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Abbildung 1: (auf der Titelseite) Hintergrund: Kiinstlich durch laterale Manipulation aufgebaute
atomare Nanostruktur ,Q” aus einzelnen Cu-Adatomen auf Cu(111), die fiir die Fernsehsendung
»,Quarks & Co” hergestellt wurde. Oben: Einzelnes Cu-Adatom in einer kiinstlichen Quantenbox fiir
Oberfldchenelektronen (siehe Kapitel 5). Links: Brechung von Elektronen im Interfacezustand des Sy-
stems NaCl/Cu(111) an einer NaCl-Stufenkante (siehe Kapitel 6). Unten: Einzelne Cu-Adatome auf
NaCl(100) (siehe Kapitel 7).
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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen an Adsorbaten mittels Tieftemperatur-Rastertunnelmi-
kroskopie und -spektroskopie auf Metall- und Isolatoroberflachen prasentiert.

Am System Cu/Cu(111) wurde erstmals eine oszillatorische, langreichweitige Wechselwirkung ex-
perimentell nachgewiesen, die durch ein Oberflichenzustandsband vermittelt wird. Einzelne Cu-
Adatome haben eine kleine Diffusionsbarriere von (37 £ 5)meV und sind auf hcp-Gitterpldtzen ad-
sorbiert. In Ubereinstimmung mit theoretischen Erwartungen oszilliert das Paarpotential zwischen
zwei Adatomen mit der halben Fermiwellenldnge A /2 und die Einhiillende fillt wie 1/d* mit dem
Abstand d ab. Die Potentialdifferenz zwischen dem ersten Potentialminimum und -maximum be-
tragt etwa 1meV. Im Falle eines Potentialminimums/-maximums ist die lokale Zustandsdichte am
Ferminiveau zwischen den Adatomen reduziert/erhoht. Die Diffusion von Adatomen in kiinstlich
erzeugten Nanostrukturen kann auf einzelne eindimensionale Kanile eingeschrankt werden. In
einem Dimer konnen sich die Kupferatome bei 8K sowohl auf fcc- als auch auf hcp-Gitterplatzen
aufhalten, wahrend in langeren Ketten ausschliefllich eine Adsorption auf fcc-Gitterpldtzen beob-
achtet werden konnte.

NaCl1(100)/Cu(111) zeigt ein Interfacezustandsband mit einer gegeniiber der reinen Cu(111)-Ober-
flache zu hoherer Energie verschobenen Dispersion. Es wird ein einfaches Modell aufgestellt, das
ein grundlegendes Verstandnis der beobachteten Dispersion schafft. Dieses Interfacezustandsband
zeigt eine eindimensionale Bandaufspaltung, die sich in Rastertunnelmikroskopie-Bildern als ste-
hende Wellen bemerkbar macht. Moiré-Muster, die durch das inkommensurable Wachstum zu-
stande kommen, bewirken tiber eine Modulation des Potentials diese Bandaufspaltung. An Chlor-
Fehlstellen findet man einen gebundenen Zustand. An NaCl-Inselkanten kann dariiber hinaus Bre-
chung von Elektronen im Grenzflachenzustandsband beobachtet werden.

Einzelne Silber-, Kupfer- und Gold-Adatome auf NaCl(100) werden mit dem Rastertunnelmikro-
skop als Erhebungen abgebildet. Der fiir diese Adatome gefundene Adsorptionsplatz auf einem
Chlor-Ion falsifiziert alle diesbeziiglichen bisherigen theoretischen Untersuchungen. Gold hat ei-
ne Diffusionsbarriere von (147 £+ 15)meV auf NaCl(100). Atomare Manipulation einzelner Gold-
Adatome durch einen Spannungspuls kann diese gezielt in einen verdnderten, stabilen Zustand
versetzen. Der Adsorptionsplatz dndert sich dabei nicht. Die Adatome konnen durch einen weite-
ren, geeigneten Spannungspuls in ihren urspriinglichen Zustand zurtiickversetzt werden.

Fiir den geplanten Aufbau eines kombinierten Tieftemperatur-Rastertunnel- und Rasterkraftmi-
kroskopes wurde eine digitale Steuerung entwickelt.






Abstract

In this thesis investigations of adsorbates on metal and insulator surfaces are presented using low
temperature scanning tunneling microscopy and spectroscopy.

With the study of Cu/Cu(111) a long-ranged oscillatory interaction could be identified for the first
time that is mediated by a surface state band. Single copper adatoms have a low diffusion barrier
of (37 + 5)meV and occupy only hcp adsorption sites. In agreement with theoretical predictions
the pair potential oscillates with half the Fermi wavelength A\r/2 and the envelope falls off as 1/d?
with distance d. The difference between the first potential minimum and maximum is about 1meV.
In the case of a potential minimum/maximum the local density of states at the Fermi level directly
between the adatoms is reduced/increased. The diffusion of single adatoms in artificial nanostruc-
tures can be forced into discrete diffusion channels. The copper adatoms within a dimer can occupy
either fcc or hep adsorption sites at a temperature of 8K. In long chains of adatoms adsorption could
be observed on fcc sites only.

NaCl(100)/Cu(111) shows an interface state band. The dispersion is shifted towards higher energy
compared to the surface state band of the clean Cu(111) surface. A simple model is proposed that
gives a qualitative understanding of the observed features. The interface state band shows a one
dimensional band gap that appears in the images as standing waves. Moiré patterns arise from the
incommensurate growth. These patterns cause a modulation of the potential and thereby split up
the interface state band. At chlorine vacancies a bound state can be found. At NaCl island edges
the refraction of electrons in the interface state band can be observed.

Single silver, copper and gold adatoms on NaCl(100) appear as protrusions in the scanning tunne-
ling microscopy images. For these adatoms the adsorption site is found to be on top of the chlorine
ions. This falsifies all previous theoretical studies in this regard. Gold adatoms have a diffusion
barrier of (147 + 15)meV on NaCl(100). Atomic manipulation can be performed applying a volta-
ge puls that switches single gold adatoms into a different stable state. This manipulation does not
change the adsorption site. The adatoms can be switched back to the primary state by an additional
suitable voltage pulse.

A digital control unit was designed, which will be used in a future combined low temperature
scanning tunneling and atomic force microscope.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Adsorption an Oberflichen aus der Gasphase ist sowohl fiir die Grundlagenforschung als auch
fir Anwendungen, wie z. B. fiir Katalyse, Korrosion, Mikroelektronik und nicht zuletzt auch fiir
die hochaktuelle, sogenannte ,Nanotechnologie”, von grofler Relevanz. Um die grundlegenden
Mechanismen zu verstehen, ist es oft unerlidfilich, die Phianomene auf atomarer Skala zu studieren.
Der Schliissel zum Verstindnis der Wechselwirkung zwischen Adsorbaten und einer Oberfldache
ist die elektronische Struktur. Daher gab die Realisierung des Rastertunnelmikroskopes durch Bin-
nig und Rohrer der Oberflachenphysik ein Werkzeug an die Hand, das im besonderen Mafie zur
Schaffung eines solchen mikroskopischen Verstiandnisses geeignet ist.

Die atomare Ortsauflosung im Realraum macht die Rastertunnelmikroskopie zu einer sehr lei-
stungsfiahigen Methode. Wenn sie aber bei einer tiefen Temperatur im Bereich um 10K betrieben
wird, so bieten sich noch weit faszinierendere Moglichkeiten: Die Tieftemperatur-Rastertunnel-
mikroskopie konnte erfolgreich benutzt werden, um ortsaufgeloste elektronische und vibronische
Spektroskopie an einzelnen Molekiilen durchzufiihren [Fee94, SRH97], um Adsorbate gezielt auf
Oberflachen zu positionieren [ES90, ELR91, CLE93a, MR97], zu rotieren [SRH98a] und zu dissoziie-
ren [DWA92, MAL96]. Es konnte mit dem Rastertunnelmikroskop sogar eine komplette chemische
Reaktion Schritt fiir Schritt an einzelnen Molekiilen durchgefiihrt und gleichzeitig studiert werden
[HBMROO].

Bei der Adsorption auf Oberflichen konnen zwischen den Adsorbaten neben den direkten Wech-
selwirkungen auch solche auftreten, die indirekt, d.h. substratvermittelt, sind. Solche substrat-
vermittelten Wechselwirkungen sind von grofiem grundlegenden Interesse in der Oberflachen-
physik, und deren Untersuchung begann bereits vor 35 Jahren mit theoretischen Arbeiten von
Grimley [Gri67], Einstein und Schrieffer [ES73, Ein78] und experimentellen Arbeiten von Tsong
[Tso73, Tso88], Watanabe und Ehrlich [WES89]. Der spezielle Fall einer von einem zweidimensio-
nalen Elektronengas vermittelten, besonders langreichweitigen, oszillatorischen Wechselwirkung
wurde 1978 von Lau und Kohn erstmals theoretisch untersucht [LK78]. Trotz dieses seit langer Zeit
bestehenden Interesses war es bisher nicht gelungen, diese Wechselwirkung experimentell nach-
zuweisen. Die geringe Amplitude des Paarpotentials bedingt, daf} die diesbeziiglichen Messungen
nur bei tiefen Temperaturen an einem System mit einer sehr kleinen Diffusionsbarriere durchge-
fiihrt werden konnen.

In Kapitel 5 dieser Arbeit wird die durch das zum Teil besetzte Oberflichenzustandsband der
Cu(111)-Oberfldche vermittelte Wechselwirkung zwischen einzelnen Cu-Adatomen quantitativ be-
stimmt und ausfiihrlich diskutiert. Sie beeinflufit die Homoepitaxie von Cu/Cu(111) bei tiefen
Temperaturen und ermoglicht es, die Diffusion einzelner Adatome in kiinstlich mit dem Raster-
tunnelmikroskop erzeugten Nanostrukturen in feste Kanéle zu zwingen.

Da die elektronische Struktur einer Oberfldche ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften

11



12 Kapitel 1. Einleitung

mafdgeblich bestimmt, ist es oftmals gerade erst die Kombination von Leitern und Isolatoren, die
ein System bzgl. Katalyse, Mikroelektronik und Nanotechnologie interessant macht. Es ist ein er-
klartes Ziel der Nanotechnologie, elektronisch leitende Strukturen auf atomarer Skala aufzubauen
und zu untersuchen. Fiir die Untersuchung der Leitfdhigkeit solcher funktionaler Elemente ist eine
isolierende Unterlage und die Kenntnis iiber deren elektronische Eigenschaften eine Notwendig-
keit.

Um an Isolatorfilmen Rastertunnelmikroskopie betreiben zu konnen, miissen die Filme weitge-
hend defektfrei und lagenweise aufwachsen. Es ist bekannt, daf NaCl mit sehr wenigen Defekten
gewachsen werden kann. Dariiber hinaus wurde in fritheren Arbeiten gezeigt [Rep99, RFMRO01],
daf’ insbesondere auf vicinalen Cu-Oberfldchen ein perfektes Lagenwachstum von NaCl vorliegt.
Bei dem in dieser Arbeit gewéhlten System NaCl/Cu(111) zeigt sich, dafs das Oberflachenzustands-
band der Cu(111)-Oberflache zu einem Grenzflachenzustandsband der NaCl/Cu(111)-Grenzfliche
wird. Welchen Einfluf$ die Adsorption eines NaCl-Filmes auf die Dispersion des Bandes hat, wird
in Kapitel 6 im Detail diskutiert. An diesem System lassen sich grundlegende Konzepte der Fest-
korperphysik studieren. So fiihrt eine Moiré-Struktur zu einer Bandliicke des Zustandsbandes.
Ferner kann die Brechung von Elektronenwellen an Stufenkanten beobachtet werden, und es wird
gezeigt, dafs an Cl-Fehlstellen im NaCl-Film ein gebundener Zustand vorhanden ist.

In Kapitel 7 wird die Adsorption einzelner Metallatome auf NaCl(100) auf atomarer Skala experi-
mentell untersucht. Dabei werden Messungen zur Abbildung, zum Adsorptionsplatz, zur Diffusi-
on und schliefllich zur Manipulation dieser einzelnen Adatome vorgestellt und diskutiert.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Das Rastertunnelmikroskop

Die Rastertunnelmikroskopie geht auf Binnig und Rohrer zuriick [BRGWS82b], die 1981 das erste
funktionstiichtige Rastertunnelmikroskop [BRGW82a] bauten, mit dem es 1982 gelang, Bilder mit
atomarer Auflosung aufzunehmen [BRGW83].

Eine detaillierte Einfiihrung in die Rastertunnelmikroskopie findet man in dem Buch , Scanning
Probe Microscopy and Spectroscopy” von R. Wiesendanger [Wie94]. Hier soll nur ein kurzer Uber-
blick tiber die Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskopes, nachfolgend STM (Scanning Tun-
neling Microscope) genannt, gegeben werden.

Bei der Rastertunnelmikroskopie nutzt man den quantenmechanischen Tunneleffekt, um zu mi-
kroskopieren: Eine Metallspitze wird einige Angstrom iiber der Oberfliche einer leitenden Probe
positioniert, wobei eine Spannung im Bereich weniger mV bis zu einigen Volt zwischen Probe und
Spitze anliegt.

Die Potentialbarriere zwischen Spitze und Probe ist dabei grofer als die Energie der Elektronen.
Durch den quantenmechanischen Tunneleffekt fliefst trotzdem ein Strom von typischerweise we-
nigen pA bis zu einigen nA, der exponentiell mit dem Abstand Spitze-Probe abklingt. Die Ober-
flache wird abgerastert, wahrend die Spitze dabei senkrecht zur Oberflache so bewegt wird, daf3
der Strom konstant bleibt. Dabei erhilt man ein Abbild der Probenoberflache, in dem die Position
senkrecht zur Oberfldche, im folgenden z-Position genannt, als Funktion der lateralen Position auf
der Probe aufgezeichnet wird.

Der oben beschriebene scan-Modus, der sich fiir die meisten Anwendungen durchgesetzt hat,
nennt sich constant-current-mode, da der Strom stets konstant gehalten wird. Erwdhnenswert ist
jedoch auch der constant-height-mode. Hier wird ebenfalls die Spitze zunédchst angendhert, bis ein
bestimmter Strom fliefit, dann wird die Spitze jedoch in konstanter Hohe tiber die Probe bewegt.
Der Strom wird dabei gemessen und dargestellt. Dadurch, dafs die z-Position nicht geregelt wird,
kann man wesentlich schneller scannen als im constant-current-mode, allerdings darf die Korruga-
tion, d. h. die Hohenunterschiede der Oberfliche, einen bestimmten Wert nicht tiberschreiten, da
sonst die Spitze die Probe beriihren kann oder der Strom unter die Mefibarkeitsschwelle fallt.

Der constant-current-mode hingegen bietet den Vorteil, dafy die Bildinformation aus Hohendiffe-
renzen besteht, die eingeeicht werden und direkte Informationen tiber die Topographie der Probe
liefern konnen.

Da mit dem STM sehr hochauflosend gemessen werden kann, sind die Anforderungen an die Ap-
paratur enorm. Fiir die Positionierung der Spitze, die auf subatomarer Langenskala exakt sein
muf3, eignen sich piezo-elektrische Kristalle [Kit86]. Die Lingenveranderung bei den verwendeten
piezo-elektrischen Elementen, nachfolgend kurz Piezos genannt, ist in der Grofienordnung von

13



14 Kapitel 2. Grundlagen
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Abbildung 2.1: Potential und Wellenfunktion in vereinfachter, eindimensionaler Betrachtung. Im Metall
wird das Elektron als freies Elektron betrachtet, dessen kinetische Energie E kleiner ist als die Austritts-
arbeit ®, so dafl im Vakuum das Potential ' grofier ist als die Energie E. (Die Wellenfunktion hat auch
einen komplexen Anteil, der hier vereinfachend nicht dargestellt wurde.)

10A /V, und sie kénnen Spannungen bis zu einigen 100V in Bewegung umsetzen. Dies entspricht
dann einem Scan-Bereich von ca. 1um. Die Auflosung ist dabei nicht durch die Piezos, sondern
durch mechanische und elektronische Storungen limitiert. Die x-, y- und z-Ablenkung kann durch
drei getrennte Piezos geschehen, wird aber hidufig durch ein einziges rohrenférmiges Element rea-
lisiert, das den Vorteil einer kompakteren Bauform und damit einer hoheren Resonanzfrequenz
hat.

Auf solcher Langenskala ist vor allem auch der vibrations- und erschiitterungsarme Betrieb des
STM [OKW*87] wichtig. Bei den dufleren Storungen und Erschiitterungen unterscheidet man zwei
Bereiche. Zum einen hat man Gebdudeschwingungen im Bereich 1-100Hz. Diese sind in unteren
Geschossen geringer als in oberen; man arbeitet mit einem STM daher oft im Keller. Die Entkop-
pelung des STM gegentiber diesen Wellen geschieht z. B. durch ein Federnsystem und eine Wir-
belstrombremse. Zusétzlich wird die gesamte Meflapparatur oft auf pneumatische Schwingungsi-
solatoren gestellt. Zum anderen hat man hoherfrequente Wellen vor allem im akustischen Bereich.
Diese Wellen lassen sich in einem Ultrahochvakuum-STM wirksam durch Viton in allen das STM
haltenden Teilen abblocken. Die Dampfung hingt quadratisch vom Verhiltnis der Anregungsfre-
quenz zur Eigenfrequenz des Systems ab. Daher ist eine hohe Eigenfrequenz des STM-Scanners
wiinschenswert. Diese liegt typischerweise oberhalb von 1kHz.

2.2 Zur Theorie der Rastertunnelmikroskopie

Obwohl man beim STM, im Gegensatz zu den Beugungsmethoden, so etwas wie ein direktes Ab-
bild der Oberflache bekommt, erweist sich die quantitative als auch die qualitative Interpretation
der Bilder oft als schwierig. Dazu mufs die Abhédngigkeit des Tunnelstromes von experimentellen
Parametern, wie der angelegten Spannung, und von der detaillierten elektronischen Struktur der
Oberflache gut verstanden werden.

Man betrachtet dazu zunédchst die Tunnelwahrscheinlichkeit fiir ein einzelnes Elektron. Der statio-
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nére Fall des eindimensionalen Tunnelns kann exakt berechnet werden [Kan67] und ist in Abbil-
dung 2.1 vereinfacht dargestellt. Durch glattes Anschlieflen der Wellenfunktionen in allen Berei-
chen (wave-matching) erhilt man fiir den Transmissionskoeffizienten

1 ) 2m(Vp — E)
=1 e mitE =T @D

wobei V|, das konstante Potential im Vakuum, s die Breite der Barriere und k£, m und E die Wel-
lenzahl, Masse und Energie des Elektrons sind. Fiir eine grofse Barriere (s >> 1) erhdlt man nihe-
rungsweise
16k%k% 5. . 2m(Vo — E)

ma mit Kk = gz
Diese Ndherung zeigt recht einfach die fiir das STM wichtige exponentielle Abhéngigkeit des Stro-
mes vom Abstand, eignet sich jedoch nicht fiir dreidimensionale Betrachtungen.

Bardeen [Bar61] hat bereits 1961, also lange vor der Erfindung des STM, eine Gleichung zur Bestim-
mung der Tunnelwahrscheinlichkeit errechnet, die dimensionsunabhéngig ist. Dabei betrachtete er
die Zustinde der Probe und der Spitze zunéchst als unabhéngig voneinander. Ahnlich wie bei Fer-

T~ 2.2)

mis goldener Regel berechnete er die Ubergangswahrscheinlichkeit von ¥,, (Wellenfunktion auf
der einen Seite der Barriere) nach ®, (Wellenfunktion auf der anderen Seite), die durch eine St6-
rung des Potentials (hier die Anndherung der Spitze an die Probe) hervorgerufen wird. Er erhielt
h? - -
My, = —— VIV, — &,V ) fidf. 23
. 2m Trennfliache ( K ,u) f ( )
Die Integration soll iiber eine beliebige Flache erfolgen, die die Spitze und Probe voneinander
trennt. 7 ist dabei der Normalenvektor auf diese Fliche in Richtung des Ubergangs. Die Transmis-
sionsrate von einem bestimmten Zustand ; zu einem bestimmten Zustand v betrdgt damit | M, |*.
Tersoff und Hamann entwickelten hierauf aufbauend eine Theorie [TH83, TH85] zur Berechnung
des Tunnelstromes bei der Rastertunnelmikroskopie und damit auch zum Verstandnis der Bilder.
Um aus dem Transmissionskoeffizienten |M,,, |* den Gesamttunnelstrom zu berechnen, muf8 man

e mit der mittleren Besetzung f des einen Zustandes und der Wahrscheinlichkeit (1 — f), daf8
der andere Zustand unbesetzt ist, multiplizieren (da nur von einem besetzten zu einem un-
besetzten Zustand getunnelt werden kann) und

e |M,,|? tiber alle Zustdnde auf beiden Seiten der Barriere summieren, die die gleiche Energie
haben (Energieerhaltung beim sogenannten elastischen Tunneln) und dabei

e die gegenldufige Transmissionsrate abziehen, da sie den Tunnelstrom teilweise aufhebt.

Man erhilt aus diesen Uberlegungen die Gleichung

_ 2me

==
h

Z {f(E,u) []- - f(El/ + GU)] - f(El/ + BU) [1 - f(EN)]} |MMV|25(EM - (Eu + GU))7 (24)
M,

wobei f(E) die Fermiverteilung und U die angelegte Tunnelspannung ist. Macht man nun die
Néherung, dafs die Fermiverteilung eine Stufenfunktion ist (fiir tiefe Temperaturen) und dafs die
Tunnelspannung klein ist und damit nur die um die Fermienergie liegenden Zustédnde relevant
sind, so vereinfacht sich obige Gleichung zu

B 2weU

I
h

> MW *0(E, — Ep)S(E, — Er). (2.5)
v
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Tersoff und Hamann setzten nun fiir die Elektronen in der Probe Wellenfunktionen an, die sich
parallel zur Oberfldche frei ausbreiten konnen und senkrecht zur Oberfldche exponentiell abfallen.

