1d8t sich anhand
mehrerer Spannungen Upe entlang einer Rasterlinie Uy bestimmen, so dafl bei ent-
sprechender Kalibrierung eine quantitative Aussage zu der Oberflichenladung ent-
lang dieser Rasterlinie gemacht werden konnte.

3.1.2 Angeschalteter Af-Regelkreis

Bei angeschaltetem A f-Regelkreis ergeben sich Unterschiede in den Messungen
der abstandsabhingigen Verldaufe der ersten und zweiten Harmonischen A f77; und
A f5 und deren Phasen ¢, und ¢3f, zu denen bei abgeschaltetem A f-Regelkreis.

Um die Verldufe genau erkldaren zu konnen wurde eine weitere MeBigrofie un-
tersucht: Ist die Af-Regelung wihrend der an Spitze und Probenriickseite
angelegten Spannung Uy,, angeschaltet, so versucht die Regelung, Af moglichst
konstant zu halten. Die von auflen angelegte Spannung U 4,, oszilliert und ruft einen
ebenso oszillierenden Kraftgradienten im Bereich der Spitze hervor. Die Folge ist
eine ebenfalls oszillierende Auslenkung des z-Piezos bzw. ein um einen Mittelwert
oszillierender Abstand der Spitze zur Oberfliche, da Af konstant gehalten wird.
Um diese Riickwirkung zu untersuchen wurde das Auslenkungssignal des z-Piezos
mit der gleichen in Kapitel beschriebenen 2.1.5.1 Lock In-Technik untersucht und
davon der erste harmonische Anteil mitgemessen. Amplitude und Phase werden
durch 277y und ¢3 ;; gekennzeichnet, z ist der Abstand der Spitze zur Oberfléche.

Die Messungen wurden bei abgeschaltetem Rastern durch eine langsam geringer
werdende, von auflen vorgegebenen Frequenzverstimmung A f an einer Siliziumprobe
gewonnen. Dabei reduzierte sich auch der Abstand z der Spitze zur Oberflache. Der
Verlauf des Abstandes z und der des Tunnelstromes in Abhéngigkeit von Af sind
in Abbildung 3.6 dargestellt.

Der Abstand z nimmt mit kleinerem Af drastisch ab und scheint zuerst zu
sittigen, um dann wieder ein wenig zu steigen. Das Séttigen und darauffolgende
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— Kontakt der Spitze mit der Oberflache
Abbildung 3.6:
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leichte Steigen ist eine Folge der z-Piezo-Drift, die aus der sich anfangs stark
dandernden Auslenkung des z-Piezos in Richtung Spitze resultiert: Nach groflen
Anderungen des z-Piezos dehnt sich der Piezo weiter aus, so daB Af zunimmt.
Der A f-Regelkreis vergréflert dann den Abstand z, um Af konstant zu halten.
Der in Abbildung 3.6 dargestellte Verlauf des Abstandes entspricht also bei nahen
Absténden der Spitze zur Oberfliche nicht dem tatséichlichen. Einen Hinweis auf
einen folgenden Kontakt der Spitze mit der Oberfliche bei kleiner werdendem A f
gibt aber der Tunnelstrom I an, der bei Abstéinden von einigen Angstrom einsetzt.

Die Verldufe von Afy;, 27y, ¢35 und ¢4, sind in Abbildung 3.7 dargestellt. Af,
und 27’y haben den gleichen Verlauf: Bei kleiner werdender Frequenzverstimmungen
Af nehmen sie zuerst zu und erreichen ein Maximum, danach nehmen sie wieder
leicht ab. Beim Kontakt der Spitze mit der Oberfliche streuen die Meflwerte stark.
Ihre Phasen ¢3 ;; und gblAIf{ nehmen dagegen bis kurz vor dem Kontakt monoton zu.

Aufgrund des nichtlinearen Zusammenhangs zwischen der Frequenzverstimmun-
gen und dem Abstand sind die Af abhéngigen Verlaufe von A [T, 2775 und gbf};,

7 in bezug auf den Abstand z verzerrt (Abbildung 3.7). Die abstandsabhéngigen
Verlédufe sind in Abbildung 3.8 zu sehen. Dabei wurde der Verlauf des Abstandes z
in Abbildung 3.6 korrigiert und fiir die Abbildung 3.8 verwendet, wobei der Offset
des Abstandes sich dabei gedndert hat. Der Nullpunkt des Abstandes ist daher
willkiirlich und liegt iiber der Oberfliche. Dieses zeigt sich unter anderem in dem
um Null schwankenden Tunnelstrom (obere Graphik), der darauf hindeutet, daf

die Spitze die Oberfliche noch nicht beriihrt. Die Verldufe der Amplituden der
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4— Kontakt der Spitze mit der Oberflache
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Abbildung 3.7: Verlauf der ersten Harmonischen, A 77, und 277, und ihrer Pha-
sen, gf)f}} und ¢ 5, in Abhéngigkeit von der Frequenzverstimmung A f bei Silizium.

ersten Harmonischen A f7,; und 27’y &hneln denen, die wihrend des abgeschalteten
A f-Regelkreis gewonnen wurden. Der Verlauf der Phasen (bf}; und ¢7 , ist bei
Abstéinden ab ~ 5nm nahezu konstant, wobei eine Schwebung im Verlauf zu
erkennen ist, die aus den geringen Signalen der Amplituden und damit aus dem
groflem Einfluf} des elektronischen Rauschens vom Lock In resultiert. Bei Abstdnden
z unter ~ 5nm steigen die Phasen im Gegensatz zu Messungen bei abgeschaltetem

A f-Regelkreis an.

Das Ansteigen der Phasen kann folgendermaflen erklart werden: Bei der mit
wan oszillierenden Frequenzverstimmung A f, oszilliert der z-Piezo ebenfalls mit
wan und der Amplitude von 277, da der Regelkreis versucht, auf Af konstant zu
regeln. Die Regelung benétigt zur Korrektur ein wenig Zeit, so dafl 207y zu Afy
phasenverschoben ist. Mit abnehmendem Abstand z der Spitze zur Oberfliche
nimmt Af7y zu (sieche Abbildung 3.8). Um die Frequenzverstimmung konstant zu
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Abbildung 3.8: Abstandsabhingiger Verlauf der ersten Harmonischen, A f{7;; und
27y, und ihrer Phasen, qﬁf}; und ¢7 4.

halten, osziliert darauthin der z-Piezo mit einer gréfleren Amplitude 277, so daf
er den Biegebalken in der Frequenz w,, mit seiner Phase mehr und mehr anregt.
Die Folge ist eine Anderung der Phase qﬁf};, was ebenfalls eine Anderung der Phase
@7  zur Folge hat.
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3.2 Af-geregelte KP-Kraftmikroskopie

Hier werden weitere Messungen vorgestellt, welche die in Abbildung 3.1 beispiel-
haft dargestellten Phénomene kldren helfen sollen. Dazu wurde die in Abbildung
3.5 vorgestellte Kontaktstelle der Spitze mit der SrF,-Oberfliache ebenfalls bei ange-
schaltetem Af-Regelkreis des “Kelvin Probe”-Kraftmikroskops vermessen. Die Am-
plituden beider Harmonischer wurde aufgenommen, um Aussagen iiber den Einfluf3
des geometrischen Faktors 8;7? treffen zu kénnen. Die Messungen sind in Abbildung
3.9 dargestellt.

Abbildung 3.9: “Kelvin Probe”-Messungen auf einer SrF,-Oberflache. Dargestellt
sind die Hohenaufnahme und die der ersten und zweiten Harmonischen, A f{7; und
Af5y. Die Hohenskala betrdgt 3.8nm, die Skalen der ersten und zweiten Har-
monischen betragen 5.2 Hz und 0.8 Hz. Es wurde eine 400 x 400nm? grofie Fliche
abgebildet.

Oben ist die Hohenaufnahme zu sehen, unten links und unten rechts Af"; bzw.
A f57y. Die Amplitude Uge und Frequenz fy,, der angelegten Wechselspannung lagen
bei 1V und 133 Hz, die Gleichspannung Upe betrug —10V, wobei eine Spannung
Upc von ~ —15.2V angelegt werden mufite, um A f;; Null werden zu lassen, das
heift, um die elektrostatische Kraft zwischen Spitze und Oberfldche zu minimieren.

In Af7 ist deutlich ein Kontrast zu sehen, die Strukturen stimmen mit denen
aus der Hohenaufnahme tiberein: Nicht nur die Kontaktstelle ist in der ersten
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-5V, Af = -53 Hz

.

Abbildung 3.10: Hohenaufnahmen in Abhéngigkeit der Gleichspannung Up¢. Die
Hohenskalen betragen 2.8 nm (1), 3.2nm (2), 3.5 nm (3), 6.0 nm (4), 10.2nm (5) und
5.1nm (6).

Harmonischen erkennbar, sondern auch die Kanten von den in der Hohenaufnahme
erkennbaren Stufen. Der geometrische Faktor %27? hat auf die erste Harmonische
kaum einen Einfluf}, da in Af57; kaum Strukturen erkennbar sind.

In einer Serie weiterer Aufnahmen wurde Upc von Aufnahme zu Aufnahme syste-
matisch veréndert. In den Abbildungen 3.10 und 3.11 sind sechs solcher Messungen
(1-6) zu fiinf verschiedenen Spannungen Upc zu sehen, wobei von der vorletzten
(5) zur letzten Aufnahme (6) Upc nicht verdndert wurde aber Af von —33 Hz auf
—53 Hz reduziert wurde. Neben den Hohenaufnahmen zeigen die beiden Abbildun-
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3. “Kelvin Probe”-Kraftmikroskopie

Abbildung 3.11: Messungen der ersten Harmonischen Af*, und ihrer Phase

¢f£{ in Abhéngigkeit der Gleichspannung Up¢. Die Skalen der ersten Harmonischen

Af7y und ihrer Phase ¢, betragen 0-15Hz (2), 3-19Hz (3), 19-31.5 Hz (4), 29-
37Hz (5) und 33-44 Hz (6) bzw. 37.7-104° (2), 34-91° (3), 23-58° (4), 5.4-58"nm (5)
und 19.4-49%nm (6).

gen die parallel gewonnenen Aufnahmen von A f77; und ¢f};.