=072 ag - exp <_,/,€2+ %, +é|2u> exp (i (Fy+G) - ) (2.6)
G

mit k = \/M als Abklinglange aufgrund der Austrittsarbeit ®, (2, als Probenvolumen und G als
reziproker Glttervektor. Fiir die Spitze nahmen sie an, dafs die Wellenfunktion dort auf der der
Probe zugewandten Seite kugelsymmetrisch mit dem Radius R und damit s-artig sei. Dabei sei d
der minimale Abstand zwischen Spitze und Probe und das Zentrum der Kriimmung in 7:

-1/2 kRe R

U, =Q e -exp (—k|7 — 7)), (2.7)

|7 — 7ol
wobei x wie oben definiert ist (die Austrittsarbeit soll fiir Spitze und Probe gleich sein) und ¢; ein

Normierungsfaktor mit ¢; ~ 1 ist. Mit diesen Wellenfunktionen 143t sich nun nach Gleichung 2.3

21k
M, = Lszt 2 Re HRZ@ 0)|20(E, — Ep) (2.8)

ausrechnen. Setzt man dieses Ergebnis in Gleichung 2.5 ein, so erhdlt man

327T362U<D2R262”R
Dy(EF) - Z |, (7

I =
hrt

7)|26(E, — Ep), (2.9)

wobei D;(EF) die Zustandsdichte der Spitze pro Volumen ist. Nun kann man die Summe schreiben
als lokale Zustandsdichte der Probe an der Fermienergie am Ort der Spitze, was haufig als LDOS
(Local Density Of States) bezeichnet wird:

p(7o, Ep) = Zy@ 0)[?6(E, — Ep). (2.10)

Das STM mifit also in dieser Ndherung die Kontur konstanter LDOS der Probe.

2.3 Spektroskopie mit dem Rastertunnelmikroskop

Eine sehr haufig in dieser Arbeit verwendete Technik ist die Rastertunnelspektroskopie, nachfol-
gend auch STS (Scanning Tunneling Spectroscopy) genannt. Bei dieser Technik steht nicht die ei-
gentliche Abbildung im Vordergrund, sondern die lokale Untersuchung der elektronischen Eigen-
schaften [Fee94]. So ist es in vielen Fillen wiinschenswert, nicht nur die lokale Zustandsdichte
direkt am Ferminiveau, sondern auch um ein anderes, beliebiges Energieniveau zu studieren.

Die Zustandsdichte an einem vorgegebenen Energieniveau kann mit einem sogenannten Lock-In-
Verstarker aus dem Tunnelstrom ndherungsweise ermittelt werden. Dazu wird zu der vorgege-
benen Tunnelspannung ein kleines Wechselspannungssignal addiert. Diese Modulation der Tun-
nelspannung bewirkt einen mit der gleichen Frequenz modulierten Tunnelstrom. Der Lock-In-
Verstiarker wirkt als Bandpafsfilter und mifst die Amplitude der Tunnelstrommodulation bei dieser
Frequenz. Das so gewonnene Signal bezeichnet man als dI/dV-Signal, da es fiir kleine Modula-
tionsspannungen ndherungsweise zur Ableitung des Stromsignals nach der Spannung proportio-
nal ist. (Es wird die Bezeichung dI/dV verwendet, die aus dem amerikanischen Sprachgebrauch
kommt, in dem die Spannung mit dem Buchstaben V' bezeichnet wird. Trotzdem soll aber die Span-
nung in dieser Arbeit weiter mit U bezeichnet werden.)
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Diese Proportionalitit 14fst sich verstehen, wenn man den Strom in Abhingigkeit von der Tunnel-
spannung nach Taylor entwickelt und die modulierte Tunnelspannung U (t) = Uy + Upyeq - cos(wt)
einsetzt:

dI(Up) d*1(Up)

I(Uo + Unod - cos(wh)) = I+ =2 - Unoa - cos(wt) + ——r™ - Upgg - cos(wt) +... (211)
N—— 1\‘,_/
Lock-In-Signal 1 (1+cos(2wt))

Der Term, der von der zweiten Ableitung d*I/dU? abhingt, ist wichtig fiir sogenanntes inelasti-
sches Tunneln, d. h. fiir Prozesse, bei denen die Elektronen einen Teil ihrer Energie wahrend des
Tunnelns abgeben. Er oszilliert jedoch mit der doppelten Frequenz und tragt in dem hier behandel-
ten Spektroskopie-Modus nicht zum Lock-In-Signal mit bei. Damit das dI/dV-Signal ndherungs-
weise die Zustandsdichte um die Energie Uy widerspiegelt, sollten idealerweise folgende Voraus-
setzungen erfiillt sein:

e Die Zustandsdichte der Spitze muf} im Bereich zwischen Ferminiveau und angelegter Span-
nung konstant sein.

e Die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die unterschiedlichen Zustinde miissen sich fiir je-
des Energieintervall zu einer mittleren Ubergangswahrscheinlichkeit M (E,U) =< |M,,|* >
pro Zustand auf beiden Seiten der Barriere aufaddieren. So kdnnen z.B. s-artige Zustdnde
starker zum Tunnelstrom beitragen als d-artige, wenn aber fiir jedes Energieintervall der je-
weilige Anteil zum Gesamttunnelstrom gleichbleibt, dann gibt es eine solche mittlere Uber-
gangswahrscheinlichkeit M (E, U).

e Diese mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit M (E, U) muf dariiber hinaus unabhéngig von
der Energie und von der energetischen Verschiebung der Zustdande gegeneinander durch das
Anlegen der Tunnelspannung sein.

e Die Fermiverteilung mufs eine Stufenfunktion sein.

Wenn die zweite Bedingung und die letztgenannte Bedingung naherungsweise erfiillt sind, kann
man in Gleichung 2.4 die Summe durch ein Integral ersetzen

27'('62 EF+€U
I =

. D(E)Dy(E — eU)M(E,U)dE, (2.12)

wobei hier D;(E) und D,(FE) die Zustandsdichten in der Spitze bzw. Probe sind. Die Ableitung ist
damit

I (U, 2me?
;UO) - 7;: Dy(Ep + eUy)Dy(Ep)M (Ep + €Uy, Up) +
2me?  [Ertelo dDy
D,(E") =2t M(E',U)dE" +

h Er ( ) dE E=FE'—eUy ( )

2 2 EF+€U0 dM

e Dy(E\Dy(E' —elp) &n|  dE (2.13)
h JEg dU |y=u,

Verwenden wir nun die Annahme, das D;(E) und M (E,U) tiber den betrachteten Energiebereich
konstant sind, so verschwinden die Integrale und wir erhalten mit
dI(Uy)  2me?

o TDs(EF +elUo)Di(Ep) M (2.14)

die Proportionalitdt dI /dU ~ Ds(Er + elUp). Wie bereits erwahnt, ist die letztgenannte der obigen
Vorausetzungen bei den Temperaturen der gezeigten Experimente stets sehr gut erfiillt.
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Die Zustandsdichte der Spitze hingegen ist nicht immer konstant. Um dies im Experiment jeweils
zu priifen, wurden bei den spektroskopischen Messungen stets Vergleichsmessungen durchge-
tiihrt, wie z. B. die Aufnahme eines dI/dV-Spektrums iiber einer sauberen Metall-Oberflache. Nur
wenn diese Vergleichsmessungen der Erwartung entsprachen, wurde die eigentliche Messung, die
mit derselben Spitze aufgezeichnet wurde, verwendet. Des weiteren wurden stets mehrere glei-
che Messungen durchgefiihrt, wobei zwischendurch die Spitze durch eine gezielte Beriihrung mit
einer sauberen metallischen Probenoberfliche verdndert wurde. Durch Vergleich der unterschied-
lichen Messungen kann so abgeschétzt werden, bei welcher Messung die Bedingung am besten
erftillt war.

Die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit M (E,U) hingt zum einen von den Zustédnden in der
Tunnelspitze ab. Durch die oben beschriebenen Mafinahmen wird also auch untersucht, ob die
Forderung an M (E,U) zufriedenstellend erfiillt ist. Andererseits hiangt M (E,U) aber auch inso-
fern von der angelegten Tunnelspannung ab, als daf die Barrierenhohe, die durchtunnelt werden
muf’, mit der angelegten Tunnelspannung variiert. Dies ist im Experiment unvermeidbar. Aller-
dings ist diese Abhédngigkeit nicht besonders grof3, solange die angelegte Gleichspannung 1} klein
gegen die Austrittsarbeit ist.

Ein dI/dV-Signal kann im Experiment sowohl an einem bestimmten Ort tiber der Probenoberflache
als Funktion der Probenspannung Vj, als auch tiber einen ganzen Oberfldchenbereich als dI/dV-
Bild bei festem ;) aufgezeichnet werden. Im letzteren Fall ist es wichtig, daf} das Bild im constant-
height-mode aufgezeichnet wird, da M, sehr empfindlich vom Abstand abhéngt. Nur dann laft
sich das dI/dV-Bild ndherungsweise als Abbild der lokalen Zustandsdichte um die Energie V; be-
trachten.

2.4 Oberflichenzustande der Elektronen im NFE-Modell

In den Kapiteln 5 und 6 ist das Oberflichenzustandsband der Cu(111)-Oberfldche von zentraler Be-
deutung. Die Zustidnde in einem solchen Band kommen durch den Symmetriebruch an der Ober-
flache zustande und die Elektronen in einem solchen Band sind nur an der Oberfldche lokalisiert.
Oberflachenzustinde werden in Shockley- und Tamm-Zustdnde unterschieden, wobei es sich bei
dem hier wichtigen Cu(111)-Oberfldchenzustandsband um Shockley-Zustiande handelt. Diese las-
sen sich am besten im Modell der fast freien Elektronen, kurz NFE-Modell (Nearly Free Electron),
behandeln [Sho39, For70, Zan88].

Im NFE-Modell geht man zunichst von einem konstanten Potential innerhalb des Kristalls aus. Als
Losungen der Schrodingergleichung erhidlt man ebene Wellen mit dem Wellenvektor k. Die dazu-
gehorige Energie ist £ = h%k2/2m. Nimmt man nun ein (schwaches) periodisches Potential hinzu,
so kommt es zur Aufspaltung am Rand der Brillouinzone. Diese soll fiir den eindimensionalen Fall
berechnet werden, um damit zu den Oberfliachenzustinden iiberzuleiten.

Als allgemeinen Ansatz fiir die Wellenfunktion konnte man eine Linearkombination aus allen mog-
lichen Eigenlosungen der freien Elektronen nehmen. Diese Vielfalt wird erheblich eingeschrankt,
wenn man das Bloch-Theorem aus der Festkorperphysik und die Stérungstheorie aus der Quan-
tenmechanik zu Hilfe nimmt:

Wenn das Potential, wie im Kristall, invariant gegeniiber Translationen um einen Gittervektor ist,
so ist auch der Hamiltonoperator H invariant gegeniiber einer solchen Translation. Es soll der
Translation der Operator 1" zugeordnet werden, wobei wegen der Invarianz H und T vertauschen.
Es gilt daher fiir den Eigenwert E zur Eigenfunktion ¥

H(TV) = T(HV) = T(EVY) = E(TW). (2.15)
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Zur Energie E ist also auch (7'V) Eigenfunktion. Ist jedoch ¥ nicht entartet, so diirfen sich die
Eigenfunktionen hochstens um einen komplexen Faktor mit dem Betrag eins unterscheiden. Fiir
einen Gittervektor gilt also

V(i + R) = f(R)¥(r) (2.16)

mit [f(R)| = 1 und f(R, + Ry) = f(R1)f(R>). Eine Eigenfunktion der Schrodingergleichung mit
einem gitterperiodischen Potential hat daher die Form einer Bloch-Funktion

U(F) = u(f)e*” (2.17)

mit u(7) = u(7 + R).

Aus der ersten Ordnung Storungstheorie folgt aufferdem, dafy die Beimischung anderer Zustiande
zum ungestorten Zustand umgekehrt proportional zur Differenz der Energie des beigemischten
Zustandes zu der des ungestorten Zustandes ist. Tritt eine Entartung der ungestorten Zustande
auf, so muf als Ansatz eine Linearkombination der ungestorten Zustdnde gewahlt werden.

Man wéhlt nun zundchst den Ansatz einer Linearkombination von zwei beheblgen Eigenfunktio-
nen der freien Elektronen, d. h. von zwei Wellen mit den Wellenzahlen k und k + G

U(7) = aef™ 4 feiF+OT (2.18)

Diese Funktion muf3 eine Bloch-Funktion sein:

- —

TU(F) = W+ R) = aet TR 4 gl Ot OR (2.19)
:

_  GiFR <ae¢1}?+ ﬁez‘(m@)?eiéé) 7 (2.20)
wobei R ein Gittervektor ist. Nur fiir ¢/ = 1 ist die Losung eine Bloch-Funktion. Dies ist genau
dann der Fall, wenn G ein reziproker Gittervektor ist. Dann aber ist k + G im reduzierten k-Raum
derselbe Punkt in der Brillouinzone, allerdings in einem anderen Band. Es geniigt also, als An-
satz eine Linearkombination von ebenen Wellen gleicher k zu beriicksichtigen. Zusitzlich zeigt die
Storungstheorie, dafs man fiir ein schwaches Potential nur Zustdnde dhnlicher Energie beimischen
mufs.

Fiir die eindimensionale Rechnung bedeutet das, da@ man die Wellenfunktion als Linearkombina-
tion zweier Wellen mit den Wellenzahlen k und k& — <& wihlen kann.

Es seien also ¥; und ¥y die ebenen Wellen mit der Wellenzahl kbzw. k—=Z,d. h. die Wellenfunktio-
nen von zwei Losungen des vollig freien Elektrons. Die zugehorige Energle der freien Elektronen
soll im folgenden E; = k?h?/2m bzw. By = (k — 27”)2712 /2m genannt werden. Die gesuchte Wellen-
funktion V¥ ist eine Linearkombination von ¥; und ¥y

T = ¥y + BUs. (2.21)

Man setzt dies in die eindimensionale Schrodingergleichung ein:

h? 0*W
— S FVERE-BY = 0 (2.22)
h2 2\11 h2 2\1,
_ 0466221 + OéV( )‘1’1 - OéE‘lll ﬁaa 22 + ﬁV(Z)\IJQ - ,BE\IJQ = 0 (223)
a1V + OéV(Z)‘Ill — OJE'\I/l + BEsVs + ﬂV(Z)\IJQ — pEYy, = 0. (2.24)

Um nun zwei Bestimmungsgleichungen zu erhalten, multipliziert man mit ¥7 bzw. ¥3 und inte-
griert iber den gesamten Kristall und teilt durch sein Volumen. Da ¥ orthogonal zu V5 ist, fallen
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die Terme der Form [ ¥}c¥adz mit einer Konstanten ¢ aus der Gleichung heraus, wihrend Terme
der Form &, [ Wic¥ dz wegen WV, = 1 gerade c ergeben. Man erhélt schlielich:

1 . 1 .
aFy + Oy /\IIIV(z)\Pldz —aF + ﬁm / UiV (2)Waedz =0 (2.25)
1 . 1 . B
BB + / WSV (2)Wadz — BE +ag— / W3V (2)Wdz = 0. (2.26)

Es gilt & [ WiV (2)¥1dz=1%; [ V(2)dz, was gerade das mittlere Potential ist. Dies setzt man als
Energienullpunkt an, so daf} dieser Term verschwindet.
Um ﬁ [ UiV (2)Wadz zu berechnen, setzt man ¥; = €% und ¥y = =32 ein und erhilt:

1 * 1 —i2T
m/\PIV(Z)\PQdZ = m/V(z)e a “dz. (2.27)

Hier soll der Punkt z=0 so gewihlt werden, dafi er in einem Atomkern liegt. Dann liegt das Po-
tential symmetrisch um 2=0, und das obige Integral wird reell und ist eine Fourierkomponente
des Potentials. Es soll im folgenden mit Va- abgekiirzt werden. Die Gleichungen 2.25 und 2.26
vereinfachen sich zu ’

aF] —aFE + (Ve =0 (2.28)
OBFEy — BE + aVar =0 (2.29)
bzw.
Ey—E Vo @
a =0. 2.30
( Var Ey—F ) < J6] ) 0 ( )

Eine nicht-triviale Losung existiert genau dann, wenn die Determinate der Matrix verschwindet.
Damit erhélt man

(Ey —E)(Ey—E) - V& =0 (2.31)
und
1
FEF = 5 (El + Ey + \/(El + E2)2 —4F1FEy + 4V227r) (232)
1
= 3 <E1 + Fo £+ \/(E1 — E2)2 + 4V22,r> . (2.33)

Setzt man « = 1, da die Normierung zunéchst keine Rolle spielt, so erhdlt man
Var

ﬂ:E—Eg

(2.34)

[ wird also immer grofier, je ndher man an den Rand der Brillouinzone kommt, da dort E und E»
immer dichter beieinander liegen.

Direkt an der Bandliicke ist £y = Es und E = Ej £ |Vax|. Dadurch wird § = Vo /|Vax| =
+sign(Vzx ), wobei hier ,+” fiir den Zustand am oberen Rand der Bandliicke und - fiir den Zu-
stand am unteren Rand steht. Setzt man dies in den Ansatz ein, so erhilt man:

Vor >0 Var <0
Zustand am oberen Rand  ~ cos(kz)  ~ sin(kz)
Zustand am unteren Rand  ~ sin(kz) ~ cos(kz) .
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Nun soll die Oberfléche in die Uberlegungen einbezogen werden. Dazu 148t man einen positiven
Imaginérteil in k£ zu. Damit fallt die Wellenfunktion ins Innere des Kristalls ab (der Kristall befinde
sich auf der negativen Seite der z-Achse). Aufserhalb des Kristalls mufd die Wellenfunktion an eine
dort giiltige Losung der Schrodingergleichung anschliefien, die ins Vakuum ebenfalls abfallt.

Es soll zundchst aber nur die Losung im Kristall betrachtet werden. Gleichung 2.33 ist auch fiir

komplexe k giiltig. Man kann nun E; = k2i%/2m und E> = (k — 22)2h* /2m einsetzen,
h? 27 2 or\2\?  4m2
E= K+ (k = ”) + .| [*2 - (k = “) +ATVE, (2.35)
2-2m a a [

und diese Gleichung als eine komplexe Funktion betrachten. Es gilt die Menge aller k herauszu-
finden, fiir die E reell ist. Man erhilt im Eindimensionalen, dafd zusatzlich zu den reellen & noch
komplexe k£ mit dem Realteil am Brillouinzonenrand, d.h. mit k¥ = 7 — ig, in der Losungsmenge
sind. Setzt man dies in den Ansatz (Gleichung 2.21) ein

U = qelim/eta)z 4 gel=in/ata)z (2.36)

wobei o und # vom Betrag gleich sein miissen, so erhdlt man

U = e? cos (Zz + 5) . (2.37)

Hier soll nur der Fall eines positiven Vorzeichens von ¢ diskutiert werden, da die Wellenfunktion
in den Kristall abfallen soll. Dies setzt man in die Schrodingergleichung ein und erhalt

2 2 2
((h (—q2 + 7T2> +V(z) — E) cos (Wz + 5) + E—Zqﬁ sin (Wz + 6)) e”” =0 (2.38)
2m a a 2m " a a

bzw.

| | = 95 _ 1(;Z+5)
2<2 < q° + 5 21q >+V(z) E>e +

+5 <2m <—q2 + 2—2 + 2iqz> +V(z) — E) e~ UGz — . (2.39)

Analog wie bei Gleichung 2.24 multipliziert man nun die Gleichung mit e**(Z*+%) und mittelt iiber
den Kristall. Man erhalt

h? 2 .

— <_q2 + 12 — 2iq”> — E+Vare ™ =0 (2.40)
2m a a a

h2 2 .

— (—q2 + % + 2qu> — E+ Vare™ = 0. (2.41)
2m a a a

Durch Subtraktion und Addition der beiden Gleichungen erhilt man

2

A 1 . .
o Qiqg 5V (€ =) =0 (2.42)
a _/_/
2isin(26)
h2 2 1 . .
% (_qQ + 7;-2> _ E + §V277r (6125 + 6—126) — 0 (243)
a _,—/

2 cos(20)
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EA
12.85eV/ e
Ec.n=8.6eV 10.14eV
T 7,756V
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nla™.” Rée(k)
9\\/® q,..= 0.187A"= (5.3A)*
%

Abbildung 2.2: Bandstruktur unter Berticksichtigung komplexer Wellenzahlen & in der Bandliicke. Die
eingetragenen Werte gelten fiir die Cu(111)-Oberflédche.

Gleichung 2.42 formt man um zu

. n? 2qm
Sln(25) = —% . V2 a, (24:4:)
Gleichung 2.43 zu
h2 5 7T2
o —q° + pol E+ Vz% cos(20) =0 (2.45)
2 2
E = o <—q2 + a2> + Vax cos(20) (2.46)
h? g 2 h? 2qm ?
= D D) ey e - (L A (247)
m a a 2m  a
Man erkennt, dafs es einen Maximalwert
om |Vezla
Gmaz = = 26;1' (2.48)
tir q gibt und daf?
ogagg fiir  Vex <0
—ggdgo fir Var >0 (2.49)

gilt, wobei ¢ fiir ansteigende Energie selber auch ansteigt. Die komplexen Losungen fiir k£ verbin-
den also die beiden reellen Losungen direkt am Brillouinzonenrand, wie in Abbildung 2.2 gezeigt.
Nun muff noch die oben geforderte Randbedingung erfiillt werden, dafy die Losung im Kristall
stetig differenzierbar an eine Losung im Vakuum anschliefst. Man muf$ also mittels wave-matching
die Losungen finden, bei denen die Wellenfunktion und ihre Ableitung am Grenzpunkt stetig in-
einander iibergehen. Da die Wellenfunktion erst als ganze normiert wird, kann sie durch einen
Vorfaktor stetig gemacht werden. Was jedoch anzupassen bleibt, ist die sogenannte logarithmische
Ableitung ¥’ /¥ = & In(T).

Zunéchst soll anschaulich untersucht werden, unter welchen Voraussetzungen es iiberhaupt eine
Losung gibt. Auflerhalb des Kristalls oszilliert eine mogliche Losung nicht mehr, sondern sie fallt
exponentiell ab. Damit muf8 an der Grenzfldche ¥//¥ negativ sein, damit die Wellenfunktion nach
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Abbildung 2.3: Aus der Randbedingung, daf$ die Wellenfunktion ins Vakuum abfallen muf3, erhélt man,
daf es nur fiir V2= > 0 eine Losung gibt.

auflen abfallen kann. Innerhalb des Kristalls sind zwei Fille zu unterscheiden (siehe dazu auch
Abbildung 2.3):

Ist V2x negativ, so beginnen wir am unteren Rand der Bandliicke mit einer Kosinus-Funktion als
Wellenfunktion. Beziehung 2.49 zeigt, daf’ sich die Wellenfunktion fiir steigende Energie immer
weiter in den Kristall verschiebt, bis sie am oberen Rand der Bandliicke eine Sinus-Funktion wird.
Alle diese Wellenfunktionen innerhalb der Bandliicke haben aber gemein, daff an der Grenzfldche
U’ /W positiv ist, also die Wellenfunktion nach auflen ansteigt. Hier findet sich keine passende Lo-
sung im Vakuum.

Anders fiir V2= > 0: Am unteren Rand der Bandliicke ist die Wellenfunktion eine Sinus-Funktion
und verschiebt sich fiir steigende Energie ebenfalls in den Kristall, bis sie am oberen Rand der
Bandliicke eine Kosinus-Funktion wird. In diesem Fall ist an der Grenzfliche ¥//¥ immer nega-
tiv und kann iiberdies sogar bei geeigneter Energie E jeden beliebigen negativen Wert annehmen.
Hier gibt es also immer eine Losung.

An der Definition von Vax

Vor = Vlol/v(z) cos (2;2) dz (2.50)

a

erkennt man, daf fiir V2= > 0 das Potential V(z) an den Atomkernen grofSer ist als dazwischen
und umgekehrt. Da man im Kristall ein Gitterpotential erwarten wiirde, das an den Atomkernen
attraktiver ist als zwischen den Atomen, nennt man eine Bandliicke mit V2= > 0 ein inverted gap.
Das effektive Potential fiir die Leitungselektronen kann aber durchaus die Bedingung V%ﬂ >0
erfiillen.
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Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Die verwendete Meflapparatur

Die Meflapparatur wurde von K. Schaeffer, S. Zoephel und G. Meyer aufgebaut [Mey96, Z596,
Sch97, Z600]. Die UHV-Kammer (Ultra-High-Vacuum) besteht aus zwei Teilen, die durch ein Ven-
til getrennt werden konnen.

In einem Teil wird die Probe prépariert, d. h., dort sind eine Ionenkanone, ein Gaseinlaf3-System,
eine LEED-Optik (Low-Energy-Electron-Diffraction), ein Quadrupolmassenspektrometer, ein Io-
nisationsmanometer und ein Verdampfer, mit dem NaCl auf die Probe aufgedampft wird, unter-
gebracht. Uber ein weiteres Ventil ist diese Kammerhilfte auch mit einer Titansublimationspum-
pe und einer Ionengetterpumpe verbunden. Auch eine Turbomolekularpumpe mit einer Proben-
schleuse ist an dieser Kammerhilfte iiber ein Ventil angebracht. Eine Probenablage ermoglicht es,
mehrere Proben gleichzeitig in der Kammer halten zu konnen.

Im anderen Teil der UHV-Kammer befindet sich das STM, ein weiteres Ionisationsmanometer und
ein in-situ-Verdampfer, mit dem Metalle auf die Probe aufgedampft werden. Eine zweite Ionen-
getterpumpe kann wiederum tiber ein Ventil diese Kammerhilfte getrennt pumpen. Aufierdem
existiert ein Ventil zwischen Turbomolekularpumpe und STM-Kammerhilfte. Das STM wird tiber
einen Badkryostaten gekiihlt. Die gesamte Kammer mit allen Gerédten steht zur Dampfung auf vier
pneumatischen Fiifien.

An der Praparationsseite der Kammer ist ein Manipulator angebracht, mit dem die Probe in die
gewiinschten Positionen verschoben und um die Langsachse des Manipulators gedreht werden
kann. Mit diesem Manipulator kann durch das die Kammerhélften trennende Ventil die Probe in
das STM transferiert werden. Der Kopf des Manipulators 1df3t sich bis auf etwa 15K kiihlen.

Der Badkryostat, tiber den das STM gekiihlt werden kann, beinhaltet einen Stickstofftank mit 13.3
Litern und einen Helium-Tank mit 4.3 Litern Fassungsvermogen. Mit Hilfe des Badkryostaten
kann das STM dauerhaft bei etwa 7K betrieben werden. Bei dieser Temperatur miissen im 48-
Stundenrhythmus die Tanks nachgefiillt werden. Das STM ist thermisch schwach an den Badkryo-
staten gekoppelt und kann tiber eine Zener-Diode bis auf Zimmertemperatur erwdrmt werden.
Die Probe ist auf einem Ofchen montiert, das das Heizen der Probe wihrend der Préparation er-
moglicht. Gleichzeitig kann iiber ein Ni/Cr-Ni-Thermoelement die Temperatur an der Probe be-
stimmt werden. Bei tiefen Temperaturen dient eine Temperaturdiode, die am STM befestigt ist, als
Temperatursensor.

Im STM ist die Probe fest eingeklemmt, um eine gute thermische Ankopplung zwischen STM und
Probe zu gewihrleisten. Es gibt drei dufiere Piezos und einen Zentralpiezo. Diese Rohrenpiezos
konnen sich alle in jede Raumrichtung bewegen. Die dufSeren Piezos dienen vor allem der groben
Anndherung der Spitze an die Probe. In den Laufring, der auf den dufSeren Piezos liegt und den
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zentralen Piezo hilt, sind drei Rampen eingefrast. Diese Rampen ermdglichen nach dem Prinzip
eines Tragheitsmotors oben genannte Grobanndherung und das laterale Bewegen der Probe bis
auf mm-Skala. Fiir das Scannen parallel zur Probenoberflache bei der Datenaufnahme werden die
dufleren Piezos verwendet, wihrend fiir die Regelung des Spitzen-Proben-Abstandes der Zentral-
piezo benutzt wird, an dem die Spitze gehaltert ist.

Die wesentlichen Steuerungsaufgaben des STM {ibernimmt alle ein DSP (Digital-Signal-Processor),
der tiber D/A- und A/D-Wandler (Analog zu Digital und Digital zu Analog) mit der analogen
Elektronik verbunden ist. Dadurch beschrankt sich die zusitzliche Elektronik auf einen Tunnel-
stromverstdrker, einen Hochspannungsverstarker, um die Piezos anzusteuern, einen Trennverstar-
ker fiir die Probenspannung und einen Lock-In-Verstdrker, der nur fiir Spektroskopie benotigt
wird. Ein A/D-Wandler liest den verstarkten Tunnelstrom in den DSP ein und ein weiterer A /D-
Wandler kann ggf. das Lock-In-Signal einlesen. Vier D/A-Wandler geben dann Spannungen fiir
die Piezos und die Probenspannung aus. Das DSP-Programm {iibergibt die Mefidaten an ein weite-
res Programm in einem herkémmlichen PC. Dieses Programm umfaft die gesamte Benutzerober-
flache und Datenverwaltung und verfiigt iiber einige Datenauswertungsmoglichkeiten. Mit dem
PC-Programm werden auflerdem die gewiinschten Parameter zur Messung vorgegeben.

Die Ausdehnungskoeffizienten der Piezos sind temperaturabhingig. Aufierdem gibt es immer eine
kleine mechanische Kopplung der unterschiedlichen Bewegungsrichtungen der Piezos. Zusétzlich
gibt es bei tiefen Temperaturen bei den Piezobewegungen eine erhebliche Hysterese: Der Piezo
bewegt sich bei einer Verdnderung der angelegten Spannung zwar praktisch sofort um eine gewis-
se Lange, der Bewegungsprozef$ ist dann aber noch nicht abgeschlossen, sondern die Endposition
wird nur asymptotisch erreicht. Wird vor der Aufnahme eines Bildes ein Piezo durch Anlegen ei-
ner hohen Spannung stark bewegt, so kommt es in dem darauffolgenden Bild zu Verzerrungen
(sogenannter ,creep”). Wenn man nach starken Bewegungen der Piezos geniigend Zeit verstrei-
chen lafst, so sind die Langen in einem Bild relativ zueinander auf wenige Prozent genau geeicht.
Hat man also eine Eichldnge in demselben Bild, wie z. B. den Abstand der intrinsischen Stufenkan-
ten des Substrates, so lassen sich die anderen Abstidnde entsprechend genau angeben. Sind solche
Eichldngen nicht in demselben Bild vorhanden, so mufl man auf die Eichung anderer Bilder zu-
riickgreifen. Diese Eichung ist jedoch nur auf etwa 5% genau.

Die leicht unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der Piezos fiir die x- und die y-Richtung
sowie die Hysterese der Piezos bewirken kleine Verzerrungen in den STM-Bildern. Alle in dieser
Arbeit gezeigten Bilder sind nicht entzerrt worden. Die einzige nachtrigliche Bearbeitung der Bil-
der ist in manchen Féllen eine Glattung durch einen Tiefpafsfilter, damit hochfrequentes Rauschen
in den Bildern nicht zu sehen ist.

Die Tunnelspannung wird bei dieser Apparatur an die Probe angelegt, wahrend der Strom an der
Spitze gemessen wird. Daher beziehen sich alle diesbeziiglichen Spannungsangaben auf die Pro-
benspannung relativ zur Spitze.

3.2 Eigenschaften der verwendeten Materialien

Die Cu(111)-Oberflédche ist die dicht gepackte Oberfliche eines Cu-Einkristalls, der eine fcc-Struk-
tur (face centered cubic) besitzt. Die Gitterkonstante betrdagt fiir Zimmertemperatur a = 3.61A
[Kop89], so daR die Atome einen nichsten Nachbarabstand von a/v/2 = 2.55A voneinander ha-
ben. Die Defektstufenhohe betrigt a/+/3 = 2.08A. Die dicht gepackten Richtungen dieser Oberfla-
che werden mit den Richtungen [011], [110] und [101] bezeichnet. Die Austrittsarbeit der Cu(111)-
Oberflache betragt 4.94eV [Lid99]. Fiir diese Oberfldche existiert ein Oberflichenzustandsband mit
einer parabolischen Dispersion, das in dieser Arbeit eine grofSe Rolle spielt. Die Unterkante des
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Abbildung 3.1: Kugelmodell von zwei Lagen NaCl(100). Die Langenangaben beziehen sich auf die ent-
sprechenden Werte im Kristallvolumen.

Bandes liegt 450meV unterhalb des Ferminiveaus.

NaCl besitzt ebenfalls eine fcc-Gitterstruktur, allerdings mit einer zweiatomigen Basis. Diese Struk-
tur wird auch als NaCl-Kristallstruktur bezeichnet. Die Gitterkonstante bei Zimmertemperatur be-
tragt a = 5.64A [Lid99]. Die in dieser Arbeit untersuchten diinnen NaCl-Filme haben eine (100)-
Oberflache. In Abbildung 3.1 ist eine Doppellage NaCl(100) dargestellt. Die Dicke einer Lage ist
mit d = 2.82A halb so gro8 wie die Gitterkonstante. Der nichste Nachbarabstand gleicher Ionen
im Volumen betrigt a/v/2 = 3.99A. Das quadratische Oberflichengitter der NaCl(100)-Oberfliche
besteht aus zwei Gittervektoren der Lange a/+/2. Richtungsangaben in dieser Arbeit beziehen sich
immer auf die Volumen fcc-Einheitszelle, wonach [011] und [011] die polaren Richtungen und [001]
und [010] die unpolaren Richtungen der (100)-Oberfldche sind. Wenn jedoch in dieser Arbeit von
der Oberflacheneinheitszelle und ihren Vektoren die Rede ist, so ist stets die primitive Oberfla-
cheneinheitszelle gemeint, die durch die Vektoren 1/1/2-[011] und 1/4/2-[011] aufgespannt wird.

K]

Die Bindungsenergie des NaCl betragt 786— [Lid99] bzw. 8.1eV pro Molekiil und die Oberfla-
mol

chenenergie der NaCl(100)-Oberfldche betragt 2232—; [Wol95] bzw. umgerechnet 0.22eV pro Ober-
flachenmolekiil.

3.3 Probenpridparation

Bei der in dieser Arbeit ausschlieSlich verwendeten Probe handelt es sich um einen Cu(111)-Ein-
kristall, dessen Oberfldche elektrochemisch poliert ist. Zur Reinigung der Oberfliche im UHV wird
die Oberfldche 20 Minuten lang mit Neon Ionen beschossen (sputtering) und danach die Probe zum
Ausheilen der Defekte erhitzt (annealing). Dies wird zyklisch mehrere Male wiederholt. Der Parti-
aldruck des Neons betrdgt wiahrend des Ionenbeschusses 2 x 10~®mbar, und die Ionen haben eine
kinetische Energie von 1.3keV bei einem Ionenstrom von ca. 3;tA. Das Erhitzen der Probe geschieht
tiber ein dafiir vorgesehenes Ofchen mittels Joulescher Warme. Dabei wird die Probe von Zimmer-
temperatur auf 480 — 500°C iiber einen Zeitraum von drei Minuten erhitzt und die Endtemperatur
weitere 3 Minuten lang konstant gehalten. Der Restgasdruck in der Kammer betrdgt wahrend der
Prozedur etwa 2 - 10~ ®mbar. Da die gekiihlten Strahlungsschilde zusitzlich pumpen, ist der Rest-
gasdruck im STM bei Messungen unterhalb der Mef3barkeitsgrenze, d. h. <10~ ''mbar. Es zeigt sich
an den STM-Bildern, daf3 die Probe iiber Wochen im STM verweilen kann, ohne dafs merklich viele
zusétzliche Adsorbate auf der Oberfldche beobachtet werden.

Fiir die Untersuchungen in den Kapiteln 6 und 7 wird NaCl thermisch verdampft. Das NaCl befin-
det sich dazu in einem Keramiktiegel, der ebenfalls durch einen Draht mittels Joulescher Warme
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erhitzt wird. Bei leichter Rotglut ist die Bedampfungsrate auf der Probe im gewiinschten Bereich
von ca. 1/3 Monolagen (ML) pro Minute. Der Dampfdruck direkt iiber dem NaCl ist gemaf der
Dampfdruckkurve von NaCl [LB60] ca. 10~®mbar. Der Kammerdruck bleibt dabei jedoch im un-
teren Bereich der Grofenordnung 10~ !“mbar. Die Bedeckung wird iiber die Verstimmung eines
Schwingquarzes und durch Ausmessen der bedeckten Bereiche in den STM-Bildern geeicht.

Die einzelnen Metallatome fiir die Experimente, die in den Kapiteln 5 und 7 diskutiert werden,
werden aufgedampft, wahrend sich die Probe im STM befindet. Dazu ist in den Strahlungsschilden
je ein Shutter mit einem Durchmesser von ca. 1cm angebracht, der fiir die Dauer der Bedampfung
geoffnet wird. Mit einem justierbaren Verdampfer konnte wahlweise Cu, Ag und Au durch die
Shutter aufgedampft werden. Hierbei wurde ein Metalltropfen des entsprechenden Elementes tiber
eine Glithwendel erhitzt. Fiir die geringen Bedeckungen von einigen tausendstel oder hundertstel
Monolagen sind Bedampfungszeiten von nur wenigen Sekunden notwendig. Hierbei wurde eben-
falls durch einen Schwingquarz die Aufdampfrate gemessen. Die Eichung der Bedeckung wurde
jedoch nachtréglich tiber ein Auszdhlen der einzelne Adatome in den STM-Bildern bestimmt. Ein
Erwarmen der Probe durch den Aufdampfprozefs war dabei nicht feststellbar.



Kapitel 4

Entwicklung einer digitalen
DFM-Steuerung

In der Einleitung wurde bereits erwéhnt, dafs auf Isolatorschichten nur dann Rastertunnelmikro-
skopie betrieben werden kann, wenn die Schichten lediglich wenige Monolagen dick sind und
tiberdies weitgehend defektfrei und lagenweise aufwachsen. Die Rasterkraftmikroskopie ist in
dieser Hinsicht weniger limitiert und kann auch an dickeren Isolatorschichten betrieben werden.
Durch eine Kombination von Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskopie bei tiefen Temperaturen
konnten jedoch nicht nur eine grofiere Auswahl an Systemen untersucht werden, sondern es konn-
ten bei einer Messung auch zusitzliche physikalische Informationen gewonnen werden. So ware
es z. B. sehr interessant, die Frequenzverstimmung eines Cantilevers (Biegebalkens) und damit die
Kréfte wihrend einer atomaren Manipulation zu messen.

Fiir Untersuchungen an Isolatorschichten soll daher langfristig ein kombiniertes Tieftemperatur-
Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskop aufgebaut werden. Dafiir wurde im Rahmen dieser Ar-
beit eine digitale Steuerung fiir ein sogenanntes DFM (Dynamic Force Microscope) zusammen mit
Herrn Kiisel, dem Leiter der hauseigenen Elektronikwerkstatt, entwickelt. Ein DFM ist ein Raster-
kraftmikroskop, bei dem der Cantilever nicht statisch ausgelenkt wird, sondern mit seiner Eigen-
frequenz von typischerweise 50-200kHz und einer Amplitude zwischen 50A und 1000A schwingt.
Durch Krifte, die zwischen Cantilever und Probe wirken, wird die Eigenfrequenz des Cantilevers
um wenige Hz verstimmt. Um diese Verstimmungen detektieren zu konnen, benutzt man Cantile-
ver mit sehr hohen Giiten von einigen 10000.

Die Frequenzregelung tibernimmt dabei meist ein PLL (Phase Locked Loop): Ein Phasendetektor
mifdt die Phasenverschiebung zwischen dem anregenden Signal und der Schwingung des Cantile-
vers. Im Resonanzfall betragt die Phasenverschiebung 90°. Weicht die Phasenverschiebung durch
eine Verstimmung des Cantilevers von 90° ab, so wird die Anregungsfrequenz verandert, bis die
Phasenverschiebung wieder den gewiinschten Wert hat. Die Position des Cantilevers senkrecht zur
Probenoberfliche wird anhand der Frequenzverstimmung geregelt, so dafs diese immer mdoglichst
nahe an einem vorgegebenen Sollwert liegt.

Durch die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe kommt es auflerdem zu einer abstandsab-
hédngigen Dampfung des Cantilevers. Ein zweiter Regelkreis mufs daher die Schwingungsamplitu-
de konstant halten.

Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurde ein solches Gerit bereits analog aufgebaut [Rep99]. Um
eine grofsere Flexibilitdit und eine hohere Genauigkeit zu erreichen, sollte dieses Gerédt nun digital
realisiert werden.

Wie auch bei der bestehenden STM-Apparatur, soll eine DSP-Karte (Digital Signal Processor) die
Hauptaufgaben der Regelung {ibernehmen. Diese Karte ist dazu mit mehreren A/D- und D/A-
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Wandlern (Analog zu Digital und Digital zu Analog) ausgertistet. Zusétzlich kann in einem DDS-
Chip (Direct Digital Synthesis) auf der DSP-Karte ein digitales Taktsignal im Bereich von OHz bis
25MHz in Schritten von 0.019Hz erzeugt werden.

Die A/D-Wandler und die DSP-Karte arbeiten jedoch nicht schnell genug, um das Cantileversignal
mit einer ausreichenden Abtastrate zu digitalisieren und weiter zu verarbeiten. Es sollte daher ein
Gerit fiir die Phasen- und Amplitudendetektion entwickelt werden, das mit Hilfe sehr schneller,
digitaler Elektronik das Signal vorverarbeitet und an die DSP-Karte angeschlossen werden kann.

4.1 Der prinzipielle Aufbau

Ein Phasendetektor arbeitet folgendermafien: Man erzeugt zwei um 90° verschobene, sinusformi-
ge Signale. Fines davon schickt man als Anregungsfrequenz zum Cantilever. Das vom Cantilever
zuriickkommende Signal wird mit beiden Referenzsignalen getrennt multipliziert. Die beiden Si-
gnale, die man dadurch erhilt, werden wiederum getrennt in je einem Tiefpafs gefiltert. Aus diesen
tiefpafigefilterten Signalen lassen sich nun rechnerisch die Phase und die Amplitude bestimmen.
Da diese Signale eine niedrige Bandbreite besitzen, konnen sie problemlos vom DSP eingelesen
und weiter verrechnet werden.