In den Hohenaufnahmen erkennt man deutlich den Einflul von Upc auf die Ab-
bildungsqualitét: Bei einer Spannung von —15.2V ist der Kontrast in der Héhen-
aufnahme (1) am stiarksten ausgepriagt. Wird Upc vergroBert, so verschlechtert sich
der Kontrast. In Af; ist bei —15.2V Gleichspannung, das heifit Upc = —Uy, kein
Kontrast zu erkennen. Bei kleiner werdendem Upe nimmt das Signal zu und es zei-
gen sich Strukturen, die &hnlich zu denen aus der Hohenaufnahmen sind. Das gleiche
gilt auch fiir die Strukturen in gbffl.
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Die eben beschriebenen Eigenschaften lassen sich auf die von der Gleichspannung
Upc beeinfluite elektrostatische Kraft zwischen der Spitze und der Oberflache

zuriickfithren, deren Gradient % dem Ausdruck entspricht:
OF, 1 9*C .
821 = D 5 ﬁ (UO 4+ Upc + Uac sm(wAn t+ ¢))2 (34)
1 9*°C 1
0*C

+ g (Upc +Up) Use sin(wan t+670%)  (~ Af7y) (3.6)

1 9*°C
4 022
Die Spannung Upe + Uy ist dabei mafigeblich fiir die elektrostatische Kraft. Wird
Upc so gewéhlt, daBl Upe = —Uy = —15V ist, so ist Af;,; Null und die elektro-
statische Kraft nach Gleichung (3.4) minimiert. In der Aufnahme (1) von Af7,

erkennt man keine Strukturen. Die fiir die Topographie verantwortlichen van der
Waals-Kréafte haben nach

U3e cos(2wan t + ¢30) (~Afsy) (3.7

aFlel + 8’{TVdVV

0z 0z
einen grofien Einfluf und sorgen fiir einen guten Kontrast in der Hohenaufnahme. Ei-
ne Zunahme von Up fithrt nach Gleichung (3.4) zu einer Zunahme einer attraktiven
elektrostatischen Kraft, die die A f-Regelung veranlafit, den Abstand zwischen Spit-
ze und Oberfldche zu vergrofiern, um A f konstant zu halten. Die van der Waals-Kraft
verliert an Einflu}, so dafl sich der Kontrast in der Héhenaufnahme verschlechtert.
Der Kontrast kann aber wieder durch eine Verringerung von Af und damit einer
Abnahme des Abstandes zwischen Spitze und Oberfliche zuriickgewonnen werden,
wie es die Hohenaufnahmen (5) und (6) zeigen.

Die zunehmende elektrostatische Kraft fiihrt ebenfalls zu einer Zunahme der er-
sten Harmonischen A f77;. Aufgrund der Vergroflerung des Abstandes zwischen Spit-
ze und Oberfliche nimmt nach Kapitel 3.2 die Phase qﬁf}; ab.

Im folgenden werden die in den Abbildungen 3.1, 3.5, 3.10 und 3.11 vorliegenden
Erscheinungen anhand eines Modelles von lokalisierten Oberflaichenladungen
erkldart. Abbildung 3.12 soll dabei der Erkldrung dienen. Ohne angelegte Gleich-
spannung Upe induzieren positive Oberflaichenladungen entgegengesetzt geladene
Bildladungen in der leitfdhigen Spitze, so dafl eine elektrostatische Kraft auf die
Spitze wirkt (1), und eine positive Spannung Uy induziert wird. Das Anlegen der
Gleichspannung Upe fiithrt durch die Verschiebung von Ladungstrigern im Feld
zwischen Spitze und Probenriickseite zu einer makroskopischen Polarisierung, wel-
che ebenfalls Bildladungen entgegengesetzten Vorzeichens in der Spitze induziert.
Wird Upe negativ gewéhlt, so nimmt die elektrostatische Kraft ab (2), wobei sie
im Falle von Upc = —Uy minimiert wird (3). Bei allen “Kelvin Probe”-Messungen,

Af ~ (3.8)
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Abbildung 3.12: Erklirende Skizzen zu den Oberflichenladungen. Die Skizzen
nehmen auf den Fall Uy > 0 Bezug.

die in den Abbildungen 3.1, 3.5 und 3.11 zu sehen sind, wurde immer eine posi-
tive Spannung Uj gemessen, so dafl die Aufladungen ein positives Vorzeichen hatten.

Betrachtet man die Hohenaufnahmen in Abbildung 3.10 genauer, so fallt auf,
das die an der Kontaktstelle abgesetzte Ladung ihre “Hohe” in Abhéingigkeit von
Upc scheinbar verdndert. Eine Ladung kann keine “Hohe” besitzen, der Einfachheit
halber wird aber der Ausdruck Hohe weiterhin benutzt. Es wurde von allen sechs
Hohenaufnahmen (1 bis 6) entlang der in Aufnahme (1) eingezeichneten Linie je ein
Schnitt der Oberfliche angefertigt, die in der rechten Graphik von Abbildung 3.13
zu sehen sind. Deutlich ist die Hohenzunahme der Kontaktstelle mit zunehmenden
Upc und damit mit zunehmender elektrostatischer Kraft zu erkennen. In der linken
Graphik ist die Hohenzunahme in Abhéngigkeit von Upqo aufgetragen. Die Hohe
nimmt linear zu aber auch die “Breite” der Kontaktstelle. An einer anderen Stelle
auf der Oberflache sind ebenfalls Verdnderungen in der Hohe zu sehen: Die Kanten
von Stufen scheinen sich zu erheben. Die genannten Verdnderungen kénnen durch
eine Verringerung der Frequenzverstimmung A f und damit durch ein Verkleinern
des Abstandes zwischen Spitze und Oberfliche riickgéngig gemacht werden, wie es
die Schnitte (5) und (6) verdeutlichen.

Der Grund in der letzteren Erscheinung liegt wieder in dem Einflul der elek-
trostatischen Kraft, die mit der van der Waals-Kraft konkurriert. Die Abnahme
der Hohen in (5) und (6) kann durch den Gewinn der van der Waals-Kraft, die
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3.3 Zusammenfassende Diskussion

mit der elektrostatischen Kraft zu der Frequenzverstimmung Af in der Beziehung
Af ~ % + 8175% steht, aufgrund der Abstandsverringerung erklirt werden. Die
Hohenzunahme als solche ist keine echte. Sie wird durch die elektrostatische Kraft
hervorgerufen. Diese konnte aus der Ansammlung von Ladungen an Kriimmungen,
wie Stufenkanten, zur Aufrechterhaltung eines konstanten Oberflichenpotentials
herriihren, so daf sie die zwischen Spitze und Oberfliche herrschende Spannung U,

entscheidend vergrofiern.
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Abbildung 3.13: Hohenédnderungen in Abhéngigkeit von der Gleichspannung Up¢
bzw. von der elektrostatischen Kraft.

3.3 Zusammenfassende Diskussion

Die Ergebnisse aus Kapitel 3 lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die systema-
tischen Messungen zur “Kelvin Probe”-Methodik haben gezeigt, dafl die Ansétze
in den Gleichungen (3.5), (3.6) und (3.7) mit den Messungen bei abgeschaltetem
A f-Regelkreis gut iibereinstimmen. Dabei bestimmt der geometrische Faktor %%g
das abstandsabhéngige Verhalten der ersten und zweiten Harmonischen, A f; und
Af5 . Aus ihm kann durch Anpassen von Modellen auf die Geometrie des von der
Spitze und der Oberfliche gebildeten Kondensators geschlossen werden. Das Modell
einer Kugel iiber einer Ebene gibt den Verlauf gut wieder, aus der Anpassung re-
sultiert beispielsweise ein Spitzenradius einer beschédigten Spitze von ~ 55 nm. Bei
angeschaltetem A f-Regelkreis &ndert sich die Phase ¢7";; der ersten Harmonischen
Af7y. Diese resultiert aus dem mit wg, oszillierenden z-Piezo, dessen Amplitude
277y bei kleiner werdendem Abstand der Spitze zur Oberfliche zunimmt und den
Biegebalken mit seiner Phase anregt.

Weiterhin wurde in diesem Kapitel demonstriert, dafi durch Kontaktieren der Spit-
ze positive Ladungen auf die Oberflache abgesetzt werden kénnen. Die Ladungen
rufen eine elektrostatische Kraft auf die Spitze aus, welche die Abbildung des Kraft-
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3. “Kelvin Probe”-Kraftmikroskopie

mikroskops beeinfluft. Uber die Herkunft kann bis jetzt nur spekuliert werden, eine
mogliche Erklarung konnten Fluorleerstellen sein [Ben97]. Das in den Abbildungen
3.1 und 3.10 bzw. 3.11 erkennbare, von der Kontaktstelle symmetrisch entlang der
Stufenkanten verlaufende A f;;-Signal kénnte von einer bevorzugten Ladungsbewe-
gung entlang der Sturfenkanten herriithren. Die Amplitude von A f;7; nimmt mit
zunehmender Entfernung von der Kontaktstelle ab, was darauf hindeutet, dafl die
Mobilitédt der Ladungen lateral begrenzt ist.
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4. Oberflachentopographie von
Fluoridkristallen

Ausgangspunkt fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen war die
Entdeckung, daf} sich die Oberflichentopographie gespaltener Kristalle von den
auferen Bedingungen wihrend des Spaltens abhéngen. Zum einen wurden die
Kristalle an Luft gespalten und daraufhin in das Ultrahochvakuum transferiert
(Kapitel 4.2.2), zum anderen fand die Spaltung im Ultrahochvakuum statt (Kapitel
4.2.1). Bei luftgespaltenen Kristallen zeigte sich auf den sonst atomar flachen
Terrassen eine kornige Struktur, die aus Objekten mit einem Durchmesser von
3-5nm und einer Hohe von 2-3 Angstrom bestand. Es wurde daher der Frage
nachgegangen, was sich nach dem Spalten an Luft auf der Oberfliche ablagert. Zur
systematischen Untersuchung dieses Phdnomens wurden erste hohe Dosierungen
von 10°L (1L = 107®Torr s) an im Ultrahochvakuum gespaltenen Kristallen
mit Wasser und Sauerstoff durchgefiihrt. Kapitel 4.3 zeigt Aufnahmen, in denen
nach den Dosierungen diskrete Strukturen auftauchen, die bei hohen Dosierungen
zu einer Oberflachentopographie zusammenwachsen, die der von an Luft gespal-
tenen Kristallen dhnelt. Bei diesen hohen Dosierungen kann wegen der grofien
Oberflichenrauhigkeit in kraftmikroskopischen Abbildungen gegenwértig nur eine
laterale Auflosung von wenigen Nanometern erzielt werden. Grofle Erhebungen auf
der Oberfliche bringen das Schwingen des Biegebalkens aus dem Gleichgewicht
(Kapitel 2.3). Um die Anfangsstadien der Oberflichenverédnderungen besser zu
verstehen, wurden bei kleinen Dosierungen Messungen mit atomarer Auflésung
vorgenommen. Erste Ergebnisse zeigen einzelne Defekte wiahrend des Dosierens mit
Oz bei ~ 10° L auf einer sonst atomar perfekten CaFo-Oberfliche (Kapitel 5).

Dieses Kapitel findet seinen Abschlufl in einer Diskussion der Ergebnisse (Kapitel

4.4). Sie werden mit den Ergebnissen von SHG-, XPS-, Heliumatomstrahlbeugungs-
und UPS-Messungen verglichen und diskutiert.

4.1 Kristallstruktur der gemessenen Kristalle

Die Fluoride CaFy, SrF5 und BaF; sind ionische Isolatorkristalle, die in der Fluorit-
struktur kristallisieren. In einem einfach kubischen, mit Fluorionen besetzten Raum-
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4. Oberfldchentopographie von Fluoridkristallen

gitter befindet sich in der Mitte ein Metallion, welches bei den oben genannten drei
Kristallen den Erdalkali-Metallen Kalzium(Ca), Strontium(Sr) und Barium(Ba) ent-
spricht. Das Fluoritgitter erhélt man nun, indem an diesen Wiirfel in jeder Richtung
abwechselnd ein einfach kubischer Fluorwiirfel ohne und mit einem Metallion an-
gereiht wird. Die Einheitszelle der Flouritstruktur ist in Abbildung 4.1 zu sehen.