Dieser Ablauf 1dft sich durch Formeln wie folgt beschreiben: Das vom Cantilever kommende Si-
gnal sei A - sin(wt + ¢) mit unbekannter Amplitude A und unbekannter Phase ¢. Die Frequenz w
ist identisch mit der Frequenz der beiden Referenzsignale sin(wt) und cos(wt). Die Amplitude der
Referenzsignale ist bekannt und in dieser Rechnung auf eins normiert. Die Produkte der Signale
sind dann

A-sin(wt + ¢) - sin(wt) = %A[Cos(qb) ~ cos(2wt + ¢)] und @.1)
A -sin(wt + @) - cos(wt) = %A [sin(¢) + sin(2wt + ¢)]. (4.2)

Durch die Tiefpafsfilter wird der jeweils zweite Term mit der doppelten Tragerfrequenz 2w weg-
gefiltert, und {ibrig bleiben die Signale 1A cos(¢) und A sin(¢) mit der Bandbreite, die die Filter
vorgeben. Diese Signale lassen sich durch zwei Rechnungen, die im DSP durchgefiihrt werden
konnen, in die gewiinschte Amplitude und Phase umrechnen:

A = \/[2 : %A sin(gf))] i + {2 . %A cos(qﬁ)} ; und (4.3)
14 sin(¢))

= 22 T 44

¢ arctan (§Acos(q§) (4.4)

In der Praxis hat das zu detektierende Signal eine zeitabhdngige Phase ¢(t) und ist zusétzlich mit
Rauschen beliebiger Frequenzen iiberlagert. Um zu erkennen, wie sich die Tiefpafifilter dabei aus-
wirken, kann man fiir das Cantileversignal f(¢) einen allgemeinen Ansatz als Fourierintegral ma-
chen f(t) = [ A(W') - sin(w't + ¢(w’)) - dw'. Die Produkte sind dann:

f(t) - sin(wt) = % /OOO A(W") [cos(Aw t + ¢(w')) — cos((2w + Aw)t + ¢(w'))] dw’ (4.5)
f(t) - cos(wt) = % /OOO A(W") [sin(Aw t + ¢(w)) + sin((2w + Aw)t + d(w'))] do’, (4.6)

mit Aw = w’ —w. Durch die Tiefpaffilter werden die mit 2w + Aw oszillierenden Terme weggefiltert
und die mit Aw oszillierenden Terme entsprechend der Bandbreite geddmpft. Nur die Anteile des
Signals mit Aw ~ 0 bzw. ' ~ w werden detektiert. Man erkennt also qualitativ, daf8 nur die
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Anteile des Rauschens relevant sind, die eine dhnliche Frequenz wie das Cantileversignal haben.
Um den Einflufs des Rauschens im Detail zu verstehen, ist eine wesentlich aufwendigere Analyse
notwendig [Rob82].

4.2 Realisierung

Abschnitt 4.1 verdeutlicht bereits, welche Komponenten fiir die Realisierung einer solchen Schal-
tung notig sind:

e Erzeugung zweier digitaler, um 90° verschobener, sinusféormiger Signale

¢ analoge Ausgabe eines der Signale mit variabler Amplitude

e Digitalisieren des analogen Cantileversignals

e Multiplikation beider sinusformiger Signale mit dem digitalisierten Cantileversignal
o Tiefpafifiltern der Ergebnisse

SchliefSlich muf8 eine Schnittstelle den Datenaustausch mit der DSP-Karte ermoglichen.

Da das zu detektierende Cantileversignal typischerweise mit 50-200kHz oszilliert, sollte fiir ein
gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis die Abtastrate im unteren MHz Bereich liegen. Durch die Ab-
tastrate ist auch die Frequenz der anderen oben aufgelisteten Komponenten vorgegeben, da jeder
vom A /D-Wandler eingelesene Wert entsprechend verarbeitet werden muf3.

Die Erzeugung der Referenzsignale ldfst sich am einfachsten mit einer Tabelle realisieren. Dabei
werden die Sinuswerte einmal berechnet und in eine Speichertabelle geschrieben. Wahrend der
Messung wird durch Anlegen der Adresse an den Speicher der entsprechende Sinuswert ausgege-
ben. Um diese Komponente besonders flexibel zu gestalten, wird die Tabelle in einem SRAM (Static
Random Access Memory) und nicht in einem ROM (Read Only Memory) gespeichert. Dies bedeu-
tet, dafs die Schnittstelle zur DSP-Karte auch eine Funktion zur Beschreibung des SRAM beinhalten
mufs.

Die gewiinschte Anregungsamplitude wird {iber einen D/A-Wandler analog ausgegeben. Dieses
Signal dient als analoges Referenzsignal fiir einen zweiten D/A-Wandler, der eines der sinusférmi-
gen Signale ausgibt. Damit wird dieser D/A-Wandler multiplikativ verwendet: Das Ausgangssi-
gnal entspricht dem Produkt aus dem digitalen sinusférmigen Signal und dem Amplitudensignal.
Das Digitalisieren des Cantileversignals erfolgt tiber einen A/D-Wandler. Um bei der Digitalisie-
rung eine moglichst hohe Auflosung zu erhalten, ist es sinnvoll, den A/D-Wandler moglichst voll
auszusteuern, so dafl auch alle Bits des A/D-Wandlers wirklich ausgenutzt werden. Dazu wird
dem A/D-Wandler ein Verstirker vorgeschaltet, dessen Verstarkung sich in Stufen digital steuern
1at (Programmable Gain Amplifier). Die DSP-Karte kann die Verstarkungsstufe so steuern, dafs
der A/D-Wandler gut ausgesteuert, aber nicht iibersteuert ist.

Die Multiplikation erfolgt rein digital, wobei das digitalisierte Cantilever-Signal mit beiden Re-
ferenzsignalen multipliziert wird. Um die Schaltung einfacher zu gestalten, werden die beiden
Multiplikationen in einem Multiplikator innerhalb eines Abtast-Zyklus nacheinander ausgefiihrt.
Es gibt etliche Moglichkeiten, einen digitalen Tiefpafifilter zu realisieren. Um wieder eine mog-
lichst flexible Losung zu implementieren, sollte der Tiefpafifilter sehr breitbandig sein. So kann
dem breitbandigen, hardwareseitigen Tiefpafsfilter ein weiterer, schmalbandiger Tiefpafifilter im
Programm des DSP nachgeschaltet werden. Letzterer kann dann beliebig an die Anforderungen
angepafit werden. Der breitbandige Tiefpafifilter dient also nur der Datenreduktion, so daf} die
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Abbildung 4.1: Schematisches Schaltbild der Regelelektronik.Nédhere Erlduterungen werden in Ab-
schnitt 4.2 gegeben.

DSP-Karte in langsamer Geschwindigkeit die Daten einlesen kann. Eine sehr einfache und effek-
tive Moglichkeit eines solchen Tiefpafifilters ist es, die Produkte aufzusummieren und nach einer
ganzzahligen Anzahl von Cantileverschwingungen an die DSP-Karte zu iibertragen.

Um die Schaltung moglichst flexibel zu gestalten, sollte ein grofler Teil der digitalen Logik auf der
Basis von frei verschaltbaren Gattern, sogenannten FPGA (Field Programmable Gatter Arrays),
realisiert werden. Flexibilitdt bedeutet in diesem Fall, dafs sich der Schaltungsteil innerhalb der
FPGAs am Computer dndern ldfst, ohne 16ten zu miissen.

Die oben genannten frei verschaltbaren Gatter-Bausteine waren zur Zeit der Entwicklung dieser
Schaltung nicht so leistungsfahig, um zusétzlich zur Interface-Logik auch den Speicher und den
Multiplikator darin unterzubringen, so dafs ein gesonderter SRAM-Baustein und eine Multiplika-
tionslogik verwendet wurden.

Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Aufbau der Regelelektronik. Eine Taktlogik teilt den von der
DSP-Karte kommenden Takt in vier unterschiedliche Taktzyklen auf. Jeder der Takte 0 bis 3 hat
die gleiche Frequenz, allerdings sind sie jeweils etwas zeitversetzt zueinander. Der Zahler wird
zweimal je Periode getaktet und erzeugt die Adresse fiir den SRAM-Speicher. In diesem SRAM-
Speicher sind jeweils abwechselnd die Werte fiir die beiden um 90° phasenverschobenen Referenz-
signale gespeichert. Dies bewirkt, dafs das SRAM mit Takt 0 den einen Referenzwert ausgibt, der
mit Takt 1 zur Cantileveranregung ausgegeben und gleichzeitig mit dem hereinkommenden Canti-
leversignal multipliziert wird. Wahrend desselben Abtastzyklus mit Takt 2 gibt das SRAM das um
90° phasenverschobene Referenzsignal aus, welches nicht zur Cantileveranregung gelangen kann,
aber mit Takt 3 mit dem hereinkommenden Cantileversignal multipliziert wird. Die unterschied-
liche Taktung der beiden Tiefpafsfilter trennt die beiden Signalwege wieder, so dafs in je einem
Tiefpafsfilter eines der Produkte weiterverarbeitet wird. Wie bereits erwdhnt, werden die Signale
in den Tiefpafsfiltern aufsummiert, d. h. akkumuliert, bis vier volle Cantileverzyklen voriiber sind.
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Abbildung 4.2: Bei dieser Testmessung wurde das Anregungssignal direkt als Eingangssignal zurtick-
gefiihrt. Das Phasenrauschen betrégt etwa +0.005° bei einer Bandbreite von 45kHz.

Das Ergebis wird tiber die Interface-Logik an den DSP tibergeben. Diese Logik steuert aufserdem
die Amplitude des Anregungssignals und den programmierbaren Vorverstarker. Zur Kommuni-
kation zwischen der Interface-Logik und der DSP Karte wurde eine entsprechende Schnittstelle
definiert.

Dariiber hinaus tibernimmt die Logik viele weitere Aufgaben, die nicht in dem vereinfachten Sche-
ma eingezeichnet sind. Das sind z. B. das Einschreiben der Sinustabelle vor der eigentlichen Mes-
sung oder das korrekte Loschen der Akkumulatoren nach vier vollen Cantileverzyklen. Ebenfalls
nicht eingezeichnet ist, dafs in dem SRAM mehrere Sinus-Tabellen untergebracht sind, zwischen
denen wihrend des Betriebes umgeschaltet werden kann. Dies kann z. B. dazu verwendet werden,
um Oberschwingungen des Cantileversignals zu detektieren. Auflerdem kann die Logik einzelne
Werte des A /D-Wandlers an einer vorzugebenden Position innerhalb eines Cantilever-Zyklus zwi-
schenspeichern und an die DSP-Karte tibertragen. Dadurch kann bestimmt werden, wie stark das
Cantileversignal von einer Sinusschwingung abweicht.

Die Schaltung ist so ausgelegt, dafs die Abtastfrequenz in der Regel das 64fache der Cantilever-
frequenz betrégt. Bei einer Schwingung des Cantilevers von ca. 150kHz entspricht dies einer Ab-
tastrate von 9.6MHz. Durch die Datenreduktion in den Akkumulatoren muf3 der DSP in diesem
Beispiel aber nur Wertepaare mit einer Frequenz von 37.5kHz verarbeiten. Fiir sehr geringe oder
hohe Cantileverfrequenzen kann das Verhiltnis zwischen Abtastrate und Cantileverfrequenz er-
hoht oder reduziert werden. Die maximale Abtastrate betrdagt 12MHz.

4.3 Testmessungen

Der Phasendetektor wurde zusammen mit Herrn Kiisel in Betrieb genommen, getestet und auftre-
tende Fehler beseitigt. Fiir die DSP-Karte wurde ein Programm entwickelt, das das Gerit tiber die
vorher festgelegte Schnittstelle betreiben kann.

Abbildung 4.2 zeigt eine Testmessung, bei der das Ausgangssignal, das zur Anregung der Cantile-
verschwingung vorgesehen ist, direkt mit dem Eingang des Gerédtes verbunden wurde. Um unter
dhnlichen Bedingungen wie bei einer DFM-Messung zu testen, wurde die Frequenz wéhrend der
Messung in 200 Schritten beginnend von 45kHz um insgesamt 1Hz erhoht, wobei die Abtastrate
das 256fache betrug. Ein zuséatzlicher softwareseitiger Tiefpafifilter wurde nicht verwendet, so dafs
die Bandbreite des Phasensignals gleich der Signalfrequenz ist (45kHz). Das Phasenrauschen be-
tragt unter diesen Bedingungen nur ca. +0.005°. Fiir einen Cantilever mit einer Resonanzfrequenz
von 100kHz und einer Giite von 10000, dndert sich im Resonanzbereich die Phase um mehr als 1°
bei 0.1Hz Verstimmung. Der hier gemessene Wert fiir das Phasenrauschen ist also weit besser als
tur die Frequenzregelung erforderlich wire. Bei einer Messung an einem Cantilever werden daher
andere Komponenten, wie z. B. der Vorverstarker, das Phasenrauschen bestimmen.

Die sich ergebende feste Phasenverschiebung von ca. 6° hat ihre Ursache in dem digitalen Spei-
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chern von Zwischenergebnissen innerhalb der Schaltung (sogenanntes , pipelining”). Da die sich
daraus ergebende Laufzeit der digitalen Signale einer festen Anzahl von Taktzyklen entspricht, ist
dieser Anteil der Phasenverschiebung immer gleich und kann herausgerechnet werden.

An einem Rasterkraftmikroskop konnte die Steuerung leider nicht getestet werden, da eine solche
Apparatur noch nicht zur Verfiigung stand. Der Phasendetektor soll jedoch schon bald an einem
funktionstiichtigen Rasterkraftmikroskop getestet und betrieben werden.



Kapitel 5

Substratvermittelte langreichweitige

Wechselwirkung zwischen Adatomen:
Cu/Cu(111)

Wie in Abschnitt 2.4 ausfiihrlicher beschrieben, findet man in den dicht gepackten Oberfldchen der
Edelmetalle ein Oberflichenzustandsband. Diese Oberflichenzustinde liegen in einer Bandliicke
der Volumenzustdnde und sind daher an der Kristalloberflache lokalisiert. Ins Volumen fillt ein
solcher Zustand exponentiell mit einer Abklingldnge von einigen wenigen Atomdurchmessern ab.
Das Oberflichenzustandsband besitzt eine parabolische Dispersion, d.h., es handelt sich bei den
Elektronen in diesem Band um ein quasi-freies zweidimensionales Elektronengas. Streuung der
Elektronen an Punktdefekten oder Stufenkanten fithrt durch Interferenz zu stehenden Wellen, die
mit dem Rastertunnelmikroskop abgebildet werden kénnen [CLE93b, HA93, H594]. So konnen
mittels Rastertunnelmikroskopie die Dispersionsrelation der Elektronen und die Streueigenschaf-
ten von Streuzentren bestimmt werden [HCLE94, H594].

Aber nicht nur die Streuer haben einen Einflufs auf die Elektronen, sondern das freie Elektronen-
gas fithrt umgekehrt zu einer Wechselwirkung zwischen den Streuern auf der Oberfldche. Die Un-
tersuchung substratvermittelter Wechselwirkungen begann mit den theoretischen Arbeiten von
Grimley [Gri67] und Einstein und Schrieffer [ES73, Ein78]. Mittels Feld-lonen-Mikroskopie wur-
de spéter die indirekte Wechselwirkung von Adsorbaten auf einer W(110)-Oberflache von Tsong
[Tso73, Tso88] und von Watanabe und Ehrlich [WE89] experimentell untersucht. Der spezielle Fall
einer von einem zweidimensionalen Elektronengas vermittelten langreichweitigen Wechselwir-
kung wurde 1978 von Lau und Kohn theoretisch untersucht [LK78]. Fiir den Fall, da§ das Oberfla-
chenband teilweise gefiillt ist, zeigten sie, dafs das Paarpotential E(d) mit der halben Fermiwellen-
linge A\r/2 oszilliert und die Einhiillende fiir grofle Abstédnde d nur langsam, ndmlich mit ~ 1/d?,
abfillt. Eine analoge Wechselwirkung, die durch Elektronen in Volumenzustanden vermittelt wird,
fallt dagegen mit ~ 1/d° ab.

Experimentell wurde diese spezielle langreichweitige Wechselwirkung erstmals 1998 in einer Ar-
beit von Wahlstrom et al. diskutiert [WEOW98], wobei dort diese Wechselwirkung als mogliche
Erkldrung fiir eine Korrelation zwischen Defektatomen auf einer Cu(111)-Oberfldche genannt wur-
de. Da diese Wechselwirkung, wie in diesem Kapitel noch gezeigt werden wird, fiir die relevanten
Abstdnde zu einer Potentialmodulation kleiner als 1meV fiihrt und die oben genannten Messungen
bei Zimmertemperatur durchgefiihrt wurden, darf allerdings bezweifelt werden, dafs die beobach-
tete Korrelation tatsdchlich auf diese Wechselwirkung zuriickzufiihren ist.

35
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Bild: 000102.202125 Bild: 991111.143325

250A x 200A; 1.9nA; +100mV 250A x 180A; 410pA; -56mV

Abbildung 5.1: Einzelne Kupferadatome auf Cu(111), aufgedampft bei 15K. Die STM-Bilder wurden bei
9K aufgenommen. Links sieht man, daf§ die Adatome lokal hexagonal mit einem mittleren Abstand von
12.5A angeordnet sind. Diese Insel hexagonal angeordneter Adatome befindet sich unterhalb einer Stu-
fenkante. Rechts sieht man einzelne Kupferadatome vor einer absteigenden Stufenkante. Der mittlere
Abstand betrégt auch hier 12.5A. Daf auf beiden Seiten von Stufenkanten Adatome gefunden werden
konnen, die sich nicht an die Stufenkante anlagern, a3t darauf schlieffen, daf3 eine Potentialbarriere
(Ehrlich-Schwobel-Barriere) auf beiden Seiten der Stufenkanten existiert.

5.1 Diffusion einzelner Cu-Adatome auf Cu(111)

Das Aufbringen einzelner Kupferadatome erfolgte, wiahrend sich die Probe bei 7" = 8K im Ra-
stertunnelmikroskop befand. Bei einer Temperatur zwischen 11K und 21K kann man mit dem
Rastertunnelmikroskop beobachten, dafd die einzelnen Cu-Adatome auf der Oberfldche diffundie-
ren. Dabei zeigt sich, dafd sich bei diesen Temperaturen keine Dimere bilden, was bedeutet, daf3
eine repulsive Kraft zwischen den Adatomen vorhanden sein muf. Vor allem bei Temperaturen
nur knapp iiber 11K sieht man deutlich, dafs die einzelnen Kupferadatome vorzugsweise einen
Abstand von 12.5A zueinander haben. Dies fiihrt zur Bildung von Inseln einzelner Cu-Adatome,
wobei die Adatome lokal hexagonal angeordnet sind. Dariiber hinaus fallt auf, dafs sich die Cu-
Adatome nicht an Stufenkanten anlagern, was auf eine repulsive Wechselwirkung auch zwischen
Stufenkanten und Adatomen schliefSen lafst. In Abbildung 5.1 wurde etwa eine hundertstel Mono-
lage Kupfer auf Cu(111) bei einer Temperatur von 15K aufgedampft. Die Cu-Adatome konnten also
zundchst diffundieren, durch Herunterkiihlen der Probe auf 9K wurde die Diffusion jedoch spa-
ter unterbunden. Ein solches STM-Bild ist auch in Abbildung 5.2 gezeigt, wobei hier eine Terrasse
ohne Stufenkante zu sehen ist. Auf einer solchen Terrasse kann man deutlich eine Tendenz zur
Ausbildung von kleinen Ketten von Adatomen erkennen, in denen die Adatome ebenfalls einen
mittleren Abstand von 12.5A haben. Einzelne Cu-Adatome erscheinen bei den hier gewéhlten Tun-
nelparametern 0.4A hoch. Auch einige wenige Cu-Dimere sind zu erkennen, die eine scheinbare
Hohe von 0.6A haben. Diese Dimere haben sich alle direkt wihrend des Aufdampfens gebildet
(siehe Abschnitt 5.2).

Erhoht man die Temperatur im STM danach auf einen konstanten Wert von etwa 12K, so kann man
durch Aufnahme vieler aufeinanderfolgender Bilder die Diffusion der Adatome verfolgen. Dabei
kann man deutlich erkennen, dafs es mehrere bevorzugte Abstdnde zwischen den Adatomen gibt
(siehe Abbildung 5.3). Es handelt sich also um eine oszillatorische Wechselwirkung mit mehreren
lokalen Minima.

Um das Wechselwirkungspotential der diffundierenden Cu-Atome quantitativ zu bestimmen, war
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Bild: 000102.202125

420A x 420A;1.4nA; +100mV

Abbildung 5.2: Auf einer Terasse findet man nicht nur grofiere Inseln hexagonal angeordneter Adatome,
sondern auch kleinere Ansammlungen von einigen wenigen Adatomen im Abstand von 12.5A. Insbe-
sondere kann man die Ausbildung kleiner Ketten von Adatomen erkennen.

je 200A x 200A; 2.0nA; +105mV

Abbildung 5.3: Bei der Aufnahme vieler aufeinanderfolgender Bilder bei einer Temperatur von ca. 12K
kann man direkt erkennen, dafy es mehrere bevorzugte Adatomabstdnde gibt. Auf jeder der Terrassen
ist die Graustufenskala anders gewéhlt, damit man bei hohem Kontrast alle Terrassen erkennen kann.



38 Kapitel 5. Substratvermittelte langreichweitige Wechselwirkung

Bild: 000113.155356

240A x 220A; 1.3nA; +105mV

Abbildung 5.4: Zur Untersuchung der Diffusion wurde die Technik der lateralen, atomaren Manipula-
tion eingesetzt, um alle Adatome in einem Umkreis von ca. 75A um das zu untersuchende Adatom zu
entfernen. Oben links am Adatom in der Mitte des Bildes kann man erkennen, dafs das Adatom nach
unten rechts gesprungen sein muf$, wihrend es gerade gescannt wurde.

es zundchst notwendig, die Diffusion eines einzelnen Cu-Adatoms zu untersuchen: einerseits zur
Bestimmung der Diffusionsbarriere und andererseits, um mogliche Einfliisse der Spitze bei der Be-
stimmung des Wechselwirkungspotentials ausschliefien zu koénnen. Die Bewegung einzelner Cu-
Adatome auf der Cu(111)-Oberflache wurde durch die Aufnahme von Serien aufeinanderfolgender
STM-Bilder verfolgt. Die Bedeckung wurde mit wenigen tausendstel Monolagen (ML) sehr nied-
rig gewdhlt, und zusatzlich wurde die laterale atomare Manipulation verwendet [ES90, NMR95,
BMR97, MR97, MRZ00], um in einem Umkreis von ca. 75A um das zu untersuchende Cu-Adatom
alle anderen Adatome zu entfernen. Damit ist gewéhrleistet, daf$ die Diffusion nicht durch benach-
barte Adatome beeinflufit wird. Die Position auf der Probe wurde dabei so gewahlt, dafs in diesem
Umbkreis auch keine anderen Defekte vorhanden waren. Eine solche Anordnung ist in Abbildung
5.4 gezeigt.

Es wurde fiir je zwei aufeinanderfolgende Bilder ermittelt, wie weit sich das Adatom von seinem
urspriinglichen Platz entfernt hat. Dies ist in Abbildung 5.5 an einer Serie von 252 Einzelbildern fiir
eine feste Temperatur gezeigt. Man erkennt die hexagonale Struktur des Substrates, was bedeutet,
daf die thermische Drift zwischen zwei Bildern gering und die Platzbestimmung genau ist, d. h.,
es kann exakt bestimmt werden, ob das Adatom noch auf der urspriinglichen Position sitzt oder
um wieviele Gitterpldtze es sich von seiner urspriinglichen Position entfernt hat.

Abbildung 5.5 enthélt auch Information beztiglich des Adsorptionsplatzes: Bei metallischer Homo-
epitaxie, wie in diesem Fall, sind die bevorzugten Plitze die hochstkoordinierten Muldenplétze, im
folgenden auch hollow sites genannt. Fiir die (111)-Oberfldche gibt es pro Oberflicheneinheitszelle
jedoch zwei solcher Plédtze, die beziiglich der obersten Atomlage gleich sind. Sie lassen sich nur
aufgrund der darunterliegenden Atomlage weiter unterscheiden: Es gibt Plitze, die beziiglich der
zwei obersten Atomlagen auf einem fcc-Gitterplatz (face centered cubic) liegen, und solche, die be-
ziiglich dieser Atomlagen auf einem hcp-Gitterplatz (hexagonal close-packed) liegen. Man nennt
diese dementsprechend fcc- oder hep-Gitterpldtze. Wie in Abbildung 5.6 verdeutlicht, befindet sich
ein hep-Gitterplatz, im Gegensatz zu einem fcc-Gitterplatz, direkt tiber einem Atom in der zweit-
obersten Lage.

Aus theoretischen und experimentellen Arbeiten ist bereits bekannt, dafs bei Selbstdiffusion auf
(111)-Oberfldchen fiir unterschiedliche Metalle manchmal die fcc- und manchmal die hcp-Pldtze
energetisch giinstiger sind [WE90, FNK94, S596, HSDWO00]. In machen Féllen ist der Energieun-



5.1. Diffusion einzelner Cu-Adatome auf Cu(111) 39

__ @ Ausgangspunkt
8 - [} @ nachster Nachbar
i 1) @ 2. & 3. néchste Nachb.
6 O 4. & 5. nachste Nachb.
7] &
[ ® C)O
<] o & . @
> 2 » q
S ® : &
b~ Q
c 0 --‘ ---------- ‘ ou -------
(&) @
i R :
171 N I
> ° )
-4 - o o)
- P @
_6 -— 9 H
T 1 | BN L S S S s e |

‘10 8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10
x-Richtung [A]

Abbildung 5.5: Relative Bewegungen eines einzelnen Kupferatoms zwischen je zwei aufeinanderfol-
genden Bildern mit At = 200s. Man erkennt die hexagonale Struktur des Substrates und kann exakt
bestimmen, auf welchem atomaren Gitterplatz sich das Adatom relativ zum vorangegangenen Bild be-
findet.

Abbildung 5.6: Kugelmodell zweier Lagen einer Cu(111)-Oberfliche zur Verdeutlichung des Unter-
schiedes zwischen einem fcc- (linke Kugel) und einem hcp-Adsorptionsplatz (rechte Kugel). Die ge-
strichelten Kreise geben Atompositionen der zweitobersten Lage an.
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terschied AE jedoch so klein, dafd beide Plitze besetzt werden konnen [WE92]. In diesem Fall
kann aus dem Besetzungsverhiltnis der beiden Adsorptionsplitze n"P /nf¢ die Differenz der frei-
en Energie bestimmt werden:

AF = AE — AS - T = kT - In(n"P /nfcc), (5.1)

Man konnte zundchst vermuten, dafs die Entropiedifferenz AS verschwindet, da fcc- und hcp-
Platze gleich hédufig sind, wenn aber ein Unterschied in dem praexponentiellen Faktor vy fiir die
beiden Plidtze besteht, so bedeutet dies ebenfalls eine Entropiedifferenz [WE92]

AS = k- In(pP Jvfe). (5.2)

Abbildung 5.5 zeigt, dafs fiir Cu/Cu(111) ein Cu-Adatom bei dieser Temperatur nur auf einem
der beiden Plitze zu finden ist. In Abschnitt 5.8 wird gezeigt werden, dafi es sich hierbei um den
hcp-Gitterplatz handelt. Der Unterschied der freien Energie AF fiir die beiden unterschiedlichen
Platze, der ebenfalls nur mit Hilfe der Kristallstruktur unterhalb der obersten Atomlage erklarbar
ist, kann damit nach unten abgeschitzt werden: Da in den tiber tausend fiir die Diffusionsmessun-
gen exakt ausgewerteten STM-Bildern der Adsorptionsplatz immer vom gleichen Typ ist, gilt:

AF = Ffc¢ — FhP > kT . 1n(1000) > 6meV. (5.3)

Da die unterschiedlichen Pldtze beziiglich der obersten Lage dquivalent sind, sollte sich der pra-
exponentielle Faktor vy fiir beide Pldtze nur geringfiigig unterscheiden. Nimmt man an, daf$ sich
dieser Unterschied auf einen Faktor von maximal 10 belduft, so kann fiir die Energiedifferenz AE
eine untere Schranke von 4.5meV angegeben werden.

Zundichst ist es wichtig, den Einfluf$ der Spitze auf die Bewegung des Adsorbates zu untersuchen,
um spater mogliche Spitzeneffekte ausschliefSen zu konnen. Ein Anzeichen fiir spitzeninduzierte
Diffusionsspriinge wére z. B. eine richtungsabhéngige Sprungverteilung aufgrund des Abrasterns
der Probe. Wie man in Abbildung 5.5 erkennen kann, ist die Sprunghdufigkeit in die unterschied-
lichen Richtungen jedoch homogen verteilt.

Es wurden nun fiir eine feste Temperatur drei Serien von je mindestens 100 Einzelbildern mit drei
stark unterschiedlichen Tunnelstrémen, aber gleichem zeitlichem Abstand der Bilder aufgezeich-
net. Diese Serien wurden wie oben geschildert ausgewertet und die Spriinge zwischen je zwei Bil-
dern bestimmt. Der Anteil der Bilder an einer Serie, fiir die das Adatom an seiner urspriinglichen
Position bzw. auf dem néchsten, {iberndchsten oder einem weiter entfernten Nachbarplatz gefun-
den wurde, ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Man sieht, dafs die Diffusion fiir die unterschiedlichen
Tunnelwiderstande von 21G(2, 1.5GQ2 und 80MS2 im Rahmen der Genauigkeit gleich ist. Auflerdem
ist die relative Verteilung der unterschiedlichen Spriinge konsistent mit der theoretischen Erwar-
tung fiir diese bestimmte Sprungrate (Berechnung s. u.). Fiir die gezielte laterale Manipulation von
Cu-Adatomen sind im Vergleich dazu wesentlich kleinere Tunnelwiderstinde von unter 500K¢2
notwendig.

Um die Sprungrate aus einer solchen Verteilung zu bestimmen, miissen die moglichen Wege des
Adsorbates in Betracht gezogen werden: Wenn das Adsorbat am Ursprungsort gefunden wird, so
kann es entweder gar nicht gesprungen sein, oder aber es kann mehrfach gesprungen und zufillig
wieder am Ursprungsort angekommen sein. Durch einfaches Abzéhlen der Sprungméglichkeiten
erhdlt man beispielsweise, dafS, wenn das Adsorbat zwischen zwei Bildern dreimal gesprungen
ist, die Wahrscheinlichkeit, es drei Pldtze vom Ursprungsort entfernt zu finden, nur 14% betragt.
Dementsprechend muss die tatsdchliche Anzahl der Spriinge, die das Adsorbat wahrend der Auf-
nahme einer Serie gemacht hat, aus den tatsdchlich beobachteten Bewegungen errechnet werden.
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Abbildung 5.7: Diffusionsschritte einzelner Kupferadatome zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Bil-
dern mit At = 200s fiir unterschiedliche Tunnelstrome und die theoretische Verteilung fiir diese be-
stimmte Sprungrate. Die Probenspannung betrug U = 105mV, die Temperatur T = 11.5K.

Je grofier die tatsdchlich beobachteten Spriinge sind, desto grofser ist das sich aus der Berechnung
ergebende Fehlerintervall, d. h. desto mehr Spriinge konnten nicht direkt beobachtet werden, son-
dern miissen durch die Rechnung abgeschédtzt werden. Springt das Adsorbat jedoch sehr selten,
ergibt sich der Fehler aus der Gesamtzahl der Spriinge N zu einem relativen Fehler von 1/v/N. Es
gibt also nur einen relativ kleinen Bereich der Sprungrate von einigen mHz, der mit dieser Metho-
de sinnvoll untersucht werden kann.

Bei der Auswertung der experimentellen Daten wurden die zweit- und die drittndchsten Nach-
barplitze in eine Kategorie zusammengefafit, da sie beide {iber zwei Diffusionsschritte erreichbar
sind. Analog wurden auch die viert- und fiinftndchsten Nachbarpldtze behandelt, die jeweils durch
mindestens drei Diffusionsschritte erreichbar sind.

Ist die Sprungrate einmal bestimmt, kann man umgekehrt mit dhnlichen Uberlegungen ausrech-
nen, welche Verteilung der unterschiedlichen beobachteten Sprungweiten zu erwarten ist. Dazu
betrachtet man zunéchst die eindimensionale Diffusion [Ehr66]: Nach einer bestimmten Zeit t und
bei einer Sprungrate v hat das Adsorbat im Mittel N = v - ¢ Schritte gemacht. Es hat dann durch-
schnittlich N /2 Schritte in jede Richtung zuriickgelegt. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine bestimmte
Anzahl k von Schritten in eine Richtung ist durch die Poisson-Verteilung gegeben:

_ G—N/Q (N/Q)k

o (5.4)

Die Wahrscheinlichkeit, dafs das Adsorbat m Schritte mehr nach rechts als nach links gemacht hat,
wobei die Reihenfolge der Schritte keine Rolle spielt, ist damit

o) efﬁ/2(ﬁ/2)i+m fN/Q(N/Q) N/2 2z+m B

Py, = - ' : -N Z
= (i +m)! il = (i +m)!

wobei I,,, die m. Besselfunktion der ersten Art ist. Dies gilt natiirlich zunédchst nur fiir positive
Werte von m. Da das Problem aber symmetrisch ist, kann man obige Gleichung auf negative Werte
von m erweitern, indem man m durch |m| ersetzt. Fiir grofe N kann diese Funktion gut durch
eine Gauflverteilung gendhert werden, aber in diesem Diffusionsexperiment untersuchen wir eini-
ge wenige Diffusionsschritte pro Bild-zu-Bild-Zeitintervall und befinden uns im Bereich kleiner N.
Dieses Konzept kann nun auf die Diffusion auf einer (111)-Oberfldche tibertragen werden. Dazu be-
trachtet man die Diffusion in die drei Symmetrierichtungen zunichst als unabhingig voneinander.
Da man aber auf unterschiedlichen Wegen zum gleichen Platz gelangen kann, mufs man noch tiber
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alle diese unterschiedlichen Moglichkeiten summieren. Die unterschiedlichen Moglichkeiten von
Vorwirts- und Riickwiértsbewegungen innerhalb einer Richtung sind schon in der Besselfunktion
berticksichtigt. Zusatzlich kommt fiir die (111)-Oberflache die Moglichkeit hinzu, dafs das Adsor-
bat im Kreis diffundiert ist. Legt man die positiven Zahlrichtungen im 120°-Winkel zueinander, so
entspricht eine redundante Bewegung einer Diffusion gleicher Anzahl Schritte in alle drei Rich-
tungen. Da die Reihenfolge der Einzelschritte bei diesen Uberlegungen keine Rolle spielt, ist jede
mogliche redundante Bewegung erfafit, wenn man tiber alle Bewegungen mit gleicher Anzahl von
Schritten in alle drei Richtungen summiert. Bezeichnen die Variablen m,n,o die Entfernung ei-
nes Platzes vom Ursprung in die drei Richtungen in ganzzahligen Sprungweiten, so gilt fiir die
Wahrscheinlichkeit, das Adsorbat nach der Zeit ¢t am Platz mno zu finden:

Pono = Timtif(N/3) - Linsif(N/3) - Torq (N /3). (5.6)
Selbstverstandlich sind nur zwei Variablen notwendig, um den Platz auf der Oberfldche zu definie-
ren. Man kann also ohne Beschrankung der Allgemeinheit o = 0 setzen und den Platz nur mit mn
bezeichnen. Leider mufd die Summe numerisch bestimmt werden, aber fiir kleine N konvergiert
die Summe sehr schnell. Die Verteilung, die sich aus diesem Modell ergibt, stimmt innerhalb der
statistischen Genauigkeit mit den Mefiwerten iiberein (vgl. Abbildung 5.7). Um mogliche Spitzen-
effekte weiter auszuschliefSen, wurden Serien aufgezeichnet, bei denen die Tunnelparameter gleich
waren, aber der Zeitabstand zwischen zwei Bildern variiert wurde [MRPC96]. Die Sprungrate blieb
dabei ebenfalls gleich.
Zusitzlich wurde versucht, die Diffusion der Atome mittels Atom-Tracking [Swa96] zu verfolgen.
Dabei wird nicht wie gewohnlich {iber die Oberfldche gescannt, sondern die Tunnelspitze befindet
sich immer oberhalb des Adsorbates. Um der Diffusionsbewegung des Adsorbates folgen zu kon-
nen, wird die Spitze immer ein wenig tiber dem Adsorbat hin und her bewegt und dabei der Gra-
dient der Oberfldche lokal bestimmt. Die Spitze wird immer in Richtung des Gradienten bewegt
und folgt damit dem Maximum der Korrugation und so dem Adsorbat. Bei starkeren Storungen
im Stromsignal kann das Adsorbat leicht verloren werden. Daher mufite fiir das Atom-Tracking
ein Tunnelstrom von mindestens InA gewé&hlt werden. Es stellte sich jedoch heraus, daf$ die so
bestimmten Sprungraten von der aus Einzelbildern bestimmten erheblich nach unten abwichen.
Dies verstarkte sich systematisch fiir grofiere Strome und zeigt qualitativ, daf3 es fiir Strome grofser
1nA eine nicht vernachladssigbare Wechselwirkung zwischen Adatom und Spitze gibt. Im sonst {ib-
lichen Scanmodus ist die Spitze jedoch immer nur kurzzeitig tiber dem Adsorbat, so dafs sich diese
Wechselwirkung fiir I1nA noch nicht bemerkbar macht.
Schliefslich ergab sich eine experimentelle Schwierigkeit bei der Bestimmung der Diffusionsbar-
riere: Die Temperatur wurde am Rastertunnelmikroskop und nicht an der Probe selbst gemessen.
Den Temperaturunterschied zwischen Probe und Temperatursensor (Diode LakeShore DT-471) be-
stimmten wir durch eine zusitzliche Messung, bei der wir eine weitere solche Diode direkt an
der Probe anbrachten. Da das Rastertunnelmikroskop gegen seine Umgebung thermisch entkop-
pelt ist, wohingegen die Probe thermisch leitend mit dem Rastertunnelmikroskop verbunden ist,
ist der Temperaturunterschied mit weniger als einem Kelvin nur gering. Dieser Temperaturunter-
schied hiangt innerhalb der relevanten Temperaturen nicht signifikant von der Temperatur selbst
ab. Von der thermischen Ankopplung der Probe an das Rastertunnelmikroskop héngt er jedoch
starker ab. Wird also die Probe im Rastertunnelmikroskop bewegt, so ist mit einem geringfiigig
anderen Temperaturunterschied zum Rastertunnelmikroskop zu rechnen. Dies bedeutet, dafs die
Mefsreihe zur Bestimmung der Diffusionsbarriere durchgefiihrt werden mufSte, ohne dafs die Pro-
be zwischendurch bewegt wurde. Obwohl der Temperaturunterschied AT nur gering ist, muf3 er
bei der Ermittlung der Diffusionsbarriere Ep und des praexponentiellen Faktors 1, im folgenden
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Abbildung 5.8: Arrhenius-Plot der Sprungrate. Die Ausgleichsgerade entspricht einer Diffusionsbarrie-
re von Ep = (37 + 5)meV und einer attempt frequency von vy = 5 x 10'3*!Hz. Die experimentell
bedingte Temperaturdifferenz zwischen Probe und Temperatursensor wurde in dieser Grafik bereits
beriicksichtigt.

attempt frequency genannt, berticksichtigt werden.
Abbildung 5.8 zeigt einen Arrhenius-Plot der Sprungrate. Jeder Punkt entspricht einer Serie von
tiber 100 Einzelbildern, aus denen die Sprungrate bestimmt wurde. Die Punkte liegen sehr genau
auf einer Geraden. Nach der exponentiellen Abhéngigkeit der Sprungrate v vom Kehrwert der
Temperatur T

V=1 exp <I£D> (5.7)
erhilt man zunéchst ohne Temperaturkorrektur eine Diffusionsbarriere von Ep = 32meV und eine
attempt frequency von vy = 103Hz.
Durch die konstante Temperaturdifferenz AT miissen die Werte fiir die Diffusionsbarriere und die
attempt frequency nach oben korrigiert werden und man erhélt unter Berticksichtigung weiterer
Mefsungenauigkeiten

Ep = (37+5meV und 1y =75 x 1013+ Hz. (5.8)

Die Fehlerintervalle kommen hierbei hauptsédchlich durch die Temperaturdifferenz AT zustande,
da der relative Fehler 27 doppelt in den relativen Fehler £Z eingeht. Der sehr kleine Wert fiir
die Diffusionsbarriere ist mit dem mittels Effective Medium Theory berechneten Wert vertraglich
(53meV [Sto94]) und stimmt mit der experimentellen Bestimmung dieses Wertes aus Untersuchun-
gen des Wachstums mit Hilfe der Nukleationstheorie iiberein (SOf},OmeV [WLK™196]). Der Wert der
attempt frequency widerspricht jedoch den extrem niedrigen attempt frequencies, die aus Wachs-
tumsexperimenten fiir Adsorbat/Substrat Systeme mit Diffusionsbarrieren von unter 100meV mit-
tels Nukleationstheorie berechnet wurden [BBF00].

5.2 Bestimmung des Paarpotentials zwischen Cu-Adatomen

Zur Bestimmung des Paarpotentials wurde eine Analyse angewendet, dhnlich zu der, die in den
Feldionenmikroskopie-Messungen von Tsong [Ts073, Tso88] angewendet wurde. Im thermischen
Gleichgewicht bei einer festen Temperatur 7" kann das Paarpotential aus der Wahrscheinlichkeits-
verteilung ¢(d), zwei Adatome in einem bestimmten Abstand d vorzufinden, bestimmt werden.



44 Kapitel 5. Substratvermittelte langreichweitige Wechselwirkung

Zur Bestimmung der Verteilung g(d) wurde eine Serie von 3400 Einzelbildern bei einer festen Tem-
peratur von 13K aufgenommen. Der Tunnelstrom war mit /7 = 200pA bei einer Probenspannung
von 300mV in einem Bereich, fiir den keinerlei Beeinflussung der Adatombewegung im norma-
len Scanmodus gefunden wurde (siehe Abschnitt 5.1). Die Atom-Tracking Methode konnte ohne-
hin nicht eingesetzt werden, da fiir die Bestimmung des Paarpotentials mindestens die Bewegung
zweier Adsorbate gleichzeitig verfolgt werden mufs. Die Bedeckung war mit unter 0.003 Mono-
lagen niedrig genug, um nur das Paarpotential und keine Wechselwirkungen zwischen mehr als
zwei Adatomen zu messen [Tso88] (siehe dazu Abschnitt 5.5 und 5.6). Die Sprungrate betrug 0.1
Spriinge pro Sekunde, und alle 30 Sekunden wurde ein Bild aufgezeichnet. Der Scanvorgang fiir
ein Bild dauerte 21 Sekunden und die Bildgrofe betragt 130A x130A. Ein Bild aus dieser Serie ist
in Abbildung 5.9 gezeigt.

Die Sprungrate wurde iiber die Temperatur so gewihlt, dafs einerseits aufeinanderfolgende Bilder
in ausreichender Weise voneinander statistisch unabhéngig sind, andererseits jedoch nicht zu viele
Spriinge wiahrend der Datenaufnahme innerhalb eines Bildes stattfinden. Aus den obigen Angaben
kann man die beiden Effekte abschitzen: So ist zwischen je zwei Bildern jedes Adatom im Mittel
dreimal gesprungen; bezogen auf den Abstand zwischen zwei Adatomen haben also jeweils sechs
Spriinge stattgefunden, die fiir eine moglichst grofle statistische Unabhédngigkeit wichtig sind (sie-
he auch Abschnitt 5.5).

Andererseits, wenn sich zwei Adatome im Abstand von 70A zueinander befinden, werden sie im
ungiinstigsten Fall 11 Sekunden zeitversetzt voneinander gescannt. Dabei sind beide Adatome al-
so im Mittel je einmal gesprungen. Eine Verbreiterung des Histogrammes durch diesen Umstand
tritt nur dann auf, wenn, nachdem das erste Adatom gescannt wurde, das erste Adatom parallel
zur Verbindungsachse der beiden Adatome springt und dann, als Folge des verdnderten Potenti-
alverlaufes, das zweite Adatom ebenfalls parallel zur Verbindungsachse springt — und dies alles
innerhalb der 11 Sekunden, bevor das zweite Adatom gescannt wird. In diesem ungtinstigsten Fall
wiirde dann ein Abstand in ein benachbartes Intervall im Histogramm fallen und so dieses leicht
verbreitern. Eine Abschédtzung mit diesen Werten ergibt, dafs fiir die grofsten erfafiten Adatomab-
stinde die Modulation der Abstandsverteilung durch diesen Effekt etwa um 5% reduziert wird,
fur kleinere Adatomabstidnde ist die Verbreiterung entsprechend kleiner. Dieser Effekt ist somit fiir
diese Parameter bei der Potentialbestimmung vernachlassigbar.