Fluorion

Abbildung 4.1: Der Fluoridkristall. Die linke Graphik zeigt die Einheitszelle der
Fluoritstruktur mit zwei (111)-Ebenen, die von griinen Fluorionen gebildet wird.
Sie stellen die Ausrichtung der Trippellage dar.

In der oberen dreidimensionalen Graphik sind helle Kugeln Fluorionen, dunkle Me-
tallionen. Die Graphik verdeutlicht den Aufbau der (111)-Oberfliche mit einer ex-
emplarischen 60°-Stufe. Rechts ist die oberste Fluorlage in ihrer hexagonalen An-
ordnung zu erkennen, die Blickrichtung steht senkrecht auf der Oberfliche. Die
eingezeichneten Absténde a und e sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Der Kristall besteht entlang der (111)-Richtung aus Lagen gleichartiger Ionen, die
in der Stapelreihenfolge - - - —F-M-F—F-M-F— - . - angeordnet sind und parallel zur
Oberflache verlaufen. Die Stapelfolge F-M-F wird als Tripellage bezeichnet. Zwi-
schen zwei Fluorlagen F—F wird die Madelungsenergie minimal, so dafl beim Spal-
ten die Bindungen in der (111)-Ebene aufgebrochen werden. Die Héhen von Stufen
auf der (111)-Oberfliiche entsprechen somit einem Vielfachen der Tripellagenhohe
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4.1 Kristallstruktur der gemessenen Kristalle

F-M-F; die Oberfldche ist von einer Fluorlage mit hexagonal angeordneten Fluorio-
nen abgeschlossen. Zur Orientierung ist in der Einheitszelle von Abbildung 4.1 eine
Tripellage dargestellt, die durch griine Fluorionen eingegrenzt wird. Blaue Kugeln
stellen die Metallionen dar, die iibrigen gelben Fluorionen. Die Gréfle der Kugeln
entspricht dem wahren Verhiltnis der Ionenradien von CaFy (15— : razer = 1.33 A:
0.94 A), bei SrFy und BaF, sind die Radien der Metallionen groBer (rge+ = 1.10 A,
rpa2+ = 1.29 A) [Hay74]. Der Ubersicht halber ist die Gitterkonstante beziiglich
der Tonenradien grofler dargestellt. Die obere Graphik zeigt die (111)-Oberfliche in
dreidimensionaler Form mit einer exemplarischen Stufe. Die rechte Graphik zeigt die
hexagonale Anordnung der Fluorionen auf der Oberfliche, welche die Abstédnde der
Ionen zu ihren Radien maflstabsgetreu beriicksichtigt, die erste Metalllage ist eben-
falls maBstabsgetreu eingezeichnet. Deren Radien entsprechen denen von Kalzium.

Die Gitterkonstante a, aus dem sich der Abstand e = % a und die Tripellagenhthe

hr = % V/3 @ berechnen 1, sind in Tabelle 4.1 fiir die Kristalle CaF,, SrFs und
BaF, aufgelistet [Hay74].

Kristall | a (Angstrom) | e (Angstrom) | hy (Angstrom)
CaFy 5.46 3.86 3.15
SrFy 5.78 4.10 3.34
BakF'y 6.20 4.38 3.58

(4.1)

NaCl ist ebenfalls ein ionischer Isolatorkristall. Seine Kristallstruktur kann so aufge-
baut werden, indem abwechselnd Na*- und Cl™-Ionen auf die Gitterpunkte eines ku-
bischen Gitters gesetzt werden. Im Kristall ist jedes Ion umgeben von sechs néchsten
Nachbarn mit entgegengesetzter Ladung. Das Raumgitter ist kubisch flichenzen-
triert, die Gitterkonstante betréigt a = 5.63 Angstrom. Spalten entlang der (100)-
Richtung ergibt Oberflichen, die aus abwechselnd Na*- und Cl™-Ionen in quadrati-
scher Anordnung bestehen.

Abbildung 4.2:

Die NaCl-Kristallstruktur. Blaue
Kugeln stellen die Na*-Ionen, griine
die Cl™-Ionen dar. Das Groéflen-
verhéltnis der Kugeln entspricht
dem wahren Verhiltnis der Ionen-
radien: re- @ et = 1.81A:
0.95 A[Chr68]. Wegen der besseren
Ubersicht, wurde in der Graphik die
Gitterkonstante in bezug auf die To-
nenradien grofier gewahlt.

29



4. Oberfldchentopographie von Fluoridkristallen

4.2 Im UHYV und an Luft gespaltene Kristalle

4.2.1 Topographie nach dem Spalten im UHV

Alle Kristalle wurden bei einem Druck von ~ 5 - 1071 mbar gespalten und danach
3-5 Stunden bis zu einer Temperatur von 130°C erhitzt, um die durch das
Spalten hervorgerufene Oberflichenladung zu reduzieren. Lediglich NaCl wurde
nicht geheizt. Die Oberflichenladung erzeugt nach dem Spalten eine sehr starke
elektrostatische Kraft auf die Spitze, welche die Aufnahmenqualitéit stark herab-
setzen kann. Zur Kompensation verbleibender Ladungen wird eine Gegenspannung
angelegt, so daf§ die elektrostatische Kraft minimiert wird (siche Kapitel(2.1.5.1)).
Werden die Kristalle nicht erhitzt, reduziert sich die Oberflachenladung erst nach
vielen Tagen auf ein Niveau, welches eine ungestorte Abbildung erlaubt.

Abbildung 4.3: Topographieaufnahmen von NaCl, BaFy, CaFs und SrFs. Die
Hohenskalen betragen 5.6 nm, 2.5 nm, 3.2 nm und 0.9 nm. Auf NaCl ist die Regelung
der Spitze kurz aus dem Gleichgewicht gekommen, so dafl an den Kanten die hellen
Punkte erscheinen.

Die Aufnahmen in Abbildung 4.3 zeigen bis zu 2000 x 2000nm? grofie Uber-
sichtsaufnahmen von CakF,, SrFy, BaF; und NaCl. Bei allen vier Kristallen sind
Terrassen erkennbar, die von Stufen getrennt sind. Die Auswahl der Aufnahmen
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4.2 Im UHV und an Luft gespaltene Kristalle

soll die moglichen Spaltstrukturen illustrieren, die unter verschiedenen Winkeln
spitz zu- oder gradlinig verlaufen. Alle abgebildeten Spitzenformen wurden auf
allen Kristallen gefunden.

Die Hohe einer Stufe von CaFsy, SrF; und BaF, entspricht in der Regel nicht
mehr als einer der in Kapitel(4.1) beschriebenen Tripellagen. Bei NaCl treten Hohen
des Vielfachem einer halben Gitterkonstante auf, wie dies in Abbildung 4.4 gut zu
erkennen ist.

Abbildung 4.4:

Die Oberflichen von NaCl in einem 50 x
50nm? groBem Ausschnitt. Die Hohenskala be-
triigt 1.2nm, das Rauschen ~ 1.5 A.

o
»
T T T T[T
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Dort ist neben der Aufnahme ein Schnitt durch die Oberfliche abgebildet, in der die
Stufenhohen direkt ablesbar sind. Hohere Stufen sind bei allen Kristallen &uflerst
selten; wenn sie auftreten, konnen sie aber einige hundert Nanometer oder gar Mi-
krometer hoch sein. So hohe Stufen sind zum Teil schon im Lichtmikroskop oder
mit dem bloflen Auge sichtbar. Bei den drei Kristallen CaF,, SrFy und BaF, erfolgt
also Spaltung entlang der (111)-Richtung in der F—F Ebene. Die perfekte oberste
Lage wird dementsprechend von Fluorionen gebildet. Bei NaCl sollten abwechselnd
Na- und Cl-Ionen die Oberflache aufbauen.

Messungen an verschiedenen Stellen mehrerer gespaltener Kristalloberflachen deu-
ten intuitiv darauf hin, daf§ BaFy und SrFs eine geringere Anzahl von Stufen als zu
CaFy aufweisen. Wie auch in [OHMG92| beschrieben, findet man auf den BaFs- und
SrF,-Oberfliche in einem Ausschnitt von 32 ym? oft keine einzige Stufe, wohinge-
gen bei CaF, fast immer Stufen vorzufinden sind. Dieses konnte mit der kritischen
Spaltenergie, die zum Spalten eines Kristalles bendtigt wird, verglichen werden. Es
ist bekannt, dafl bei Erdalkali-Halogeniden mit abnehmenden Kationenradius bzw.
zunehmender Bindungsenergie zwischen den Kristallionen die Spaltenergie ebenfalls
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4. Oberfldchentopographie von Fluoridkristallen

zunimmt. Bei CaFy ist sie am grofiten, bei BaFy am kleinsten [BF78]. Dagegen sind
an der Stelle, an der die scharfe Metallklinge zum Spalten angesetzt wurde, bei
allen drei Kristallen viele hohe Stufen anzutreffen. Das liegt an der beim Spalten
verursachten grofien Spannung, der gerade am Ansatzpunkt des Messers ausgeiibt
wird.

Die Terrassen auf den UHV-gespaltenen Oberflichen sind atomar flach. Dies be-
legen Aufnahmen verschiedenen Maflstabes, die im Rahmen des Rauschens auf den
Terrassen keine Erhebungen zeigen, Abbildung 4.4 soll als Beispiel dienen. Ein Bei-
spiel in atomarer Auflésung ist im néchsten Kapitel in Abbildung 5.1 auf CaF, zu
sehen, die einen 8 x 8nm? grofen Ausschnitt auf einer Terrasse darstellt.

4.2.2 Topographie an Luft gespaltener Kristalle

Abbildung 4.5: Die kornige, unregelméfige Struktur nach dem Spalten an Luft auf
NaCl(rechts), BaFa(links oben) und CaF3(links unten). Die Hohenskalen betragen
1.9nm, 0.5nm und 1.0 nm.

Werden die Kristalle an Luft gespalten und danach im Ultrahochvakuum unter-
sucht, macht sich auf den Terrassen ein deutlicher Unterschied zu im Ultrahochva-
kuum gespaltenen Kristallen bemerkbar: Abbildung 4.5 zeigt Ausschnitte von Ober-
flichen auf CaF,, BaF, und NaCl. Man erkennt eine unregelméfig kornige Struktur,
die bei allen Kristallen &hnlich aussieht. Ein kleines Objekt hat in der Regel einen
Durchmesser von 3-5nm und eine durchschnittliche Hohe von 2-3 A. Bei NaCl ist
sie ein wenig groBer, sie betrigt 4A. Durch Heizen der Kristalle bis auf 435 K konnte
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4.3 Sauerstoft- und Wasserdosierungen auf Fluoridkristallen

keine Oberfliche hergestellt werden, die der im UHV gespaltenen glich. Hohere Tem-
peraturen konnten nicht eingestellt werden, da dann der Kleber, der zur Montage
der Proben auf der Probenvorrichtung verwendet wurde, ausgegast wiére.

Die Stufenformen von CaFsy, SrF, und BaFy gleichen denen von im Ultrahochva-
kuum gespaltenen Kristallen und wurden nach der Spaltung an Luft wahrscheinlich
beziiglich ihrer Form nicht verdndert, sie weisen die oben beschriebenen Stufenfor-
men auf. Anders dagegen bei NaCl, in der eine runde Stufe in der Abbildung 4.5
sichtbar ist. Aufnahmen im groflerem MafBstab zeigen auf NaCl Schraubenversetzun-
gen, die durch die Loslichkeit der Stufen zur Minimierung der Oberflichenenergie
entstanden sind [Ben97].

Abbildung 4.6: CaFs-Oberfliche nach 30 Tagen im Ultrahochvakuum. Der Aus-
schnitt betréigt 100 x 100nm?, die Héhenskala 0.95 nm.

Eine Oberflichenmodifikation war auch bei Kristallen erkennbar, die mehrere Wo-
chen lang im Ultrahochvakuum blieben. Abbildung 4.6 zeigt die CaFs-Oberfliche
nach etwa 30 Tagen im Ultrahochvakuum. Es sind einzelne Objekte mit einem mitt-
leren Durchmesser von 3-5nm erkennbar, die eine Hohe von ~ 3 nm haben.

4.3 Sauerstoff- und Wasserdosierungen
auf Fluoridkristallen

Um die Herkunft der auf den luftgespaltenen Kristallen vorliegenden Erscheinungen
zu kliaren, wurden systematische Messungen mit Sauerstoff- und Wasserdosierungen
an UHV-gespaltenen Kristallen vorgenommen. Den Anlafl zur Auswahl der beiden
Gase gaben die in der Diskussion beschriebene Messungen (Kapitel 4.4). Die
Kristalle wurden, wie in Kapitel (4.2.2) beschrieben, gespalten, fiir 3-5 Stunden
lang erhitzt und abgekiihlt. Vor jeder Dosierung bei Raumtemperatur wurden die
Kristalloberflichen mit im UHV gespaltenen Kristallen verglichen.
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4. Oberfldchentopographie von Fluoridkristallen

Zuerst wurden zwei Sauerstoff-Dosierungen vorgenommen, die bei CaFs, SrF,
und BaF, zu einer Modifikation der Oberflichen fithrten. Die Dosierungen lagen
zum einen bei 1.4(1) - 10°L und zum anderen bei 5.4(1) - 105 L. Die zweite setzte
sich aus zwei Dosierungen zusammen, aus der ersten genannten und aus einer
dreistiindigen Dosierung bei 5 - 10~% mbar.

Abbildung 4.7: Die Oberfliche von SrFy nach zwei Sauerstoffdosierungen. Die
linken drei Aufnahmen wurden nach einer Dosierung von 1.4(1)-10¢ L an einer Stelle
auf dem Kristall gewonnen, die rechten zwei nach 5.4(1) - 106 L. Die Hohenskalen
betragen 1.3nm, 1.1nm, 0.6nm, 0.8 nm und 0.5nm (von links oben nach rechts
unten gelesen).

Die linken drei Aufnahmen in Abbildung 4.7 zeigen die Oberfliche von SrFs in ver-
schiedenen MafBstiben nach der ersten Dosierung. Links oben ist ein 400 x 400 nm?
grofler Ausschnitt der Oberfliche mit typischen Stufenformen zu sehen. In der Auf-
nahme markiert das gestrichelte, 200 x 200nm? groBe Quadrat den Ausschnitt der
unteren Aufnahme. In dieser erkennt man flockenartige Gebilde, die nicht ganz die
Oberflache bedecken. Sie haben einen Durchmesser zwischen 3 nm und 10 nm und ei-
ne Hohe von 2 Angstrom. Die dritte 50 x 50nm? grofie Aufnahme zeigt eine Vergrofe-
rung einer “Flocke”. An den Kanten von Stufen sind kleine Erhebungen erkennbar,
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die auch reproduzierbar aufgenommen wurden. Nach der zweiten Dosierung bilden
sich dichtere Strukturen, zwei Aufnahmen von SrF, sind auf der rechten Seite von
Abbildung 4.7 vorhanden. Die obere enthélt eine spitz zulaufende Stufe, die einen
Vergleichsmaflstab in lateraler Auflosung und der Hohenskala liefert. Die unteren
Aufnahme erinnert an dhnlich aussehende Oberflichen von an Luft gespaltenen Kri-
stallen. Die mittlere Hohe betrigt 2 Angstrom.

Gleiche Ergebnisse wurden auch bei CaF, und BakF, erziehlt. Abbildung 4.8 zeigt
Aufnahmen von BaF,, die bei der zweiten Dosierung vorgenommen wurden.

Abbildung 4.8: BaF; nach der zweiten Sauerstoffdosierung. Die rechte 100 x
100nm? groBe Aufnahme zeigt einen Ausschnitt von der 200 x 200nm? groBen linken
auf einer Terrasse. Die 100 x 100nm? grofien Ausschnitte lagen etwa 700nm weit
voneinander entfernt. Die Hohenskalen betragen 1.4 nm und 0.4 nm.

Bei Dosierungen mit Wasser zeigten sich dhnliche Strukturen. Abbildung 4.9 zeigt
Aufnahmen, die an einer BaFy-Oberfliiche nach Dosierungen von 3.2 - 102 L, 3.7 -
10*L und 3.1 - 10° L vorgenommen wurden. Bei 3.2 - 10? L gibt es noch keine groen
Verénderungen auf der Oberfléche, erst ab der zweiten Dosierung machen sich erste
deutliche Anzeichen einer Modifikation bemerkbar. Es treten wieder flockenéhnliche
Gebilde mit einem Durchmesser von 3-10nm und einer Hohe von 1-2 A auf. Mit
zunehmender Dosis nimmt ihre Anzahl nicht aber die Hohe zu.

4.4 Vergleich mit Ergebnissen anderer Arbeiten

Mehrere Arbeitsgruppen haben sich schon mit der Adsoption von Sauerstoff und
Wasser auf Erdalkali-Halogenid-Kristallen, speziell auf CaF, und BakFs, beschéftigt
und festgestellt, daf§ die Reaktionen auf den Oberflichen mit Gasen relativ tréige
und langsam ablaufen. Alle Arbeiten zusammenbetrachtet zeigen, dafi Oberflichen-
defekte maflgeblich an dem Adsorbatprozef beteiligt sind und diesen beschleunigen.
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50 nm

Abbildung 4.9: BaFs nach drei Wasserdosierungen. Die Hohenskala betragt bei
allen Kristallen 0.5 nm.

Um einen Uberblick und Diskussionsmaterial zu geben, werden zuerst die Ergeb-
nisse der Arbeitsgruppen, die SHG-, XPS-, UPS-, und Heliumatomstrahlbeugungs-
Messungen an gespaltenen und polierten Kristallen vorgenommen haben, vorgestellt
und danach mit den Kraftmikroskop-Aufnahmen verglichen.

4.4.1 SHG- und XPS-Messungen an CaFy(111) wund
BaF,(111)

In der Arbeitsgruppe Matthias wurde das Verhalten von Wasserdosierungen auf
polierten CaFs- und BaFs-Kristalleoberflachen mittels der Erzeugung von frequenz-
verdoppeltem Licht (SHG) untersucht und daraus eine Geometrie fiir die Wasserad-
sorption abgeleitet [ZRM92]. Bei diesen Messungen wurden optisch polierte Kristalle
verwendet, die vor den Messungen mindestens 5 Stunden lang auf 700 K erhitzt wur-
den.

Bei beiden Kristallen wurde bei Raumtemperatur mit zunehmender Dosierung
ab 10* L eine Abnahme des totalen SHG-Signals beobachtet, das bei 10° L siittigte.
Die Autoren interpretierten dieses Verhalten als Démpfungseffekt, der durch das
adsorbierte Wasser verursacht wurde. Wasser soll bei der Adsorption nicht disso-
ziieren, da Infrarot-Absorptionsspektren an den Kristallen die Scher-Schwingungen
von HyO gezeigt hatten. Die Photonenenergie des frequenzverdoppelten Lichtes von
5.11eV gaben auch keinen Anlaf fiir eine Dissoziation der Wassermolekiile, fiir die
eine Energie von 5.11 eV bendétigt wird (H-HO-Bindung).

Die azimutale Anisotropie des SHG-Signals, das die Symmetrie der Oberfliche
widerspiegelt, fiel jedoch in Abhéingigkeit der Wasserdosis bei beiden Kristallen un-
terschiedlich aus: Bei CaFy erreichte sie ein Maximum bei 10* L, fiel aber bei wei-
terer Dosierung wieder ab. Die Anisotropie bei BaF, blieb jedoch erhalten. Diese
Unterschiede wurden so gedeutet, daB auf BaF, wegen Ubereinstimmung der Git-
terstruktur Wasser in einer Eisstruktur kristallisieren kann. Die Substratsymmetrie
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4.4 Vergleich mit Ergebnissen anderer Arbeiten

wird dabei bei allen Bedeckungen beibehalten. Die Kristallstruktur von CaFs stimmt
dagegen nicht mit der von Eis iiberein, so daf3 sich die Bedeckung irregular ausbildet
und damit die Anisotropie zerstort.

Molekulardynamische Berechnungen von Wassermann und Mitarbeitern zeigten
ibereinstimmende Ergebnisse [WRMO94]. Danach wichst Wasser auf CaFo-
Oberflichen zunéchst in Form von ausgerichteten Clustern auf, die bei einer
Bedeckung von 0.5 Monolagen ringférmige Hexamere bilden. Hohere Bedeckungen
fithren zu einer irreguléren Struktur, wobei ab einer Monolage sich ein Gleichgewicht
von Adsorption und Desorption einstellt. Auf BaF, kristallisiert Wasser in einer
Eisstruktur.

Gegensitzliche Ergebnisse lieferten Arbeiten von Y. Wu et. al, die Messungen an po-
lierten CaFy- und BaF,-Kristallen mittels Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie
(XPS) durchfiihrten [WMGM94]. Sie verwendeten polierte Kristalle, die sie zuerst
mit Ar*-Tonen bestrahlt und danach auf mehr als 700K erhitzt hatten. Die
Photonenenergie der Mg Ka-Quelle lag bei 1253.6 eV.

Wasserdosierungen bei Raumtemperatur zeigten Adsorptionen von sauerstoff-
haltigen Molekiilen, die durch Dissoziation von Wasser herriihrten. Nach einer
Dosierung von 10L ergaben Abschiatzungen eine Bedeckung von 0.5 Monolagen,
die auf einer logarithmischen Dosierungsskala linear wachsend verlduft und selbst
bei 107 L nicht sittigte. Die Autoren schlossen daraus, daf§ der Adsorptionsprozef
sehr langsam ablduft und sich selbst bei 107 L nur 1.2 — 1.5 Monolagen bilden. Sie
nahmen Bezug auf die Reaktionsgleichungen

BaF,(s)+2H0(g) — Ba(OH)(s)+2HF(g)
AGYys = +50.43 kcal /mol

und

(4.2)
AGYqs = +43.60 keal /mol.