Aus den 3400 Einzelbildern wurden mehr als 65000 Abstinde zwischen Adatomen bestimmt. Da-
zu wurde ein Programm erstellt, das die Adatom-Positionen in den STM-Bildern erkennen kann.
Pixelweise wird an jeder Position des Bildes die Ubereinstimmung des lokalen Bildausschnittes
zu einer 2D-Gaufikurve bestimmt. Die 2D-Gaufikurve modelliert dabei sehr gut die Korrugation
eines Adatoms. An Positionen, an denen die Ubereinstimmung einen voreingestellten Schwellen-
wert {iberschreitet, wird die 2D-Gaufikurve dann an den lokalen Bildausschnitt angefittet und so
die Position der Adatome ohne Beschrankung auf ganzzahlige Pixelabstiande bestimmt. Adatome
im Randbereich des Bildes werden dabei nicht angefittet und bleiben unberticksichtigt, da bei Ad-
atomen, deren Korrugation schon teilweise auflerhalb des Bildes liegt, die Position nicht verldfilich
genug bestimmt werden kann. Damit beschréankt sich der wirklich ausgewertete Anteil jedes Bildes
auf 110A x110A. Erkannte Adatompositionen werden im Bild markiert, so da man am Bildschirm
verfolgen kann, ob auch alle Adatome richtig erkannt werden. Aus den in jedem Bild bestimm-
ten Adatompositionen errechnet das Programm alle wechselseitigen Abstdnde zwischen den Ad-
atomen ohne jede Selektion.

Aus bereits erlauterten Griinden waren bei dieser Messung die Scangeschwindigkeit und die Wahl
eines kleinen Stromes wichtiger als die Auflosung der Bilder. Es wurde die vergleichsweise geringe
Auflésung von 128x128Pixel? gewihlt. Der Pixelabstand betrigt damit ca. 1.0A. Die Genauigkeit
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Bild: 000206.175710

130A x 130A; 0.2nA; +300mV

Abbildung 5.9: Typisches STM-Bild aus der Serie, die fiir die Abstandsbestimmung herangezogen wur-
de. Die Position auf der Probe wurde so gewahlt, daf kein storender Defekt innerhalb der STM-Bilder
ist.

der Abstandsbestimmung des Programmes liegt bei diesen Bildern bei etwa 0.5A.

Es muf3 berticksichtigt werden, dafd das diskrete Gitter des Substrates schon dadurch zu einer Mo-
dulation in der Abstandsverteilung fiithren kann, dafd die Anzahl moglicher Abstandskonfiguratio-
nen von Intervall zu Intervall im Histogramm der Abstandsverteilung variiert. Wie in Abschnitt
5.5 gezeigt werden wird, kann dies hier aufgrund der vielen moglichen Konfigurationen bei den
relevanten Abstinden und der Verschmierung des diskreten Gitters durch eine endliche Genauig-
keit in der Abstandsbestimmung ebenfalls vernachléssigt werden.

Durch die unterschiedlichen Scangeschwindigkeiten in x- und in y-Richtung und der Hysterese der
Piezos ergibt sich die Notwendigkeit einer unterschiedlichen Langeneichung der beiden Richtun-
gen. Insbesondere fiir die Bestimmung eines oszillatorischen Potentialverlaufs ist dies essentiell,
da bei auch nur gering fehlerhafter relativer Kalibrierung fiir die unterschiedlichen Richtungen ge-
rade ein Maximum der Abstandszdhlrate fiir die eine Richtung mit einem Minimum der Zahlrate
in die andere Richtung zusammenfallen kann. Um diese relative Langeneichung moglichst exakt
zu machen, wurde in zwei getrennten Programmdurchldufen je ein Histogramm aller Abstinde
bestimmt, die nahezu parallel zur x-Richtung verlaufen, und ein Histogramm der Abstinde, die
in etwa parallel zur y-Richtung verlaufen. Die Langeneichung wurde dann so kalibriert, dafs die
beiden Histogramme gut tibereinander pafiten. SchliefSlich wurde in einem weiteren Durchlauf mit
der entsprechenden Langeneichung das Histogramm aller Abstdnde bestimmt.

Zusitzlich zur Langeneichung ist notwendig, dafl wiahrend der Datenaufnahme keine thermisch
bedingte Drift innerhalb der einzelnen Bilder auftritt. Um dies ausschlieffen zu konnen, wurde der
Heizstrom, der das STM auf Temperatur hilt, nicht geregelt, sondern es wurde mit einer sehr ge-
ringen, dafiir aber konstanten Leistung im Bereich von wenigen 100xW geheizt. Vor Beginn der
einzelnen Messungen wurde jeweils ca. sechs Stunden gewartet, bis sich das ganze STM vollstan-
dig im thermischen Gleichgewicht befand.

Abbildung 5.10 zeigt die Abstandsverteilung g(d) fiir Abstandsintervalle bis zu 75A als Histo-
gramm. Man sieht in der Verteilung deutliche Minima und Maxima, die in gleichméfsigem Abstand
voneinander zu finden sind. Um hieraus das Wechselwirkungspotential zu bestimmen, miissen
zwei geometrische Faktoren beriicksichtigt werden. Zum einen steigt die Anzahl moglicher Ad-
sorptionsplitze linear mit dem Abstand d. Dies ist in dem Histogramm durch die gepunktete Linie
gekennzeichnet. Zum anderen mufs berticksichtigt werden, dafS die Bilder eine endliche Grofse
haben. Mit wachsendem Abstand d steigt also die Wahrscheinlichkeit, dafs sich zu einem im Bild
sichtbaren Adatom ein weiteres Adatom aufserhalb des Bildes befindet, so daf$ deren Abstand nicht
gemessen werden kann. Um dies quantitativ zu erfassen, betrachtet man ein Cu-Adatom, dessen
Abstand z zum Bildrand kleiner sei als der zu untersuchende Abstand d. Ein Kreis mit dem Ra-
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Abbildung 5.10: Histogramm der gemessenen Abstandsverteilung zwischen je zwei Cu-Adatomen.
Man erkennt deutliche Minima und Maxima in der Verteilung. Die gepunktete Kurve zeigt den linearen
Anstieg der moglichen Adsorptionsplétze fiir einen bestimmten Abstand d, wéahrend die gestrichelte

Kurve zusétzlich eine geometrische Korrektur aufgrund der endlichen Grofie der Rastertunnelmikro-
skopbilder beinhaltet.

2n - /2 - arccos(x/d) - arccés(y/d)

Néherdng

Abbildung 5.11: Geometrisches Model zur Berechnung des Einflusses der endlichen Grofse der STM-
Bilder auf die gemessene Abstandsverteilung (weitere Erlduterungen im Text).
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dius d um dieses Atom liegt zu einem Anteil 2 - arccos(z/d)/2m auflerhalb des Bildes (siehe Kreis
am rechten Rand in Abbildung 5.11). Dies entspricht der Wahrscheinlichkeit, dafs sich ein zwei-
tes Adatom fiir diesen Abstand aufSerhalb des Bildes befindet. Fiir den gesamten Randbereich fiir
d > x > 0 ist die Wahrscheinlichkeit, dafs das ein zweites Adatom innerhalb des Bildes ist,

d
Prong = 1 — / ‘HCC(;S(‘T/d)dx —1-1/m. (5.9)
0 T

Falls sich das Adatom in einer Ecke des Bildes befindet, d. h. zu einem Bildrand den Abstand = < d
und zu einem anderen Bildrand den Abstand y < d besitzt (siehe Kreis in der rechten, unteren
Ecke in Abbildung 5.11), dann gilt ganz analog

d rd rarccos(x/d) arccos(y/d) /2
P, =1- cdr-dy=1—-1/m—1/4. 1
Ecke /0 /0 ( 2d2m + 202 + 2d27r> dx dy /7T / (5 0)

Diese Gleichung fiir die Ecke des Bildes beinhaltet eine kleine Ndherung fiir Adatompositionen,
fiir die gilt z < d, y < d aber /(22 + y2) > d (siehe Kreis in der linken, unteren Ecke in Abbildung
5.11). Die Ndherung besteht darin, dafy vereinfachend angenommen wird, daf} die in Abbildung
5.11 durchgezogen eingezeichneten Teilbereiche der Kreise komplett aufSerhalb des STM-Bildes
liegen. Diese Naherung wirkt sich fiir die Funktion P(d) (siehe unten) nur sehr geringfiigig aus.
Wenn man auflerdem zur Berechnung von P(d) die Bildgrofle a etwas grofler wiahlt (in unserem
Fall +2%), kann man den Fehler dieser Ndaherung zum grofien Teil kompensieren. In diesem kon-
kreten Fall betrédgt die dann verbleibende Abweichung weniger als 1%, was deutlich kleiner ist als
die statistisch bedingten Abweichungen im Histogramm.

Fiir das gesamte quadratische Bild mit der Kantenldnge a miissen nun diese Werte mit dem je-
weiligen Flachenanteil des Bildrandes bzw. der Ecke multipliziert werden. Zusédtzlich mufs man
diesen Korrekturfaktor wegen des linearen Anstiegs der Adsorptionspldtze mit dem Abstand d
multiplizieren

P(d):d-(l—d(4a_4g+7rd))_ (5.11)
wa
endliche Bildgrofie

Dieser Faktor ist im Histogramm (Abbildung 5.10) als gestrichelte Kurve eingezeichnet. Wére keine
Wechselwirkung vorhanden, miifite die Abstandsverteilung ¢(d) dieser Kurve folgen.
Das Paarpotential E(d) kann nun mit

E(d) = —kTn (g(d>> (5.12)

berechnet werden.

Das Paarpotential, das in Abbildung 5.12 zu sehen ist, oszilliert mit der halben Fermiwellenldn-
ge Ar/2 und fiinf Potentialminima konnen aufgelost werden. Die Potentialminima befinden sich
bei 12.5, 27, 41.5, 56.5 und 71A. Die Einhiillende fallt fiir grofse Abstinde mit ~ 1/ d? ab, wie man
am Fit im Inset (gepunktete Kurve) erkennen kann. Wahrend der Fit fiir Abstande grofser 20A mit
den Mefidaten sehr gut {ibereinstimmt, kann man erkennen, dafs fiir kleinere Abstinde das Paar-
potential von dem asymptotischen Verhalten abweicht. Insbesondere erkennt man, dafs das erste
Minimum nicht tiefer ist als das zweite und auBerdem fiir Abstzinde unter 10A eine starke repulsive
Kraft einsetzt. Diese repulsive Kraft verhindert, dafs sich aus einzelnen Cu-Adatomen Dimere und
grofiere Inseln bilden. Die Analyse der Abstandsverteilung erlaubt die Bestimmung des Paarpo-
tentials bis herunter zu 7A Abstand, kleinere Abstidnde werden bei dieser Temperatur zu selten an-
genommen. Die Potentialbarriere fiir kleinere Abstdnde kann aber aus der Temperatur abgeschétzt
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Abbildung 5.12: Paarpotential zwischen zwei Cu-Adatomen. Im Inset sieht man dieses Paarpotential
fiir groflere Abstdnde in einer anderen Skala. Die gepunktete Linie zeigt einen Fit gemafs Gleichung
5.22 aus Abschnitt 5.4 mit den Parametern A = 0.08 und ¢z = 0.37

werden, bei der sich Dimere formen. Dimerbildung kann man bei einer Temperatur zwischen 19K
und 21K beobachten, was bedeutet, daf die Barriere (55+5)meV gro88 ist (inklusive der 37meV Dif-
fusionsbarriere). Um das Paarpotential fiir Abstinde kleiner 20A zu verstehen, mufs man die sub-
stratvermittelte elastische [LK77], die elektrostatische und den nicht-asymptotischen Teil der indi-
rekten elektronischen Wechselwirkung beriicksichtigen. Diese Wechselwirkungen wurden sowohl
experimentell mit Rastertunnelmikroskopie [OPS199] als auch theoretisch mit Dichte-Funktional-
Theorie [FS00, BOH*00] untersucht.

Um diesen repulsiven Anteil genauer zu charakterisieren, kann der Abstand dp, bei dem die Bar-
riere fiir die Dimerbildung ihr Maximum hat, wie folgt abgeschitzt werden. Auch bei einer De-
positionstemperatur deutlich unterhalb 20K bilden sich einige Dimere schon wéhrend des Auf-
dampfens. Setzt man voraus, dafs die Adatome einzeln verdampft werden und beim Auftreffen
auf das Substrat ihre kinetische Energie sehr schnell ans Substrat abgeben, d. h. thermalisieren, so
kann man aus dem Verhiltnis der Anzahl der Dimere zur Anzahl der Monomere eine capture re-
gion bestimmen: Die Adatome, die innerhalb dieser Fldche um ein anderes Adatom herum auf die
Oberflidche treffen, bilden mit diesem Adatom einen Dimer. Fiir geringe Bedeckung ist diese Flache
gegeben durch [VSH84]

2- no
ni- 9,
mit der Monomerdichte ny, der Dimerdichte n, und der Bedeckung 6, die in A~2 und nicht in
Monolagen angegeben werden mufs. Diese Flache 1a3t sich leicht in einen Radius umrechnen. Aus
Auswertungen von unterschiedlichen, groSen STM-Bildern ergibt sich ein Radius von (5.2+ 0.7)A.
Unter den genannten Voraussetzungen kann man diesen Radius als den Abstand betrachten, an

capture region = (5.13)

dem die Potentialbarriere ihr erstes Maximum hat. Dies liegt somit bei etwa dem Doppelten des
ndchsten Nachbarabstandes. Sind die oben genannten Voraussetzungen nicht erfiillt, so ist die tat-
sichliche capture region kleiner und der Abstand von (5.2 + 0.7)A ist eine obere Grenze.

5.3 Lokale Zustandsdichte fiir unterschiedliche Adatomabstande

Eine Besonderheit der hier untersuchten Wechselwirkung ist, dafl sowohl die wechselwirkenden
Teilchen, ndmlich die Adsorbate, als auch die Vermittler der Wechselwirkung, d. h. das 2D-Elek-
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tronengas, mit dem STM gleichzeitig abgebildet werden konnen. Welches Verhalten zeigt also das
2D-Elektronengas fiir unterschiedliche Abstiande der Adsorbate?

Um dies zu untersuchen, wurde die Probentemperatur des STM auf ca. 8K eingestellt, damit die
Adatome nicht diffundieren. Zwei Adatome wurden dann mit Hilfe lateraler Manipulation in un-
terschiedlichen Abstinden plaziert. Um die lokale Zustandsdichte am Ferminiveau zu messen,
wurden STM-Bilder bei einer sehr geringen Probenspannung von nur +5mV aufgezeichnet. Um
zu erreichen, daf$ das in diesen STM-Bildern sichtbare, stehende Wellenfeld wirklich von den bei-
den im Bild befindlichen Streuern dominiert wird, wurden wie in den Diffusionsmessungen mittels
lateraler Manipulation alle anderen Adsorbate in einem Umkreis von 75A entfernt.

Die STM-Bilder in Abbildung 5.13 stellen einen direkten Zusammenhang zwischen dem Paarpo-
tential und der lokalen Zustandsdichte zwischen den Adatomen her. Fiir Abstdande entsprechend
dem ersten und zweiten Potentialminimum zeigen die STM-Bilder eine Vertiefung zwischen den
Adsorbaten, wahrend sich fiir den Abstand am ersten Potentialmaximum eine Erhhung zeigt.
Bei STM-Bildern, die, wie jene in Abbildung 5.13, mit sehr kleiner Tunnelspannung aufgezeichnet
wurden, ist das Bild nach Tersoff und Hamann [TH85] ndherungsweise eine Kontur konstanter
lokaler Zustandsdichte am Ferminiveau (siehe auch Abschnitt 2.2). Die lokale Zustandsdichte ist
zwischen den Adatomen im Falle eines Potentialmaximums/-minimums erhoht/verringert.

Um ein besseres Verstandnis des Zusammenhangs zwischen der LDOS und der Wechselwirkung
zu bekommen, kann man mit Kenntnis der Streueigenschaften der Adatome die lokale Zustands-
dichte am Ferminiveau ausrechnen, die zumindest qualitativ den STM-Bildern in Abbildung 5.13
entsprechen sollte. In theoretischen Modellen werden die Adatome als J-Streuer mit Absorption
behandelt [HCLE94]. Dies ist dann gerechtfertigt, wenn die positive Ladung der Adatome durch
die Volumenelektronen vollstindig abgeschirmt wird. Die Abschirmldnge ist dabei kurz im Ver-
gleich zur Wellenldnge der Oberflachenelektronen. Dadurch ist das Streupotential der Adatome fiir
die Oberflachenelektronen J-formig. Ein punktférmiges Potential streut in alle Richtungen gleich-
mafig, d. h., es handelt sich um einen sogenannten s-Streuer.

Zur Charakterisierung eines solchen Streuers gibt es zwei Parameter: seine Streuphase und Ab-
sorption. Die Streuphase ist dem Experiment leicht zugédnglich, da die Streuung an einem ein-
zelnen Adatom kreisformige Modulationen der lokalen Zustandsdichte um das Adatom erzeugt
[CLE93b, HCLEY%4]. Fiir die Berechnung des stehenden Wellenfeldes wahlten Heller und seine Mit-
arbeiter einen Ansatz mit dem anschaulichen Bild, dafs vom Ort der Spitze eine Kreiswelle ausgeht,
diese an den unterschiedlichen Streuern einfach und mehrfach gestreut wird und am Ort der Spitze
wieder mit sich selbst interferiert. Das stehende Wellenfeld existiert nattirlich fiir besetzte Zustan-
de auch ohne die Prasenz der Spitze, dieses Bild veranschaulicht aber die Herangehensweise der
Streutheorie. Heller et al. geben folgende Gleichung als gute Néherung (fiir kz > 3) der von der
Tunnelspitze ausgehenden Welle an

5 .
ar(x) =1/ %el(lm_”ﬂl), (5.14)

wobei k die Wellenzahl und x der Abstand zur Spitze ist. Fiir jeden Streuprozess an einem Adatom

wird der Term
2 (T’ . ei20 _ 1) . ei(ka:+7r/4)

a(z) =/ —— 5 (5.15)

mit Gleichung 5.14 multipliziert. § ist hierbei die Streuphase und r die Reflektionsamplitude. Die
Anderung der lokalen Zustandsdichte ist dann bei Einfachstreuung an einem Adatom im Abstand
r1 durch Ap = 2R(ar(ri)a(r1)) und bei Zweifachstreuung durch Ap = 2R(ar(ri)a(d)a(rs) +
ar(r2)a(d)a(ri)) gegeben, wobei hier r; und r; die Abstdnde zu den beiden Adatomen sind und d
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Bild: 000303.180747 Bild: 000303.180422 Bild: 000303.173944

je 60Ax40A; 2nA; +5mV

Abbildung 5.13: STM-Bilder fiir drei unterschiedliche Abstinde der Adatome von 13A (links), 21A (mit-
te) und 27A (rechts). Diese Abstidnde entsprechen einem Potentialminimum, -maximum und -mini-
mum. Die lokale Zustandsdichte ist zwischen den Adatomen im Falle eines Potentialmaximums/-mi-
nimums erhoht/verringert.

je 66A x44A

Abbildung 5.14: Berechnete LDOS-Bilder fiir die Adatom-Abstidnde von 13A (links), 21A (mitte) und
27A (rechts). Es wurde jeweils unterschieden in die Anteile der Einfachstreuung (oben), der Zweifach-
streuung (mitte) und der Einfach- und Zweifachstreuung zusammen (unten). Alle Bilder sind mit der
gleichen Graustufenskala dargestellt. Die weiflen Kreisflichen sind als Adsorbate zusétzlich eingeftigt,
um besser mit Abbildung 5.13 vergleichen zu kénnen.
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[
Bild: 000320.185108 Bild: 000303.183847 Bild: 000303.182621

je 120A x120A; 4.4nA; -300mV, -200mV, -100mV; dI/dV-Bilder; U,,,q = 6mV(rms)

Abbildung 5.15: dI/dV-Bilder, aufgenommen im constant-height-mode, zur Bestimmung der Streupha-
se fiir unterschiedliche Energie, d. h. Tunnelspannungen.

der Abstand der Adatome untereinander ist. Diese beiden Terme lassen sich vereinfachen zu:

Ap(r1, B) = 4, /A0, ) 5@k +6) (5.16)

mkry

tir die Einfachstreuung und

Ap(re, v d B) = 4A(6 1) <%>3/z ~cos(k(d + ?“1\7%4— /44 29) 5.17)
tiir den Anteil der Zweifachstreuung mit
A(S,7) = %u el = i(rz +1— 2r cos(20)) (5.18)
und r sin(26) -
¢ = arctan (—r c08(20) — 1) + 5" (5.19)

Man sieht hier, dafd die Kreiswellen fiir die Einfachstreuung durch die Phase ¢ und nicht direkt
durch die eigentliche Streuphase ¢ gekennzeichnet sind. Insbesondere hat fiir eine Reflektionsam-
plitude » = 0 die Streuphase ¢ gar keinen Einfluff auf das Wellenfeld. Aus experimenteller Sicht
scheint daher die Verwendung von ¢ zweckmaéfiger, da diese Phase im direkten Zusammenhang
zu den STM-Bildern steht.

Mit Hilfe von Gleichung 5.16 lassen sich die Wellenzahl £ und die Phase ¢ in STM-Bildern bestim-
men. Um dies fiir unterschiedliche Energie machen zu konnen, wurden dI/dV-Bilder im constant-
height-mode aufgenommen. Diese geben ndherungsweise die lokale Zustandsdichte um die ange-
legte Probenspannung wieder (siehe Abschnitt 2.3). Drei solcher Bilder sind in Abbildung 5.15 zu
sehen. Zur Bestimmung der Phase wurden jedoch nicht nur, wie in Abbildung 5.15 suggeriert, die
Radien der Kreiswellen ins Verhiltnis gesetzt, sondern es wurden die dI/dV-Bilder numerisch an
die Streufunktion (Gleichung 5.16) angefittet. Der Bildbereich direkt um die Adatome wurde bei
dieser Prozedur nicht mit in Betracht gezogen, da die Korrugation in diesem Bildbereich durch die
Adatome selber und nicht durch die Oberflichenelektronen dominiert ist. AufSer der Phase ¢ erhélt
man aus dem Fit die Wellenzahl k in Abhdngigkeit der Energie, was direkt die Dispersionsrelation
des Oberfldchenzustandsbandes ergibt [H594].