CaFy(s)+2H,0(g) — Ca(OH)o(s)+2HF(g)

und nahmen an, daf} durch die Dissoziation OH entsteht und Fluor in Form
von HF die Oberfliche verldfit. Diese Reaktionen sind thermodynamisch nicht
begiinstigt, doch gibt es nach Meinung der Autoren Griinde, welche die Reaktionen
ermoglichen konnten: Zum einen ist der Wasserdruck vor der Oberfliche grofier
als der von HF, was ein thermodynamisches Ungleichgewicht zur Folge hat, zum
anderen beschleunigen Oberflachendefekte, die fiir die Dissoziierung verantwortlich
sind, die Reaktionen. Die aus der Dissoziierung resultierenden, sauerstoffhaltigen
Molekiile bauen dann die oberste Fluorschicht ab. Nach 107 L haben sie die oberste
Fluorschicht ersetzt. Es findet also nicht wie von Zink vermutet, eine Adsorption
statt, sondern eine chemische Reaktion auf der Oberfléche.

67



4. Oberfldchentopographie von Fluoridkristallen

Die Ergebnisse der eben vorgestellten beiden Arbeiten sind nicht mit denen
von Messungen an gespaltenen Kristalloberflichen vergleichbar, da die oben ge-
nannten Prozesse auf polierten Oberflachen, die eine hohere Defektdichte aufweisen,
unter anderen Bedingungen ablduft. Im folgenden werden daher jetzt Messungen
an gespaltenen Kristalloberflichen vorgestellt.

4.4.2 Heliumatomstrahlbeugungs-Messungen an CaF,(111)

Die Heliumatomstrahlbeugung, kurz Heliumbeugung, zéhlt zu den MefBverfah-
ren, die regelméflige Oberflichenstrukturen untersuchen kann, ohne die Oberfliche
wéihrend der Messung zu beeinflussen. A. Lehmann und Mitarbeiter nutzten sie, um
Wasseradsorption auf UHV gespaltener CaFy-Oberflichen bei tiefen Temperaturen
und Raumtemperatur zu untersuchen [LKR95]. Die Heliumatome hatten dabei eine
Energie von 25 meV.

Im Gegensatz zu den SHG- und XPS-Messungen (Kapiteld.4.1) zeigten Wasser-
dosierungen bei Raumtemperatur nach mehreren Stunden bei einem Druck von
10~%mbar keine nennenswerten Anderungen in den Helium-Beugungsintensitiiten.
Erst bei tiefen Temperaturen um 130 K konnten die Autoren eine Wasseradsorption
feststellen: Bei einem Druck von 4-10~% mbar nahm das Signal des spekularen Refle-
xes anfangs ab um dann nach 20 s wieder anzusteigen. In diesem Moment entwickelte
sich nach Meinung der Autoren eine p(4 x 4) Struktur auf der CaFo-Oberfléche. Sie
sollte aus hexagonal angeordneten Wasserverbindungen bestehen, die aufgrund ih-
rer schwachen Bindung zur Oberflidche eine quasifliissige Wasserphase einnahm. Die
p(4 x 4)-Struktur verschwand wieder mit steigender Bedeckung, was eine Abnahme
des Signals zur Folge hatte. Offenbar bildeten sich danach unregelméflige Strukturen
auf der CaFy-Oberflache.

4.4.3 UPS-Messungen an CaF,(111)

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit der Photoelektronenspektroskopie an
CaFy-Kristallen bei einer Photonenenergie von 21.2eV, die an Luft und im Ultra-
hochvakuum gespalten wurden bzw. poliert waren. Desweiteren werden Ergebnisse
von sauerstoff- und wasserdosierten CaFy-Kristallen priasentiert. Adsorbate machen
sich dabei in dem Spektrum durch Verédnderungen der Linien, insbesondere durch
Intensitéatsdnderungen, und durch neu hinzugkommende Linien bemerkbar. Um die
Oberflachenladung zu reduzieren, mufiten die Kristalle auf 500 K erhitzt werden.
Alle Messungen wurden von Marten Huisinga aus unserer Arbeitsgruppe im
Rahmen seiner Dissertation gewonnen.

Die obere Graphik in Abbildung 4.10 zeigt drei Spektren von CaFy mit drei
verschiedenen Kristallpriaparationen. Die in der Abbildung durchgezeichnete Kurve
stellt das Spektrum von einer im Ultrahochvakuum gespaltenen CaFy-Oberfliche
dar, in dem die F2p-Spektrallinie erkennbar ist. Thre rechte Flanke definiert die
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Valenzbandoberkante. Anderungen des Emissionswinkels fithren zu einer Anderung
der Linienform, die Valenzbandkante verschiebt sich dabei nicht. Spektren zu
verschiedenen Emissionswinkeln sind in der unteren Graphik dargestellt. In der
oberen Graphik ist zum Vergleich ein Spektrum von einer an Luft gespaltenen
CaFy-Oberflache enthalten, in der die F2p-Linie breiter ist und zusétzliche besetzte
Zusténde in der Bandliicke erscheinen. Das Spektrum veréndert sich nicht, wenn der
Emmisionswinkel verdndert wird. Das gleiche Verhalten weif3t ein polierter Kristall
auf, dessen F2p-Spektrallinie noch breiter ist, als die des an Luft gespaltenen
Kristalls.

Aus diesen Messungen und aus Berechnungen, die in [HR98] angestellt wurden
ist anzunehmen, dafi an Luft gespaltene CaFs-Kristalle eine mit Sauerstoffverbin-
dungen angereicherte Oberfliche besitzen, auf der Fluor durch OH™ ersetzt und in
Form von HF und F, entwichen ist.

Der Austausch des Fluors tritt wahrscheinlich auch bei einem gespaltenen

Kristall auf, der mit Sauerstoff dosiert wird: Mit zunehmender Dosierung nimmt
die F2p-Linienintensitdt ab, eine zweite neue Linie, die als O2p-Linie identifiziert
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4. Oberfldchentopographie von Fluoridkristallen

werden kann, nimmt in ihrer Intensitdt dagegen zu. In Abbildung 4.11 ist eine
Messung nach einer Sauerstoffdosierung zu sehen, in der sich die O2p-Linie rechts
neben der F2p-Linie befindet. Andere, erste Messungen nach Wasserdosierungen
mit 15L bei einem Druck von 5 - 10~®mbar zeigen eine kleine Erhebung an der
Valenzbandoberkante, deren Ursache jedoch nicht klar ist. Sie kann entweder
von Wasser oder dissoziierten Wasser oder auch von dem in der UHV-Kammer
enthaltenem Restgas stammen. Messungen mit Dosierungen von Stickstoff und
Kohlendioxid zeigen keine Anderungen auf der Oberfliche.

Abbildung 4.11:

Spektrum nach einer Sauerstoffdo-
02p sierung. Zuvor wurde der CaFs-
Kristall im UHV gespalten.
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4.5 Zusammenfassende Diskussion

Die Aussagen aller Arbeiten lassen vermuten, dafl Oberflichendefekte bei den
Sauerstoff- und Wasserdosierungen eine mafigebliche Rolle spielen. Wasser und Sau-
erstoff dissoziieren an den Oberflichendefekten, deren sauerstofthaltige Bestandteile
die obersten Fluorionen ersetzen, wohingegen das Fluor in Form von HF oder F,
entweicht.

Die UPS-Messungen belegen, dafl das Polieren zusétzliche Oberflaichendefekte
erzeugt (sieche Abbildung 4.10). Aus diesem Grund sind Messungen an polierten
Kristallen wahrscheinlich nicht mit denen an gespaltenen Kristallen vergleichbar, da
aufgrund der ungleich hoheren Defektdichte der Adsorptionsprozefi unter anderen
Bedingungen abliuft.

Von diesen Uberlegungen ausgehend, erscheint es jedoch verwunderlich,
daBl Heliumbeugungs-Messungen nach Wasserdosierungen bei einem Druck von
10~% mbar auf keine Verinderungen der CaFy-Oberfliche hindeuten. Sie besagen da-
mit, dal auf einer gespaltenen Oberfliche nahezu keine Defekte vorhanden sind. Da-
gegen liefern die hier vorgestellten Kraftmikroskop-Aufnahmen schon nach ~ 5-10* L
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Wasserdosierung auf BaF, erste Anzeichen auf Verdnderungen (Abb. 4.9). Der
Grund in diesem Unterschied sollte nicht an den zwei verschiedenen Kristallen liegen,
da CaF, und BaF, die gleiche Gitterstruktur haben und eine Oberfliche besitzen,
die von Fluorionen gebildet wird. Das Madelungspotential fiir Fluor betrigt bei
CaFy 10.74eV, bei BaFy 9.45eV [Hay74]. Dieses deutet darauf hin, dafl bei beiden
Kristallen eine dhnlich grofle Energie benttigt wird, Fluor bei dem oben angegeben
Prozel durch sauerstoffhaltige Verbindungen zu ersetzen. Ebenso kann die Unemp-
findlichkeit der Heliumbeugung als auch Artefakte, die von der Spitze des Kraftmi-
kroskops produziert wurden, ausgeschlossen werden. Die Heliumbeugung hétte bei
den Strukturen in Abbildung (4.9) eine Verringerung der Beugungsintensititen zur
Folge gehabt, da die von den Fluorionen gebildete, geordnete Oberflichenstruktur
gestort ist. Der Unterschied der beiden Meflergebnisse bleibt unklar.

Kraftmikroskop-Aufnahmen und UPS-Messungen von an Luft gespaltenen Kri-
stallen (Kapitel(4.2.2), Kapitel(4.4.3)) zeigen beide Verdnderungen auf der Ober-
flache. Die Winkelunabhéngigkeit der F2p-Linie weifit auf eine unregelméflige Ober-
fliche hin, die auch in den Kraftmikroskop-Aufnahmen sichtbar ist. Den Interpreta-
tionen der UPS-Messungen zur Folge &8t sich vermuten, daf es sich bei den Struk-
turen in Abb. 4.5 um Sauerstoffverbindungen handelt. Temperaturen von 820K
stellen nicht die UHV gespaltene Oberfliche wieder her, die Adsorbate gehen mit
der Oberflache eine chemische Bindung ein.

Sauerstoffdosierungen auf einer gespaltenen CaFy-Oberfliche zeigen in den UPS-
Messungen schon nach einigen 10L eine Abnahme der F2p-Linienintensitét.
Verdnderungen auf den Oberflichen der drei Fluoridkristalle sind in den
Kraftmikroskop-Aufnahmen erst nach 10°L erkennbar. Eine mdogliche Ursache
fiir diesen Unterschied konnte der Einflul der Photonenbestrahlung auf die UPS-
Messungen sein, da die Photonenenergie von 21.2eV zum Erzeugen von Defekten
ausreicht. Dies bestétigen auch jiingste UPS-Messungen an CaFy ohne Dosierung:
Es wurden an einer frisch gespaltenen CaFs-Oberfliche eine Messung vorgenom-
men, bei der die Oberfliche bis zu einer Stunde stdndig der Photonenbestrahlung
ausgesetzt war. Im Laufe der Zeit nahm die F2p-Intensitdt ab, ein Hinweis, dafl
Fluor auf der Oberfliche abgebaut und Oberflichendefekte produziert wurden.
Die O2p-Intensitdt nahm im Laufe der Zeit ein wenig zu, die Oberfliche reagierte
mit dem Restgas. Fine Kontrollmessung iiber den gleichen Zeitraum, bei der nach
dem Spalten des Kristalls nach gewissen Zeitabstinden kurze UPS-Messungen
durchgefiihrt wurden, ergaben keine Abnahme der F2p-Intensitdt mit der Zeit,
wie bei der Messung zuvor. Daraus schluifolgernd werden also aufgrund der durch
die Photonenbestrahlung zusétzlich erzeugten Defekte mehr Adsoptionspléatze zur
Verfiigung gestellt, was die Reaktion der Oberfliche mit Sauerstoff unterstiitzt.