Die Phase fiir unterschiedliche Energie und die Dispersionsrelation ist in Abbildung 5.16 gezeigt.
Die Absorption (durch Streuung in Volumenzustinde) zu bestimmen, ist schwieriger. Dazu muf
man das Wellenfeld von mindestens zwei Streuern untersuchen und dieses in Anteile der Einfach-
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Abbildung 5.16: Links: Phase in Abhéngigkeit der Probenspannung. Eine Phase gemafs
arccot(l/mIn(e/er)) erwartet man fiir einen Punktstreuer mit ¢ = #/2 und r ~ 1, eine kon-
stante Phase von 7/2 fiir einen schwarzen Streuer (r = 0). ¢ und ep sind hierbei die Energie und
Fermienergie relativ zum Bandminimum. Rechts: Die Analyse der stehenden Wellen um die Streuer
ergibt eine Dispersionsrelation mit einer Masse von m* = 0.40m..

und Zweifachstreuung zerlegen. Anhand des Amplitudenverhéltnisses der beiden Anteile kann
man die Streuamplitude bestimmen.

Ein weiteres Kriterium fiir die Reflektionsamplitude ist aber der Verlauf der Phase mit der Energie:
Fiir einen Punktstreuer mit einer Reflektionsamplitude r ~ 1 erwartet man fiir £ — 0 ein Ansteigen
der Phase ¢ [HP00], wahrend man fiir einen schwarzen Streuer mit = 0 eine konstante Streuphase
von 7/2 erwartet. Die in Abbildung 5.16 gezeigte, konstante Phase von ¢ ~ 7/2 ist konsistent mit
der eines schwarzen Streuers, der sehr stark in Volumenzustiande streut. Einzelne Eisen-Adatome
auf Cu(111) konnten auflerdem durch schwarze Streuer (r = 0, ¢ = 7/2) gut modelliert wer-
den [HCLE94]. In einer anderen Studie an einer Nanostruktur aus einzelnen Silber-Adatomen auf
Ag(111) wurden anhand der gemessenen stehenden Wellenfeldern die Streuparameter gefittet und
es zeigte sich, dafs r zwar klein ist, aber nicht ganz verschwindet, und daf8 ¢ nicht konstant /2 ist
[BRO2].

Abbildung 5.14 zeigt die berechnete lokale Zustandsdichte am Ferminiveau, wie sie durch die
Streuung der Oberflichenelektronen an schwarzen Streuern zustande kommen wiirde. Die Ab-
stinde der Adsorbate wurden analog zu Abbildung 5.13 so gewdhlt, daf’ sie einem Potentialmini-
mum, -maximum und -minimum entsprechen. Es wurden die Anteile der Einfach- und Zweifach-
streuung getrennt und beide Anteile zusammen dargestellt. Es fallt zundchst auf, dafs der Anteil
der Zweifachstreuung sehr gering ist. Es wird daraus auch verstandlich, dafi es schwierig ist, die-
sen schwachen Anteil aus den STM-Bildern zu extrahieren und dann noch dessen Amplitude aus-
sagekriftig zu interpretieren, um die Absorption unabhingig zu messen (siehe oben). Qualitativ
zeigen die Berechnungen der Einfach- und Zweifachstreuung zusammen eine grobe Ubereinstim-
mung mit den STM-Bildern. Dies bedeutet, daff die Phase von 7/2 das Streuverhalten recht gut
modelliert. Genau zwischen den Adsorbaten weichen aber die berechneten Bilder erheblich von
dem Aussehen der gemessenen Bilder ab. Dies wird vor allem fiir den grofiten der Abstiande von
27A sehr deutlich. Dort zeigt die lokale Zustandsdichte zwischen den Adsorbaten ein viel deutli-
cheres Minimum, als es berechnet wurde. Fiir einen Streuer, mit einer Reflektionsamplitude von
r ~ 1, wire der Anteil der Zweifachstreuung im Verhéltnis zur Einfachstreuung im Vergleich zu
r =~ 0 doppelt so hoch. Man sieht aber qualitativ an den Bildern, daf8 eine doppelt so starke Bei-
mischung des Anteils der Zweifachstreuung keine wesentliche Verbesserung bringen wiirde. Die
Annahme einer anderen Phase wiirde in diesem Fall die Ubereinstimmung noch verschlechtern.
Betrachtet man die Abweichung der gemessenen lokalen Zustandsdichte vom theoretisch erwar-
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teten Anteil der Einfachstreuung, so kann man erahnen, wie der Anteil der Mehrfachstreuung
aussehen mufs. Er hat praktisch nur in einem sehr kleinen Bereich zwischen den Adsorbaten einen
signifikanten Anteil, der wie cos(2kd + 7/4 + 2¢) mit dem Abstand der Adsorbate oszilliert.

Eine mogliche Erkldarung dafiir ist, dafs die Streuung nicht s-artig und somit winkelabhdngig ist.
Dies entsprache der Annahme, dafs die Adsorbate ein Potential mit einer nicht vernachldssigbaren
Ausdehnung darstellen. Wenn man weiter annimmt, dafd die Streuung fiir Riickstreuung beson-
ders stark ist und dort die Phasenlage ¢ = 7/2 hat, so wiirde dies die beobachtete lokale Zu-
standsdichte voll erkldren: Bei dem Anteil des stehenden Wellenfeldes, der durch Einfachstreuung
zustande kommt, handelt es sich um Riickstreuung, was bei dem Ansatz von Heller und seinen
Mitarbeitern besonders deutlich wird, da dort die Elektronenwelle von der Spitze zum Adsorbat
und wieder zuriick lauft. Fiir ein einzelnes Adsorbat beobachtet man also lediglich Riickstreuung
mit ¢ = 7/2. Der Anteil der Zweifachstreuung wiirde unter diesen Voraussetzungen auf der Ver-
bindungslinie zwischen den Adsorbaten geméfs Gleichung 5.17 tatsédchlich wie cos(2kd + /4 +2¢)
oszillieren und wéire nur in einem kleinen Bereich zwischen den Adorbaten dominant, da nur dort
bei Zweifachstreuung beztiglich beider Adsorbate Riickstreuung vorliegt.

5.4 Zur Theorie dieser Wechselwirkung

Die von einem zweidimensionalen Elektronengas vermittelte langreichweitige Wechselwirkung
wurde 1978 von Lau und Kohn erstmals theoretisch untersucht [LK78]. Diese Untersuchung ba-
siert auf dem Ansatz, dafy die Wechselwirkung der beiden Adsorbate tiber virtuelle Elektronen-
gasanregungen vermittelt wird. Als ungestortes System wird die Oberfldche ganz ohne Adsorbate
angenommen, und die zweite Ordnung Storungstheorie entspricht dem Bild, dafs ein Adsorbat
das Elektronengas anregt und das zweite Adsorbat die Anregung wieder zerfallen 1df3t. Die Sto-
rungstheorie liefert in der ersten Ordnung keinen Beitrag, was analog zur Feststellung ist, dafd nur
Mehrfachstreuung zu einer Abstandsabhéngigkeit der Energie fiihrt (siehe unten). Lau und Kohn
kommen fiir den Fall, dafs das Oberflachenband teilweise gefiillt ist, zu dem Ergebnis

m* B cos(2kpd)

AE =~ 2 2 )

(5.20)

mit der Wechselwirkungsamplitude B, die sich aus dem Uberlapp der Wellenfunktionen mit den
Adsorbat-Potentialen berechnet, der effektiven Masse m™* und der Wellenzahl am Ferminiveau k.
Um die Storungstheorie anwenden zu kénnen, muf$ die Stérung durch die Streuer gering, d. h. die
Streuung schwach sein. Dies entspricht einer sehr kleinen Streuphase ¢ — 0, so dafy die Phase ¢
nicht in die Gleichung eingeht. Die Hauptmerkmale sind aber, das die Wechselwirkung mit der
halben Fermiwellenldnge Ar/2 oszilliert und die Einhiillende fiir grofle Abstéinde d mit ~ 1/d* ab-
fallt. Dies stimmt mit unseren experimentellen Daten hervorragend iiberein.

Hyldgaard und Persson [HPOO] wiahlten einen anderen Ansatz, um das Potential zu berechnen:
Die Adsorbate auf der Oberfliche verdndern die lokale und damit auch die gesamte Zustands-
dichte der Elektronen im Oberflichenband. Aus der Anderung der Zustandsdichte Ap(e,d) der
Elektronen im Oberflachenband als Funktion der Energie ¢ und des Abstandes der Adsorbate d
kann man die Anderung der Gesamtenergie des Systems AF aus

AE(d) = E(d) — E(c0) = 2 /_ " le— em)Ap(e,d) - de (5.21)

berechnen. Diese Gleichung beschreibt folgenden Sachverhalt: Wird die Zustandsdichte Ap(e, d)
durch Anwesenheit der Adsorbate fiir eine bestimmte Energie e erhoht, so konnen Elektronen aus
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Zustandsdichte

Abbildung 5.17: Schematische Darstellung der Verdnderung der Gesamtenergie durch die Streuer (Er-
lauterungen im Text).

dem Volumen diese zusitzlichen Zustdnde besetzen. Da die Volumenzustiande wie ein unendliches
Reservoir wirken, kommen diese Elektronen aus Zustanden am Ferminiveau, ohne dieses merklich
zu verschieben. Diese zusatzliche Zustandsdichte bewirkt also eine Absenkung der Gesamtenergie
von € — ep. Umgekehrt, wenn sich die Zustandsdichte verringert, steigt die Energie der Elektronen.
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 5.17 schematisch dargestellt.

Sind die Streueigenschaften der Streuer bekannt, kann die Anderung der lokalen und damit auch
der totalen Zustandsdichte berechnet werden. Integriert man damit obige Gleichung {iber die Ener-
gie, so erhilt man als Wechselwirkungspotential bzw. als Anderung der Gesamtenergie [HP00]

dep sin(Qde + 2¢F)

B(d) ~ ~A(op,r) 5 - ey (5.22)

mit der Wechselwirkungsstirke A(dr,r), die in Gleichung 5.18 definiert ist. Alle Parameter, d.h.
der Abstand d, die Wellenzahl an der Fermienergie kr, die Fermienergie ¢r, die Phase an der Fer-
mienergie ¢r und die Streuamplitude r, konnen durch das Experiment bestimmt werden (siehe
Abschnitt 5.3). i ist dabei mit ¢ und r durch die Beziehung 5.19 verkniipft.

Die drei Hauptkriterien des Potentialverlaufes stimmen in dieser Theorie sowohl mit der fritheren
Theorie von Lau und Kohn [LK78] als auch mit den experimentellen Daten sehr gut {iberein: Das
Potential ist oszillatorisch mit der halben Fermiwellenldnge A\r/2, die Phase dndert sich nicht mit
dem Abstand d und die Einhiillende fallt mit ~ 1/d? ab. Diese Theorie vermag aber zusétzlich die
Streueigenschaften der Adsorbate mit dem Paarpotential zu verkniipfen. Die Phase ¢ wurde zu
7/2 bestimmt und die Streuamplitude r ist mit der Annahme, daf$ es sich um schwarze Streuer
handelt, zu r ~ 0 festgelegt (siehe Abschnitt 5.3). Damit erhdlt man eine theoretische Wechselwir-
kungsstarke von A = 1/4, die etwa um den Faktor 3 stédrker ist, als die gemessene (vgl. Abbildung
5.12). Auch die Lage der Potentialminima bei 11, 25.5, 40, und 54.5A ist etwas kleiner als jene der
gemessenen Potentialkurve.

Bei einer Phase von ¢ = 0.3m wiirde die Lage der Minima perfekt {ibereinstimmen, jedoch ist der
Wert nicht mit dem gemessenen von ¢ = 0.57 zu vereinbaren, selbst wenn man experimentell
bedingte Ungenauigkeiten berticksichtigt.

Um mogliche Ursachen dieser Abweichung zu verstehen, sollte man qualitativ nachvollziehen,
wie Gleichung 5.22 zustande kommt. Wie bereits erwéhnt, integriert man die Anderung der lo-
kalen Zustandsdichte durch die Streuer zunéchst tiber die Oberfliche, um das Ergebnis dann in
Gleichung 5.21 einzusetzen und tiber die Energie zu integrieren. Einfachstreuung liefert keinen ab-
standsabhingigen Beitrag zur Anderung der gesamten Zustandsdichte Ap, da dieser Anteil gerade
die Summe aus beiden einzelnen Streuereignissen und somit unabhingig von d ist. Aufierdem fallt
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Abbildung 5.18: Anteil der Zweifachstreuung fiir d = 27 und ¢ = 7/2. Man erkennt zwischen den
Adsorbaten eine Fldche, in der der Beitrag ndherungsweise konstant ist. Diese Flache ist elliptisch mit
den Halbachsen d/2 und +/\d/8.

die Intensitdt der Streuung hoherer Ordnung sehr schnell ab, so daf8 man sich auf Zweifachstreu-
ung beschranken kann.

Die Modulation der lokalen Zustandsdichte durch Zweifachstreuung wird gut durch Gleichung
5.17 gendhert. Zur Berechnung der Anderung der gesamten Zustandsdichte soll diese Funktion
tiber die Oberfldche integriert werden, was nicht auf einfache Weise moglich ist. Hier wollen wir
uns daher auf qualitative Argumente beschranken. Betrachtet man die Funktion fiir gegebene Pa-
rameter wie in Abbildung 5.18, so erkennt man zwischen den Adsorbaten eine elliptische Flache,
in der der Beitrag der Zweifachstreuung ndherungsweise konstant ist. Mit den Halbachsen d/2
und /A\d/8 ist der Flacheninhalt proportional zu d*/?/v/k. Exakt zwischen den Adsorbaten wird
das Argument im Kosinus (2kd + 7/4 + 2¢) und aus dem Nenner +/dr;ry wird %d?’/ 2. Nach aufen
waichst das Argument im Kosinus an. Aufierhalb der Flache oszilliert die Funktion, wodurch sich
diese Anteile bei der Integration zum grofien Teil aufheben. Durch die Integration erhilt man im
Kosinus das Argument (2kd + 7 /4 + 2¢ + 7/4), und man erwartet aus obigen Uberlegungen einen
Nenner proportional zu d*? und einen zusitzlichen Faktor proportional zur Fliche der Ellipse

cos(2kd + /4 + 2¢ + /4) B3 )T = — sin(2kd + 2¢)

Ap(d, E) ~ (k)37 k2

. (5.23)

Die Integration von Gleichung 5.21 tiber die Energie ist mit diesem Ergebnis ebenfalls nicht analy-
tisch losbar, da das Integral als Folge der Naherung des Beitrags der Zweifachstreuung fiir £ — 0
divergiert. Die Integration liefert jedoch ohne diese Ndherung im wesentlichen den Faktor 1/d>.
Zusammenfassend erhilt man also

e die Phase 2¢ aus der Zweifachstreuung,
e die zusétzliche Phase 7/4 aus der Integration tiber die Flache und
e die Proportionalitit 1/d? aus der Integration iiber die Energie.

Durch Vergleich der STM-Bilder fiir unterschiedliche Abstinde zweier Adsorbate mit der theo-
retischen Erwartung in Abschnitt 5.3 stellt man fest, dafs der Anteil der Zweifachstreuung nur
schlecht durch Gleichung 5.17 wiedergegeben wird. Einerseits wurde festgestellt, da der Anteil
von Ap, der auf Mehrfachstreuung zurtickzufiihren ist, tatsachlich zwischen den Adsorbaten mit
cos(2kd + w/4 + 2¢) oszilliert. Andererseits scheint aber die Mehrfachstreuung nur in einem sehr
kleinen Bereich zwischen den Adsorbaten einen wesentlichen Beitrag zu liefern. Dadurch wird der
Beitrag dominant, in dem das Argument im Kosinus (2kd + 7 /4 + 2¢) ist, und die Integration tiber
die Fliche wiirde eine bedeutend kleinere zusitzliche Phase als 7/4 ergeben, wodurch sich eine
bessere Ubereinstimmung zum Experiment ergébe.

Einen zusétzlichen Beitrag kann die elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem Wellenfeld
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des einen Adatoms mit dem effektiven, abgeschirmten Potential des anderen Adatoms geben:
Wenn z.B. das auf Grund des Smoluchowski-Effektes positive Adatom mit einer negativen La-
dungsverteilung des Wellenfeldes umgeben ist, wird die Gesamtenergie gesenkt. Da die Streuer
jedoch selbst das Wellenfeld in ihrer direkten Umgebung erheblich storen, ist dieser Betrag nicht
einfach zu berechnen. In der Theorie von Hyldgaard und Persson wurde dies vernachldssigt, da
angenommen wurde, dafd die Volumenelektronen die Streuer so effektiv abschirmen, dafs dieser
Effekt keinen signifikanten Beitrag leistet.

5.5 Kinetische Monte-Carlo-Simulationen

Die Bestimmung des Paarpotentials nach der in Abschnitt 5.2 beschriebenen Methode ist nur giil-
tig, wenn die drei folgenden Forderungen erfiillt sind:

1. Die Bedeckung muf’ niedrig genug sein, so daf$ die Abstandsverteilung nur durch das Paar-
potential zwischen zwei Adatomen bestimmt wird.

2. Aufeinanderfolgende Bilder der Serie zur Bestimmung der Abstandsverteilung miissen in
ausreichendem Mafse statistisch voneinander unabhéngig sein.

3. Das Gitter von moglichen Adsorptionsplédtzen darf nicht schon dadurch zu einer Modulation
in der Abstandsverteilung fithren, dafs die Anzahl moglicher Adsorptionspldtze von Intervall
zu Intervall im Histogramm der Abstandsverteilung variiert.

Um die Einhaltung dieser drei Punkte zu verifizieren, wurden kinetische Monte-Carlo-Simulatio-
nen durchgefiihrt. Beim ersten Punkt mufS noch differenziert werden: Fiir eine zu grofie Bedeckung
kann die Abstandsverteilung von der fiir niedrige Bedeckung aus zwei Griinden abweichen: Es
kann Vielfachstreuung an mehr als zwei Adsorbaten zu einer Multi-Adatom-Wechselwirkung fiih-
ren. Das Verhiltnis dieser Multi-Adatom-Wechselwirkung zur reinen paarweisen Wechselwirkung
kann mittels Streutheorie abgeschétzt werden. Wie man in Abschnitt 5.3 sehen konnte, ist der An-
teil der Zweifachstreuung am gesamten Wellenfeld bereits fiir Abstinde um 20A sehr klein, der
Anteil der Dreifachstreuung ist entsprechend noch einmal wesentlich kleiner. Insbesondere fallt
dieser Anteil mit einer hoheren Potenz mit dem Abstand d ab. Daher kann dieser Anteil fiir die
hier verwendete Bedeckung vernachldssigt werden (siehe dazu auch Abschnitt 5.6).

Zusétzlich konnen aber zwei Adsorbate auch indirekt durch ihre Paarpotentiale iiber ein drittes
Adatom wechselwirken. Dieser Anteil tritt auch in einer Monte-Carlo-Simulation auf, die nur die
Paarpotentiale berticksichtigt.

In der Simulation konnte eine feste Anzahl fiktiver Adatome auf einem hexagonalen Gitter mit ins-
gesamt 110? = 12100 Gitterplatzen diffundieren. Die mittlere Sprungrate wurde so wie im Experi-
ment gewdhlt. Fiir die Simulation wurde ein Paarpotential vorgegeben, mit dessen Hilfe fiir jeden
moglichen ndchsten Diffusionsschritt die Potentialbarriere aus der Summe der Diffusionsbarrie-
re plus des vorgegebenen Paarpotentials beziiglich aller anderen Adatome berechnet wird. Die
Ermittlung des jeweils ndchsten Diffusionsschrittes erfolgte dann stochastisch unter Berticksich-
tigung der ermittelten Potentialbarrieren. Es wurden beziiglich des Potentials und der Diffusion
periodische Randbedingungen realisiert, d. h., ein Adatom am Rand der Simulationszelle wechsel-
wirkt auch mit einem Adatom am gegentiberliegenden Rand der Simulationszelle. Diffundiert ein
Adatom aus der Simulationszelle hinaus, wird es am gegeniiberliegenden Rand wieder eingesetzt,
so dafi eine konstante Adatomanzahl in der Gesamtsimulationszelle gewé&hrleistet ist.

Zunachst wurden die Adatome zufdllig auf der Oberfliche verteilt. Dann konnten die fiktiven
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Abbildung 5.19: Typisches Bild aus der Simulation, das qualitativ eine dhnliche Adatomverteilung zeigt,
wie die STM-Bilder aus dem Experiment.
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Abbildung 5.20: Das sich aus der Auswertung der Simulationsdaten ergebende Paarpotential (Punk-
te mit Fehlerintervall) stimmt im Rahmen des Fehlerintervalls mit dem Paarpotential {iberein, das als
Vorgabe in die Simulation einging (durchgezogene Linie).