Bisher ist der genaue Ablauf des Adsorbatprozesses noch nicht verstanden,
als sehr wahrscheinlich gilt jedoch die Tatsache, daBl Gas an Oberflaichendefekten
dissoziiert. Die Frage taucht auf, ob und wie sie an dem Austausch des Fluors bzw.
an der Adsorption beteiligt sind, und ob sie eventuell als Keimzentren dienen.
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4. Oberfldchentopographie von Fluoridkristallen

In den Kraftmikroskop-Aufnahmen ist grob die rdumliche Bedeckung zu verschiede-
nen Sauerstoff- und Wasserdosierungen zu sehen. Anfangs bilden sich etwa 3-10 nm
breite und 1-2 Angstrom hohe Inseln, die zwar gleich verteilt sind, aber keine
regelméflige Anordnung besitzen (Abb. 4.7 und 4.9). Diese Inseln geben vielleicht
einen Hinweis auf die eben genannten Keimzentren und deren Konzentration.
Ein Oberflichendefekt konnte ein F-Zentrum, ein an einer Fluorstelle lokalisiertes
Elektron, sein, das das Gas dissoziiert, deren Bestandteile mit dem F-Zentrum eine
Bindung eingehen oder es austauschen. Wasser wiirde zum Beispiel am F-Zentrum
in Hydroxyl und Wasserstoff dissoziieren. Das F-Zentrum wird dem Wasserstoffatom
iitbergeben und desorbiert mit ihm. Das Sauerstoffatom des Hydroxyls sitzt dann
an der Stelle des F-Zentrums, wobei das Wasserstoffatom des Hydroxyls aus der
Oberfliche herausragt.

Wird ein Gasteilchen an einem Oberflichendefekt adsorbiert, konnten nach-
folgende Gasteilchen an dieser Stelle weitere Bindungen eingehen. So konnten
Ankerpunkte fiir weitere diffundierende Defekte entstehen, was zu einem lateralen
Wachstum der Inseln fiihrt.

Um den Prozef in seinem Anfangsstadium ndher zu untersuchen, miissen Messun-
gen bei niedrigeren Dosierungen und bei hoherer Auflosung gemacht werden. Das
5. Kapitel zeigt in dieser Richtung erste Versuche auf einer CaF,-Oberfliche, die
mit Sauerstoff dosiert wurde.
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Die im Kapitel 4.3 vorgestellten Kraftmikroskopaufnahmen nach Sauerstoff- und
Wasserdosierungen zeigen Chemisorptionen, die Inseln mit einem Durchmesser von
3-5nm und einer Hohe von etwa 2 Angstrom bilden. Um die Anfangsstadien dieser
Inselbildung néher zu untersuchen, miissen bei einer hoheren Auflésung kleinere
Dosierungen vorgenommen werden.

Die Auflssung wurde demzufolge durch Messungen an der Si(111)7x7-Uberstruk-
tur verbessert (Kapitel 2.3.2), so dafl im Anschlufl daran Messungen an der CaFy-
Oberflache erfolgten. Die Ergebnisse werden in dem folgenden Kapitel 5.1 préasen-
tiert. Im letzten Kapitel (Kapitel 5.2) werden dann atomar aufgeloste Aufnahmen
der CaFy-Oberflache, die wéhrend einer geringen Sauerstoffdosierung gewonnen wur-
den, vorgestellt.

5.1 Messungen an einer gespaltenen Oberfliche

Die CaFs-Kristalle wurden im Ultrahochvakuum bei einem Druck von 6-107'Y mbar
gespalten und iiber Nacht bei einer Temperatur von 397 K ausgeheizt. Nach dem
Abkiihlen der Kristalle auf Raumtemperatur erfolgte die Anndherung der mit
83 kHz schwingenden Spitze an die Oberfliche mittels des Signales der Energieauf-
nahme (siche Kapitel 2.3.2.2).

Die Aufnahme in Abbildung 5.1 zeigt die CaF,;-Oberfliche mit einem 8 x 8nm?
groflem Ausschnitt in atomarer Auflosung. Die A f-Regelung war auf eine konstante
Frequenzverstimmung von —160 Hz eingestellt. Die Schwingungsamplitude wurde
mit Hilfe einer Kraftabstandskurve (siehe Kapitel 2.2.2) zu 88 nm bestimmt. Die
Aufnahme erwies sich als invariant gegeniiber Anderungen der Rasterrichtung und
der Rastergeschwindigkeit. Deutlich ist eine hexagonale Anordnung von hellen
“Erhebungen” zu erkennen, die einen Abstand von 4.0 Angstrom besitzen, der
Fehler betrigt 0.5 Angstrom. Dieser Abstand stimmt also innerhalb der Ungenau-
igkeit sehr gut mit dem theoretischen Wert (siche Tab. 4.1) von 3.86 Angstrom
iiberein, der den Abstand zwischen zwei Fluor- bzw. Kalziumionen darstellt. Aus
der hexagonalen Anordnung kann nicht geschlossen werden, dafl es sich um eine
von Fluor- oder Kalziumionen gebildete Oberfliche handelt, da sowohl eine Fluor
als auch eine Kalzium abgeschlossene Oberflédche diese Anordnung aufzeigen wiirde.
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Abbildung 5.1: Die CaF3-Oberfliche in atomarer Auflosung. Die Hohenskala be-
triigt bei allen drei Aufnahmen 2.2 A.

Dagegen geben die auf CaFy gemessenen Stufenhohen (Kapitel 4.2.1) einen Hinweis
darauf, daf3 die Oberfliche von Fluorionen terminiert wird. Die Einheitszelle der
Fluorionen ist zur Orientierung in Abbildung 5.1 weif} eingezeichnet, und wurde an
den hellen “Erhebungen” willkiirlich orientiert.

Die an der Si(111)7x7-Uberstruktur erstellten “non-contact”-Aufnahmen in
Kapitel 2.3.2.2 zeigten eine invertierte Hohendarstellung. Dunkle Stellen in der
Aufnahme entsprechen Adatomen, helle Vertiefungen. Es stellt sich die Frage, ob
die hellen “Erhebungen” in der Aufnahme 5.1 Ionen oder die Stellen zwischen
den Tonen darstellen. Um dieser Frage nachzugehen, sind in Abbildung 5.2 oben
Aufnahmen mit einem 1.9 x 2.0nm? grofen Ausschnitt der Oberfliche zu sehen,
die parallel gewonnen wurden und die Biegebalkenbewegung beim Rastern in
Vorwérts- und Riickwértsrichtung darstellen. Aufgrund der sehr guten Auflésung
ist die hexagonale Anordnung besser erkennbar, die Einheitszelle der Fluorionen
ist in der rechten oberen Aufnahme weifl eingezeichnet und wurde an den hellen
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Abbildung 5.2: Ein kleiner Ausschnitt der CaFs-Oberfliche in atomarer
Auflésung. Die Hohenskala betriigt 2.2 A. Die Bilder wurden nachtriglich entzerrt.

“Erhebungen” willkiirlich ausgerichtet. Die Aufnahmeparameter sind die gleichen
wie von der in Abbildung 5.1. Zum Vergleich sind unten die zu ihnen invertier-
ten Aufnahmen dargestellt. Der Vergleich zeigt, dafi bei allen vier Aufnahmen
“Erhebungen” Ionen darstellen kénnen. Auffallend ist dabei, daf die linke obere
der rechten unteren sehr @hnlich ist, das gleiche gilt auch fiir die beiden anderen
Aufnahmen. Es findet eine Invertierung nach einem Wechsel der Rasterrichtung
statt. Ein anderes Merkmal scheint unabhéngig von der Rasterrichtung zu sein:
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Neben jeder hellen “Erhebung” befindet sich ein dunkler schwarzer Schatten. Dies
fithrt zu Reihen, mit zwei verschiedenen Korrugationen von ~ 0.5 Angstrom und
~ 1.5 Angstrom, die in den Schnitten der Abbildung (5.2) ablesbar sind. Von
Bammerlin und Mitarbeitern [BLM*"97] wurden “non-contact”’-Aufnahmen in
atomarer Auflésung auf NaCl gewonnen, die eine Korrugation von 0.2-0.3 Angstrom
besitzen. Werte dieser Groflenordnung erwartet man auch nach Rechnungen von
Livshits und Mitarbeitern [LS98].

Die relativ grofle Korrugation und die Invertierung nach einem Wechsel der Ra-
sterrichtung koénnen mehrere Ursachen haben. Die wahrscheinlichste Interpretati-
on wird im folgendem erldutert: Die Frequenzverstimmung befindet sich nahe dem
Minimum ihres abstandsabhéingigen Verlaufes. In Abbildung 5.3 ist der abstands-
abhéngige Verlauf der Frequenzverstimmung A f schematisch dargestellt.

AAf AAf

Abbildung 5.3: Erklarung der Invertierung im “non-contact”-Modus. Der Pfeil
stellt den Sprung der Frequenzverstimmung Af dar, wenn die Spitze sich einem
Ton n#hert (links) bzw. einer Vertiefung (rechts). Die hintereinander angeordneten
ausgefiillten Kreise symbolisieren, dafi der Regelkreis nachregelt. Uber einem Ion
wird der Abstand reduziert, iiber einer Vertiefung vergréfert, wobei dort auf den
Sollwert A fson nachgeregelt wird. Die Breite des Minimums ist der Ubersicht halber
stark verbreitert.

Der Sollwert der Frequenzverstimmung A f moge sich kurz vor dem Minimum auf
der rechten Seite befinden, wobei der Regelkreis immer versucht, Af konstant zu
halten. Dabei reduziert er den Abstand z, wenn die Frequenzverstimmung grofler
als der Sollwert A fgo; ist bzw. vergroflert ihn, wenn die Frequenzverstimmung A f
kleiner ist. Bewegt sich die Spitze auf ein Ion zu, so springt der augenblickliche
Wert der Frequenzverstimmung aufgrund des geringen Abstandes der Spitze zum
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Ion auf die linke Seite auf einen grofleren Wert (linke Graphik). Der Regelkreis ist
trige eingestellt und kann dabei dem schnellen Sprung der Frequenzverstimmung
nicht folgen, er regelt trdge nach und reduziert die Entfernung zur Oberfliche, da
die Frequenzverstimmung grofler als der Sollwert ist. Aufgrund der Trigheit des
Regelkreises kommt es aber nicht zu einem Kontakt der Spitze mit der Oberflache.
Die folgende Vertiefung verhindert den Kontakt der Spitze mit der Oberfliche, da
die Frequenzverstimmung auf die rechte Seite des Minimums verglichen mit dem
Sollwert auf einen kleineren Wert springt. Der Regelkreis vergroflert den Abstand
und regelt auf den Sollwert (rechte Graphik). Die Spitze ist von der Oberfliche
weiter weg. Folglich findet eine Invertierung in der Hohendarstellung statt: Ionen
sind dunkel und deren Zwischenrdume hell dargestellt. Zugleich findet eine Streckung
der Hohen statt, welche die grofe Korrugation von 0.5-1.5 A erklirt.

Eine andere Ursache der zueinander invertierten Aufnahmen in Vorwérts- und
Riickwirtsrichtung kénnte auch eine Torsion des Biegebalkens sein: Die Spitze
kommt am unteren Umkehrpunkt der Schwingung den Ionen so nahe, dafl laterale
Kréfte auf sie wirken und eine Torsion des Biegebalkens zur Folge haben. Der vom
Biegebalken reflektierte Lichtstrahl kann durch die Torsion derart beeinflut werden,
daBl sein Strahlengang gedndert wird und auf der Quadrantendiode ein geédndertes
Signal vorliegt, so daf es zur Invertierung kommt.

Um die Ursache fiir die eben genannten Effekte zu erkldren, sind weitere
Messungen notig, bei denen parallel die Torsion mitgemessen und die Regelung
naher untersucht werden musf.

Anhand der Erfahrungen, die im Laufe der Zeit bei Messungen auf der CaF,-
Oberfléche in atomarer Auflésung gewonnen wurden, wird jetzt das Verhalten des
Rasterns und die Aufnahmequalitit beschrieben, wenn die Regelungsparameter
gedndert werden.

Die Qualitéit der Auflosung ist von dem Andern des Rasterausschnittes, der
Rasterrichtung, der Rastergeschwindigkeit, des Abstandes bzw. der voreingestell-
ten Frequenzverstimmung und der Schwingungsparameter wihrend des Rasterns
abhéngig. Diese Parameter wurden bei allen Aufnahmen solange veréndert, bis sich
ein optimaler Kontrast und eine gute Auflésung einstellten. Es kann vermutet wer-
den, da} die Atome am vorderen Teil der Spitze ihre Positionen #ndern und so
die Auflosung beeinflussen. Ein Teilchenaufnahme aus dem Restgas in der UHV-
Kammer ist ebenso wahrscheinlich, einen Hinweis geben die Messungen im néchsten
Unterkapitel. Die Ursache fiir die Abhéngigkeit von den oben angegebenen Parame-
tern ist allgemein noch nicht klar.

Wie bei den im Kapitel 2.3.2.2 vorgestellten, atomar aufgelosten Aufnahmen der
Si(111)7x7-Uberstruktur im “non-contact”-Modus, sind hochste Anforderungen an
den Regelkreis gestellt, damit die Spitze nicht in den Kontakt mit der Oberflache
gerdt. Es hat sich gezeigt, dal Aufnahmen mit einem gréfleren Mafistab als
10 x 10 nm? zu Instabilitéiten der Biegebalkenschwingung fithren, die ein Abbrechen
des Rasterns zur Folge haben. Der Grund liegt in dem abstandsabhéngigen Verlauf
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5. CaFy(111): Atomare Auflésung

der Frequenzverstimmung, bei dem sich die Frequenzverstimmung nahe dem engen
Minimum befindet. Verlauft die Rasterrichtung nicht parallel zur Oberflache, so
kann der A f-Regelkreis auf den durch die Schréiglage der Oberfliche verursachten
Hohenunterschied wéahrend des Rasterns nicht sofort reagieren, die Schwingung
kommt aus dem Gleichgewicht. Ein Ausrichten der Rasterrichtung parallel zur
Oberfliche kann dieses Verhalten abschwiichen. Ebenso bringen Anderungen der
Rasterposition die Schwingung der Spitze aus dem Gleichgewicht, da wihrend der
Positionsdnderung auch grofie Hohenunterschiede auf der Oberfliche iiberwunden
werden miissen.

Gemeinsames Merkmal vieler Aufnahmen ist, daBl an verschiedenen Stellen
der CaF,-Oberflichen keine reproduzierbaren Defekte zu erkennen sind. Der Grund
konnte zum einen darin liegen, dafl immer ein kleiner Bereich gesrastert wurde, in
dem zufillig keine Defekte anzufinden waren. Zum anderen kénnten Defekte, die
durch Austauschen des Gitterions durch ein anderes Fremdteilchen, zum Beispiel
ein F-Zentrum, keinen Unterschied in der Aufnahme liefern. Deren Einflu} auf die
Spitze ist noch nicht in einwandfreier Form geklart. Ebenfalls kann die Mobilitét
der Defekte so grof sein, das sie mit dem Kraftmikroskop nicht aufnehmbar sind.
Um Oberflichendefekte zu untersuchen, wurden Oberflichendefekte durch Sauer-
stoffdosierungen erzeugt, die Ergebnisse werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

5.2 Messungen wihrend einer O,-Dosierung

Die Priperation des CaFy-Kristalls erfolgte auf dem gleichen Weg, wie es im Kapi-
tel 5.1 beschrieben wurde. Die A f-Regelung war auf eine Frequenzverstimmung A f
von —195 Hz eingestellt, die Schwingungsamplitude betrug 88 nm. Die Aufnahme-
parameter wurden solange veréndert, bis sich ein optimaler Kontrast und eine gute
Auflésung einstellte. Danach wurden sie nicht mehr veréindert.

Abbildung 5.4 zeigt Aufnahmen kurz vor, wihrend und nach dem Offnen des
Leckventils fiir den Einlafl von Sauerstoff. Sie sind entsprechend der zeitlichen Rei-
henfolge numeriert, jede benotigte 5 Minuten. Aufnahme (1) ist die letzte vor dem
Offnen des Leckventiles. In ihr ist ein “Verwischen” der hexagonalen Struktur ab der
Hilfte der Aufnahme erkennbar, die in Streifen iibergeht. Die Aufnahme ist ein Bei-
spiel dafiir, dafl sich die Qualitdt der Auflosung wéihrend des Rasterns éndern kann,
ohne das die Rasterparameter verédndert werden. In Aufnahme (2) zeigten sich auf-
grund der Vibrationen beim Offnen des Leckventils Stérungen in der Bildqualitét,
die jedoch das Rastern nicht aus dem Gleichgewicht brachten. Die darauffolgenden
Aufnahmen, (3) bis (6), zeigen eine Verbesserung der Bildqualitdt. Diese blieb bis
zum Schlieen des Leckventils beeindruckend stabil. Der Grund in der verbesser-
ten Bildqualitat konnte darin liegen, dafl aus dem Restgas stammende Teilchen sich
an das vordere Ende der Spitze abgesetzten und den Kriimmungsradius der Spitze
verkleinerten. Eine andere Erklarung nach Gespriachen mit Shluger [Shl98] wire die
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5.2 Messungen wéhrend einer Os-Dosierung

Abbildung 5.4:

Die CaF3-Oberflaiche vor,
wihrend und nach dem
Os-Einlaf. Zwischen Auf-
nahme (5) und (6) liegen
zwei andere, die den Auf-
nahmen (5) und (6) dhneln.
Die Hohenskala liegt bei
2.5-5 Angstrom.

giinstigere Wechselwirkung der oxidierten Spitze mit den einzelnen Oberflichena-
tomen. Zur Klirung miissen Rechnungen zum Abbildungsmechanismus oxidierter
Spitzen durchgefiihrt werden.

Erst nach 58 Minuten waren Verédnderungen in der Gitterstruktur zu beobachten:
In Abbildung 5.5 sind Aufnahmen eines 5 x 5nm? groen Ausschnittes dargestellt,
deren Inhalte durch Skizzen rechts daneben beschrieben werden. Die erste Aufnah-
me wurde 58 Minuten nach dem Sauerstoffeinlafl gewonnen, die anderen folgten ihr
ohne Pause, ihre Reihenfolge ist durch die Numerierung festgelegt. Am Ende einer
jeden Aufnahme betrugen die Dosierungen 280 L, 310L, 360 L, 400 L, 440 L. und
500 L ab. Es ist das Wandern einer Defektgruppe erkennbar, deren Richtung und
Geschwindigkeit durch die drei Pfeile dargestellt wird, die einen Defekt der Gruppe
verfolgen. Das Wandern der Gruppe ist gleichméflig und gradlinig, es deutet auf
eine Drift der xy-Piezos hin, die auch in anderen Aufnahmen vorhanden ist. Die
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Abbildung 5.5: Die CaF3-Oberfliche wihrend einer Os-Dosierung in atomarer
Auflésung. Die Hohenskala betriigt bei allen Aufnahmen im Schnitt 3.6 A.

Abstédnde der Defekte untereinander bleiben aber, bis auf einen Defekt, der von der
vorletzten zur letzten Aufnahme einen Platzwechsel um einen Gitterplatz vollzog.
Das zur Orientierung dargestellte Dreieck, das die drei schwarzen Defekte bilden,
andert sich in der letzten Aufnahme zu einem rechtwinkligen. Der Pfeil deutet auf
den Platzwechsel.

Im Folgenden wird eine Aufnahme in bezug auf den Abbildungsmechanismus
néher untersucht: Abbildung 5.6 zeigt dazu zwei Aufnahmen, (1) und (2), die
parallel gewonnen wurden und das Rastern in der Vorwérts- und Riickwértsrichtung
darstellen. Wird die untere Aufnahme (2), bei der die Rasterrichtung von rechts
nach links verlief, invertiert, so dhnelt sie sehr der in der anderen Rasterrichtung
aufgenommenen, wie es die mittlere Aufnahme (3) zeigt. Dafi die in Vorwiérts-
richtung gewonnene Aufnahme (1) mit der invertierten in Riickwértsrichtung (3)
sehr gut iibereinstimmt, zeigt eine Differenz der beiden Aufnahmen. Wegen der
Drift des xy-Piezos sind sie verschoben, so daf§ ein gleicher Ausschnitt in beiden
Aufnahmen gewéhlt wurde (gestrichelte Fliache in Bild (3)). Das Ergebnis der
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Abbildung 5.6: Atomare Auflosung auf CaFs: Einflul der Rasterrichtung auf
Defekte. Erlduterungen stehen im Text.

Differenz ist rechts oben zu erkennen (4): In diesem Bild sind keine Strukturen
mehr sichtbar. Andere Verschiebungen der Aufnahmen (1) und (3) kénnen nicht
nach einer Subtraktion zu einem solchen Ergebnis fithren. Ein Beispiel fiir keine
Ubereinstimmung stellt das Ergebnis (5) dar, bei der die Aufnahmen (1) und (3)
nicht verschoben wurden. Betrachtet man die Aufnahmen (1) und (2) so héingt
das Aussehen eines Defektes von der Rasterrichtung ab. Bevor die Spitze auf einen
Defekt trifft, wird der Abstand reduziert, in der Aufnahme erscheint eine dunkle
Stelle. Doch gleich danach wird der Abstand erhcht, was einer hellen Stelle in der
Aufnahme entspricht.

Die eben beschriebenen Erscheinungen deuten darauf hin, daf§ in einer Raster-
richtung wieder ein invertiertes Regelverhalten vorliegt, so, wie es in Kapitel 5.1
beschrieben wurde.
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5.3 Zusammenfassende Diskussion

Alle im Kapitel 5 vorgestellten Aufnahmen zeigen erstmals, dafl eine atomar auf-
geloBte Abbildung im “non-contact”-Modus auf Fluoridoberflichen méoglich ist.

Die in den Aufnahmen vorhandenen Oberflichendefekte wéihrend der Sauerstoff-
dosierung lassen noch keine konkreten Aussagen iiber ihre Art zu, dazu sind weitere
Messungen noétig. Es kann jedoch vermutet werden, dafi der durch eine Erhéhung
und Vertiefung gebildete Defekt von einem Teilchen verursacht wurde. Dieses Teil-
chen kénnte atomarer Sauerstoff sein, der aufgrund seiner ungeséttigten Bindungen
mit einem F-Zentrum eine Bindung eingeht und sich oberhalb des im Fluorgitter
befindlichen F-Zentrums aufhélt. Da Sauerstoff im Restgas als Molekiil vorliegt,
mufl dem Einbau in die Oberfldche eine Dissoziation vorausgehen, die an der per-
fekten Oberfliche nicht zu erwarten ist. Genau hier konnten Oberflichendefekte
eine entscheidende Rolle spielen, wenn sie eine starke Reaktivitat aufweisen. Eine
andere Interpretation fiir die Defektbildung wére aber auch der Einbau eines OH-
Molekiils in die Oberfliche, wie es im Kapitel 4.5 beschrieben wurde. Theoretische
Rechnungen zeigen, dafl es eine sehr stabile Konfiguration gibt, bei der das Sau-
erstoffatom in der Oberflichenebene eingebettet ist und das Wasserstoffatom aus
der Oberfldche herausragt [PPH*98]. Hydroxyle kénnten an Defekten auf der Ober-
flache gebildet werden, da Wasserstoff ein wesentlicher Bestandteil des Restgases
ist. Dieser Prozef} erfordert aber eine weitere Dissoziation und ein Aufeinandertref-
fen der Reaktionspartner, was die sehr geringe Geschwindikeit der Entwicklung der
Oberflachendefekte erklaren konnte.

Das F-Zentrum als wahrscheinlichster Oberflachendefekt beséifle dann also, wie
im Kapitel 4.5 vorgeschlagen, die Funktion eines Keimes oder einer Dekorations-
stelle, an der ein Gasmolekiil dissoziiert und ein Bestandteil mit dem F-Zentrum
eine Bindung eingeht. Molekularer Sauerstoff benotigt zur Dissoziation eine Energie
von 498 kJ /mol, molekularer Stickstoff dagegen 945 kJ/mol. Es stellt sich die Frage,
bis zu welcher Bindungsenergie das F-Zentrum Bindungen aufbrechen kann. Diese
Hypothese konnten in Zukunft durch Dosierungen mit Stickstoff und anderen Gasen
bei verschiedenen Kristalltemperaturen getestet werden.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen bilden also einen sehr vielverspre-
chenden Ausgangspunkt fiir weitere Messungen und eine detaillierte Analyse des
Wachstums oxidischer Cluster auf Halogenidoberflachen.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Auflosung des Kraftmikroskopes
im “non-contact”-Modus auf den Bereich atomarer Dimensionen ausgedehnt und
ein Modell fiir den Abbildungsmechanismus bei sehr hoher Auflésung vorgestellt.
Das Schwergewicht aller vorgestellten Experimente lag bei der Untersuchung von
Defekten und Defektaggregaten auf Fluoridoberflichen, die sich bei der Wechsel-
wirkung mit Gasen bilden. Auflerdem wurde das “Kelvin Probe”-Kraftmikroskop
zur Untersuchung lokalisierter Ladungen auf Oberflichen verwendet.

An der Si(111)7x7-Uberstruktur wurden zunichst im Tunnelregelmodus Auf-
nahmen gewonnen, die in der Darstellung der Frequenzverstimmung die 7x7-Uber-
struktur mit isolierten Defekten, Defektclustern und Stufen auf der Oberfliche
atomar aufgelofit zeigen. Die Spitze befand sich dabei im repulsiven Bereich
ihres abstandsabhéngigen Verlaufes. Aufnahmen im “non-contact”-Regelmodus
demonstrierten die F#higkeit des Kraftmikroskops zur Messung mit atomarer
Auflésung auch bei Regelung auf die Frequenzverstimmung Af. In ihnen ist
ebenfalls die 7x7-Uberstruktur mit Defekten und andere Details der mit der Tun-
nelstromregelung gewonnenen Aufnahmen zu erkennen. Die Aufnahmen erscheinen
im Kontrast invertiert, was auf einen Arbeitspunkt der Frequenzverstimmung in der
Néhe des Minimums des abstandsabhéngigen Frequenzverlaufes zuriickgefithrt wird.

Anhand systematischer Messungen wurde die “Kelvin Probe”’-Methodik né&her
untersucht und gekldrt, wie sich Amplitude und Phase der ersten und zweiten
Harmonischen vom Abstand der Spitze zur Oberfliche und von der von auflen ange-
legten Spannung abhéngen. Dabei zeigte sich ein Unterschied zwischen Messungen
bei abgeschaltetem und angeschaltetem A f-Regelkreis. Dieser Unterschied wurde
erklart, indem gezeigt wurde, dafl bei kleinen Abstédnden der Spitze zur Oberfliche
die Ostzillation des z-Piezos so grof§ wird, dafl er den Biegebalken anregt und somit
den abstandsabhéngigen Verlauf der Mefigrofien beeinflufit.

Bei abgeschaltetem A f-Regelkreis wurde der abstandsabhéngige Verlauf der Fre-
quenzverstimmung in der ersten und zweiten Harmonischen und damit des geome-
trischen Faktors ‘?927(; néher untersucht. Eine Anpassung thoeretischer Kurven an die
MeBdaten ergab, dafy der von der Spitze und der Oberfliche gebildete Kondensator
nicht durch einen Plattenkondensator modelliert, aber fiir das Modell einer Kugel
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vor einer Oberflidche eine gute Anpassung erzielt werden kann. Aus dieser Anpassung
konnte der Radius einer beschédigten Spitze zu 55 nm ermittelt werden.

Weiterhin wurden bei angeschaltetem A f-Regelkreis Aufnahmen von der SrF-
und BaF,-Oberflache gewonnen, die einen Kontrast in der ersten Harmonischen
aufwiesen. Solche Kontraste wurden an Stufenkanten beobachtet, aber auch an
Stellen, an denen die Spitze mit der Oberfliche in Beriithrung gekommen war. Diese
Effekte konnen auf Oberflichenladungen zuriickgefiihrt werden.

Erstmals wurde mit mikroskopisch aufgelosten Messungen belegt, daff die
Oberflichentopographien gespaltener Fluoridkristalle und die von NaCl stark von
den dufleren Bedingungen wéihrend des Spaltens abhéngen. Nach dem Spalten an
Luft und einem darauffolgenden Transferr in das Ultrahochvakuum zeigt sich auf
den sonst atomar flachen Terrassen eine unregelméfig kornige Struktur, die selbst
nach Heizen erhalten bleibt. Um dieses Phdnomen systematisch zu untersuchen
wurden Dosierungen mit Sauerstoff und Wasser auf den Fluoridkristallen CakFs,
BaFy und SrFy vorgenommen, bei denen sich dhnliche Strukturen ergaben. Zuerst
bilden sich 2 A flache und 3-10nm grofe Inseln, die bei hohen Dosierungen denen
dhneln, die beim Spalten an Luft beobachtet wurden. Die Hohen nehmen mit
zunehmender Dosierung nicht zu.

Nach einem Vergleich dieser Ergebnisse mit denen aus anderen Arbeiten wird
vermutet, dafl hier eine Chemisorption auf der Oberfliche beobachtet wurde und
dabei Oberflichendefekte eine grofle Rolle spielen. Verschiedene Beobachtungen
deuten darauf hin, dafl Oberflichendefekte das Gas dissoziieren und Fluor abgebaut
wird. Der genaue Ablauf ist jedoch noch nicht verstanden. Die Inseln in den
Kraftmikroskop-Aufnahmen deuten darauf hin, dafl die Oberflichendefekte als
Keimzentren fiir die Inselbildung dienen. In dieser Modellvorstellung konnten F-
Zentren Gasmolekiile dissoziieren und deren Bestandteile mit dem F-Zentrum eine
Bindung eingehen oder es austauschen. Wasser zum Beispiel dissoziiert in Hydroxyl
und atomaren Wasserstoff, wobei danach das Elektron des F-Zentrums dem Was-
serstoffatom iibergeben wird. Das Sauerstoffatom des Hydroxyls wiirde dann an der
Stelle des F-Zentrums mit einem herausragenden Wasserstoffatom sitzen. Dadurch
werden vorher mobile Defekte lokalisiert und nachfolgende Gasteilchen gehen an
dieser Stelle weitere Bindungen ein, so dafi Ankerpunkte fiir weitere diffundieren-
de Oberflachendefekte entstehen, was zu einem lateralen Wachstum der Inseln fiihrt.

Die entgiiltige Antwort auf die Frage nach dem Ablauf des Chemisorptions-
prozesses konnte mit Hilfe einer atomar aufgelosten Beobachtung dieses Prozefles
erfolgen. Erste Schritte in diese Richtung wurden auf einer CaFy(111)-Oberfliche
unternommen. Dabei ist es erstmalig gelungen, die CaFy(111)-Oberfliche atomar
aufgelost darzustellen. Die Oberfliche zeigt die erwartete hexagonale Anordnung
der Fluorionen und die richtigen, fiir die unrelaxierte Oberfliche erwarteten
Absténde. Bei einer vielfachen Wiederholung solcher Aufnahmen zeigt sich immer
nur die perfekte Struktur des periodischen Gitters ohne Oberflichendefekte. Atomar
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aufgeloBte Kraftmikroskop-Aufnahmen wéhrend einer Sauerstoffdosierungen zeigten
anschliefend zum ersten Mal bedeckungsinduzierte atomare Oberflaichendefekte.
Wiéhrend des Rasterns der Oberflache konnte dabei ein Sprung eines Defektes um
einen Gitterplatz beobachtet werden. Aus diesen ersten Messungen lassen sich noch
keine genauen Aussagen iiber die Art der beobachteten Defektzustinde treffen,
es konnte sich aber hierbei tatsdchlich um einzelne Sauerstoffatome handeln, die
mit einem F-Zentrum eine Bindung eingehen und aus der Oberfldche herausragen.
Die Aufnahmen belegen aber auf jeden Fall, dafl atomare Auflésung an den hier
diskutierten Systemen moglich ist und bilden somit einen vielversprechenden
Ausgangspunkt fiir weitere Analysen des Wachstums oxidischer Cluster auf
Halogenidoberfléichen.

Es ist eine weitere Entwicklung der experimentellen Technik nétig mit dem Ziel,
atomare Auflosung auch in Oberflichenbereichen mit groferer Korrugation, das
heifit an Kanten, Spitzen und Oberflichendefekten, zu erreichen. In Zusammenarbeit
mit einer theoretischen Arbeitsgruppe mufl auch geklért werden, wie die beobachte-
ten Kontraste bei der Messung mit hochster Auflosung zu interpretieren sind. Hierzu
sind systematische Messungen mit verschiedenen Abbildungsparametern nétig, um
die Kraftwirkung auf die Spitze und das Regelverhalten zu verstehen, aber auch eine
genaue Analyse der Spitzenform, insbesondere im oxidierten Zustand.
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