Adatome diffundieren, zundchst ohne dafs deren Abstinde ausgewertet wurden. Erst nach einer
Simulationszeit, die im Experiment einer Stunde entspréache, nach der anzunehmen ist, daf$ sich
die Adatome beziiglich ihrer Position im thermischen Gleichgewicht befinden, wurde mit der Re-
gistrierung der Abstdnde begonnen. In festen Zeitabstinden wurden alle Abstinde zwischen je
zwei Adatomen berechnet, die sich innerhalb eines vorgegebenen quadratischen Fensters mit der
Kantenldnge a befinden. Dies entspricht der Aufnahme eines quadratischen STM-Bildes und der
Auswertung der Abstinde in diesem Bild. Ein solches Bild mit a = 130A ist in Abbildung 5.19 ge-
zeigt. Die GroBe des Fensters wurde zur Bestimmung des Paarpotentials mit 110Ax110A so grof
wie der ausgewertete Bereich der STM-Bilder gewihlt. Die Simulationszelle ist damit mehr als
viermal so groff wie dieses Fenster. Die Anzahl der ausgewerteten Abstinde betrug wie im Ex-
periment etwas mehr als 65000, so dafs die Grofie der Fehlerintervalle auf Grund der Stochastik
ebenfalls wie im Experiment ausfallen. Aus der ermittelten Abstandsverteilung wurde dann, in
exakt der gleichen Vorgehensweise wie im Experiment, das Paarpotential berechnet und schlief3-
lich mit dem vorgegebenen Paarpotential verglichen. Abbildung 5.20 zeigt das aus der Simulation
gewonnene sowie das in die Simulation eingegangene Paarpotential fiir ein Zeitintervall und eine
Bedeckung, wie sie im Experiment verwendet wurden. Das vorgegebene Paarpotential wird gut
reproduziert, und auch das Verhalten der Adatome in den einzelnen Bildern dhnelt qualitativ dem
beim Experiment (siehe Abbildungen 5.9 und 5.19).

1. Zunichst wurde die Simulation fiir drei unterschiedliche Bedeckungen durchgefiihrt. Die
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Abbildung 5.21: Adatomanordung nach einem simulierten Herunterkiihlen der Probe von anfanglich
T = 13K auf T = 10K. Man erkennt die Tendenz, kurze Ketten von Adatomen auszubilden, die auch
im Experiment beobachtet wurde (Abbildung 5.2).

Gesamtanzahl der Adatome in der Simulationszelle war 2, 36 bzw. 126. Der Bedeckung im
Experiment von ¢ = 0.003ML entsprechen 12100 x 0.003 = 36 Adatome. In allen drei Fallen
entsprach das durch die Auswertung der Simulation ermittelte Paarpotential sehr gut dem
der Simulation vorgegebenen Paarpotential. Dies bedeutet, dafd die im Experiment gewdahlte
Bedeckung niedrig genug ist.

. Um die statistische Unabhdngigkeit aufeinanderfolgender STM-Bilder zu tiberpriifen, wurde

das Bild-zu-Bild-Zeitintervall zu 10s, 30s und 100s gewd&hlt. Wieder entspricht der mittlere
Wert dem des Experiments. Eine nicht ausreichende statistische Unabhéngigkeit der Bilder
sollte nicht insgesamt den Verlauf des Paarpotentials verandern, wie etwa die Position der
einzelnen Minima, sondern die statistisch bedingten Fehlerintervalle vergréflern, d.h., die
ermittelte Kurve sollte stirker um die vorgegebenen Werte streuen. Tatsdchlich beobachtet
man genau dies fiir das um den Faktor drei kiirzere Zeitintervall von 10s. Jedoch fiir die
Zeitintervalle von 30s und 100s erhdlt man keinen signifikanten Unterschied. Dies zeigt, dafs
das vorgegebene Zeitintervall ausreichend lang gewidhlt wurde.

. Die Variation der moglichen Adsorptionspldtze von Abstandsintervall zu Abstandsintervall

fithrt tatsdchlich zu einer leichten Modulation des ermittelten Paarpotentials. Die Modulati-
on ist jedoch nicht mit der langreichweitigen Wechselwirkung zu verwechseln, da sie sehr
unregelmafig ist. Dieses Problem tritt aber nur dann stark in Erscheinung, wenn man die
Abstandsauswertung wie in der Simulation absolut exakt machen kann. Wir fiihrten deshalb
in der Simulation eine kiinstliche, stochastische Ungenauigkeit in der Abstandsbestimmung
ein. Die Variationsbreite wurde der Ungenauigkeit des Experiments angepaft (+0.5A). Da-
durch war die Modulation durch das Substratgitter bereits kleiner als der statistische Fehler
aufgrund der endlichen Anzahl ausgewerteter Abstidnde. Eine rechnerische Korrektur der
Werte zur Elimination dieser Modulation ist deshalb nicht sinnvoll, da diese Modulation sehr
empfindlich von der Langeneichung abhéngt, die nicht so exakt gemacht werden kann, daf3
man wirklich sicher sein kann, in die richtige Richtung zu korrigieren. Da diese Modulation,
wie bereits erwahnt, nicht grofSer ist als die statisch bedingten Fehlerintervalle, wurde diese
nicht korrigiert, sondern durch grofiere Fehlerintervalle berticksichtigt.
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In einer weiteren Simulation wurde das Verhalten der Adatome beim simulierten Abkitihlen der
Probe iiber einen Zeitraum von 12 Stunden von 7' = 13K auf 7' = 10K untersucht. Hierbei war die
Simulationszelle 103 x 103 Gitterplatze grofS, und das untersuchte Fenster, das dem STM-Bild ent-
spricht, war 160A x 160A. Die Bedeckung betrug mit 80 Adatomen in der gesamten Simulationszel-
le § = 80/103% = 0.0075ML. Die Adatomanordnung nach der Simulation zeigt Abbildung 5.21. Es
bilden sich wie im Experiment kleinere Ketten von Adatomen aus, in denen der Adatomabstand
typischerweise 12.5A betrigt. In der Simulation treten jedoch keine groferen Anhidufungen von
Adatomen auf, wie sie im Experiment beobachtet wurden. Bei dieser lokal dann relativ hohen Be-
deckung treten moglicherweise Multi-Adatom-Wechselwirkungen auf, die in der Simulation nicht
berticksichtigt werden.

5.6 Das reine Paarpotential

Wie im Abschnitt 5.5 bereits dargestellt, beinhaltet die Extraktion eines Paarpotentials aus einem
Ensemble von Adatomen immer eine Ndherung. In den vorangegangenen Abschnitten wurden
diese Ndherungen ausfiihrlich diskutiert, und es wurde festgestellt, daff das experimentell be-
stimmte Potential sehr exakt dem reinen Paarpotential entsprechen diirfte.

Um wirklich das reine Paarpotential direkt zu bestimmen, miifite man die Abstandsverteilung von
nur zwei einzelnen, diffundierenden Adsorbaten bestimmen. Ein solches Experiment ist nattirlich
nicht durchfiihrbar, da die Wahrscheinlichkeit, daf$ sich die beiden Adsorbate wihrend eines Ex-
perimentes einmal nahe genug kommen, verschwindend gering ist.

Mit der Moglichkeit der lateralen Manipulation kann man jedoch ein Experiment durchfiihren, was
der oben beschriebenen Paarpotentialbestimmung sehr nahe kommt: Die Manipulation diente zu-
néachst wieder dazu, Adsorbate in einen Bereich mit ca. 200A Durchmesser zu entfernen. Dann
wurden zwei Adsorbate in die Mitte des Bereiches gesetzt und deren Diffusion durch aufeinander-
folgende Bilder aufgezeichnet. Eine solche Anordung ist in Abbildung 5.22 gezeigt.

Die Adatome verweilen dabei vielleicht fiir etwa Hundert Diffusionsschritte in dem jeweiligen
Potentialminimum, in das sie gesetzt wurden. Dann wechseln sie das Potentialminimum irgend-
wann einmal, bleiben wieder fiir viele Diffusionsschritte darin, aber schlie8lich verlieren sich die
Adatome. Dies ist nicht erstaunlich, da doch ein linearer Anstieg im Abstandshistogramm erwar-
tet wird — grofle Abstdnde sind viel wahrscheinlicher. Dies zeigt, dafs ein in diesem Experiment
gewonnenes Abstandshistogramm fiir unterschiedliche Potentialminima keine Gleichgewichtssi-
tuation widerspiegelt. Es kann aber lokal jedes Potentialminimum fiir sich ausgewertet werden, da
innerhalb eines Minimums die Adsorbate hdufig genug ihren Abstand gedndert haben und damit
in einem lokalen thermischen Gleichgewicht waren.

Das Paarpotential E(d) wurde analog mit

E(d) = —kT'In (ggl)> (5.24)

bestimmt, wobei hier der geometrische Korrekturfaktor aufgrund der endlichen Grofie des Bildes
entfallt (siehe dazu Abschnitt 5.2). Das so gewonnene Paarpotential wird in Abbildung 5.23 mit
dem aus Abschnitt 5.2 verglichen und zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.

5.7 Die Wechselwirkung zwischen Monomeren und Adatom-Ketten

Auch zwischen einem einzelnen Adatom und einer Stufenkante ist eine Wechselwirkung vorhan-
den, die noch wesentlich stirker ist als die zwischen zwei einzelnen Adatomen. Dies fithrt unter
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Bild: 000213.115244

135A x 135A; 200pA; +105mV

Abbildung 5.22: Die Diffusion zweier einzelner Adsorbate bei T' = 13K wurde durch iiber 1250 solcher
Bilder aufgezeichnet.
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Abbildung 5.23: Anhand der Abstandverteilung (links) zweier einzelner, diffundierender Adsorbate
wurde das Paarpotential (rechts) im ersten und zweiten Minimum lokal bestimmt (der Doppelstrich
zeigt an, dafd das Potential in beiden Minima getrennt bestimmt wurde). Das Paarpotential ist in sehr
guter Ubereinstimmung mit dem Potential aus Abbildung 5.12, das anhand der Diffusion mehrerer
Adsorbate bestimmt wurde und das zum Vergleich ebenfalls hier eingezeichnet ist.
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Abbildung 5.24: Einzelnes Cu-Adatom vor einer absteigenden Defektstufe als Hohenprofil senkrecht
zur Stufenkante. Die exakte Phase laf8t sich nicht bestimmen, da aufgrund der Asymmetrie die Position
der Kante und das Zentrum des Adatoms nicht eindeutig sind.

anderem dazu, daf sich die Adatome nicht an die Stufenkanten anlagern konnen. Nach der aus-
fiihrlichen Diskussion des Paarpotentials und des Zustandekommens der Phase stellt sich hier die
Frage, welche Phase das Potential im Fall einer Kante hat.

Abbildung 5.24 zeigt ein einzelnes Adatom vor einer absteigenden Stufenkante. Man erkennt deut-
lich, dafd das Adatom nicht direkt vorne an der Kante sitzt, sondern ein paar Adatomplétze entfernt
ist. Allerdings a3t sich die Position nicht exakt bestimmen, da durch die Kante das Adatom un-
symmetrisch erscheint und so nicht eindeutig ist, wo sich sein Zentrum befindet. Auch die exakte
Position der Kante selbst ist unklar, da das langsame Abfallen der Elektronendichte die Kante im
STM relativ breit erscheinen lafst.

Um dieses Problem zu umgehen, kann man statt dessen die Wechselwirkung zwischen einem
Adatom und einer Kette aus Cu-Adatomen untersuchen. Eine solche Kette aus Adatomen wur-
de durch laterale Manipulation Atom fiir Atom aufgebaut (siehe Abbildung 5.25). Die Adatome
innerhalb der Kette wurden parallel zur dicht gepackten [011]-Richtung plaziert, so daf sich die
Adatome auf ndchsten Nachbarplidtzen befinden. Die abschirmende Ladungsverteilung konnte bei
einer solchen dicht gepackten Kette von der einfachen Summe der Ladungsverteilung der Einzela-
datome abweichen.

Um dies genauer zu untersuchen, wurde zusétzlich eine Kette aus einzelnen Cu-Adatomen auf-
gebaut, die den dreifachen Abstand zueinander haben (siehe Abbildung 5.25). Von diesen wurde
angenommen, daf$ sie tatsdchlich wie einzelne Streuer streuen. Um die Streuphase am Fermini-
veau zu messen, wurde jeweils ein STM-Bild bei geringer Probenspannung aufgezeichnet, wie in
Abbildung 5.26 gezeigt. In beiden Féllen ist die Phase gleich. Integriert man Gleichung 5.16 iiber
eine Reihe von Streuern, so erhilt man

cos(2kz + ¢+ w/4)
\/E

mit dem Abstand = senkrecht zu Reihe. Man erhilt also eine zusitzliche Phase von 7/4 im Argu-
ment des Kosinus. Die Positionen der Maxima sollten damit um Ay /8 ndher am Streuzentrum sein
als fiir ein einzelnes Adsorbat und sind in Abbildung 5.26 als gestrichelte Linien eingezeichnet.
Dies stimmt mit der tatsdchlichen Lage der Maxima iiberein. Ein numerischer Fit der Gleichung
5.25 an Bilder wie in Abbildung 5.26 liefert ebenfalls ¢ + 7/4 = (0.78 & 0.05)7.

Um den Potentialverlauf vor einer dicht gepackten Kette zu bestimmen, wurde ein einzelnes Ad-

Ap(z, E) ~ (5.25)

atom davor plaziert und alle anderen Adatome in der Umgebung entfernt (siehe Abbildung 5.27).
Uber einen Zeitraum von 32 Stunden bei einer Temperatur von 7' =12.5K wurden tiber 950 Bilder
aufgezeichnet, um die Diffusion des einzelnen Adatoms zu verfolgen. Die Wechselwirkung zwi-
schen dem Adatom und der Kette war so stark, daf$ das Adatom stets in dem Potentialminimum
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Bild: 000303.141050

365A x 285A;2.0nA; +10mV

Bild: 000303.185115

260A x 210A; 2.0nA; +105mV

Abbildung 5.25: Mittels lateraler Manipulation wurde je eine Adatom-Kette aufgebaut, in der die Cu-
Adatome auf ndchsten Nachbarpldtzen sitzen (oben) und in der die Adatome den dreifachen Abstand
zueinander haben (unten). Das Streuverhalten dieser Ketten ist in Abbildung 5.26 gezeigt.
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Bild: 000303.143340

130A x 100A; 2.0nA; +10mV

Bild: 000303.190652

130A x 55A;2.0nA; -10mV

Abbildung 5.26: Streuverhalten einer Kette aus Cu-Adatomen fiir den Fall, daff die Cu-Adatome auf
néchsten Nachbarplitzen sitzen (oben) und daff die Adatome den dreifachen Abstand zueinander ha-

ben (unten). In beiden Fillen ist die lokale Zustandsdichte in guter Ubereinstimmung mit Gleichung
5.25.

blieb, in das es anfangs plaziert worden war. Dadurch laf3t sich nicht der gesamte Potentialverlauf
bestimmen, aber immerhin konnte das zweite Potentialminimum vermessen und somit die Phase
bestimmt werden.
Abbildung 5.28 zeigt den Abstand des einzelnen Adatoms zur Kette fiir alle aufeinanderfolgenden
Bilder. Dadurch, daf die Kette parallel zur [011]-Richtung verlduft, ist die Differenz der Abstéinde
senkrecht dazu immer ein Vielfaches von ag - /3/8 = 2.2A. Das Potential U(d) wird analog wie in
Abschnitt 5.2 durch

U(z) = —kTIn(g(x)) (5.26)

bestimmt, wobei g(z) die Haufigkeitsverteilung ist. Der geometrische Korrekturfaktor entfillt, da
hier die Anzahl der Adsorptionsplitze nicht mit  ansteigt und stets das gleiche Adatom betrachtet
wurde. Die Diskretisierung im Histogramm der Haufigkeitsverteilung mufs diesmal so gewahlt
werden, dafS sie den diskreten Abstdnden durch das Gitter entspricht. Man erhélt damit das zweite
Minimum des Potentialverlaufs, wie in Abbildung 5.29 gezeigt.

Durch Summation von Gleichung 5.22 iiber eine Reihe von Adatomen erhilt man wiederum eine
zusitzliche Phase von 7/4 und ein langsameres Abklingen der Einhiillenden mit dem Abstand x
zur Adatom-Kette

-y

——~

10ep sin(2kpd + 2¢F + 7/4)
a07r2\/ QkF k%x3/2

mit dem Abstand der Streuer ag = 2.55A. Diese Funktion fittet gut den Potentialverlauf fiir § =
(1.1 £ 0.1)7 und eine Wechselwirkungsstdrke von A = 0.043 £ 0.008. Unter Berticksichtigung der
aus dem Paarpotential bestimmten Phase von ¢ = 0.37 ist nun g nicht um 7 /4, sondern um 7 /2
grofser als 2¢r. Auch die Wechselwirkungsstarke A ist nur etwas mehr als halb so grof3 wie bei

E(z) ~ —A(ép,r)

(5.27)
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Bild: 000219.175158

130A x 130A; 0.5nA; +100mV

Abbildung 5.27: Dieses Bild zeigt die Anordnung, an der die Diffusion eines einzelnen Adatoms vor
einer Kette von Adatomen untersucht wurde.
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Abbildung 5.28: Der Abstand zwischen einem einzelnen Cu-Adatom und einer Kette von Cu-Adatomen
(siehe Abbildung 5.27) wurde wahrend der Diffusion des einzelnen Adatoms verfolgt. Man erkennt,
dag die Differenz der Absténde durch das Substratgitter immer ein Vielfaches von ag - 1/3/8 = 2.2A ist.
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Abbildung 5.29: Aus der Wahrscheinlichkeitsverteilung der Abstédnde des einzelnen Adatoms vor der
Kette 1afst sich der Potentialverlauf im zweiten Minimum bestimmen. Die durchgezogene Kurve ent-
spricht einem Fit an Gleichung 5.27 mit der Phase § = (1.1 £ 0.1).
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Bild: 000303.134418

105A x 65A; 2nA; +105mV

Bild: 000107.193704

120A x 90A; 70pA; +105mV

Abbildung 5.30: Einzelne Adatome vor einer Kette von Adatomen lassen sich nicht so plazieren, daf3
sie auf einer gedachten Verldngerung der Adatomkette liegen. Dies zeigt, dafs die Adatome in der Kette
einen anderen Platz besetzen als einzelne Adatome.

dem experimentell bestimmten Paarpotential zwischen einzelnen Adatomen. Die Langeneichung
geht hier in die Bestimmung der Phase besonders kritisch ein, da nur ein kleiner Teil des gesam-
ten Potentialverlaufes bestimmt werden konnte. Allerdings lassen sich die Langen an den vielen,
diskreten Werten des Abstandes mit einem relativen Fehler von weniger als 1% sehr genau kali-
brieren, so dafy diese Abweichung nicht mit einer ungenauen Langeneichung erklarbar ist.

Die Abweichung zeigt also, daf’ sich der Potentialverlauf fiir ein Adatom vor einer Kette nicht ein-
fach als Summe aus Paarpotentialen ergibt. Dies ist nicht so erstaunlich, wenn man bedenkt, dafs
beim Ansatz von Hyldgaard und Persson das gesamte Wellenfeld in die Berechnung der Energie
eingeht, wobei nur Mehrfachstreuung eine Rolle spielt. Fiir eine Kette von Adatomen kénnte zum
einen Dreifachstreuung wichtig werden und zum anderen ist das Wellenfeld im Halbraum jenseits
der Kette kaum durch das einzelne Adatom beeinflufit. Diese spezifischen Abweichungen von den
bisherigen Theorien kénnten als Priifstein fiir zukiinftige Theorien dienen.

5.8 Platzbestimmung von Cu-Monomeren und -Dimeren

Die genaue Lingeneichung an den diskreten Abstanden im Abschnitt 5.7 ermoglicht indirekt ei-
ne Platzbestimmung fiir ein einzelnes Adatom: In der Abstandsbestimmung, die in Abbildung
5.28 gezeigt ist, sind, wie bereits erwédhnt, die Differenzen der Abstdnde immer ein Vielfaches von
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Bild: 000311.200114

435A x 375A; 360pA; -257mV

Abbildung 5.31: Durch gezielte Beriihrungen zwischen Spitze und Probe kénnen Versetzungen im Kri-
stall erzeugt werden. Insbesondere konnen auch Versetzungen auftreten, bei denen der Versetzungs-
vektor kein ganzzahliges Vielfaches der primitiven Gittervektoren ist. Anhand dieser Stufen mit nur
1/3 der gewohnlichen Hohe kann die Kristallorientierung bestimmt werden. Der Inset zeigt einen Ho-
henschnitt entlang der schwarzen Linie im Bild.

Abbildung 5.32: Dieses Kugelmodell der Cu-Oberflache zeigt im oberen Bereich eine Kette von Ad-
atomen auf fcc-Gitterpldtzen und zwei einzelne Adsorbate auf hcp-Gitterpldtzen in Analogie zu Abbil-
dung 5.30. Im unteren Bereich erkennt man eine Versetzungsstufe (gestrichelte Linie), wie sie auch im
STM-Bild aus Abbildung 5.31 zu sehen ist. Der Pfeil zeigt, wie die Atome im unteren Bereich gegentiber
denen im oberen Bereich verschoben sind.
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Bild: 000308.203558 Bild: 000311.141200 Bild: 000311.141110

35A x 30A; 460pA; 100mV je 20A x 20A; 170pA; 56mV

Abbildung 5.33: STM-Bilder eines Dimers. Um die Instabilitdt der Abbildung zu zeigen, wurden diese
Bilder nicht gefiltert. Links: Ein Dimer wird unruhig abgebildet. Seine Abbildungseigenschaften lassen
sich durch Diffusion innerhalb einer Zelle erkldren (siehe Abbildung 5.34). Mitte und rechts: Durch
einen nahen Monomer kann ein Dimer in unterschiedlichen Positionen stabilisiert werden.

Dimerbewegung (Intra-cell motion)

Abbildung 5.34: Schematisches Modell zur Abbildung eines Dimers. Bei der gegebenen Temperatur von
8K kann sich ein Dimer innerhalb einer Zelle bewegen (Intra-cell motion), diese aber nicht verlassen.
Rechts: Wahrend der Abbildung eines Dimers werden die Adatome durch die Tunnelspitze auf hcp-
Plédtzen stabilisiert. Auf fcc-Pldtzen verursacht das Springen der Adatome wihrend des Abbildungs-
vorgangs ein instabiles Abbild. Schema nach Bogicevic et al. [BHWL98]

ap - 1/3/8. Die Abstdnde selbst sind aber nicht ein Vielfaches dieser Grofse. Diese Tatsache ist auch
nicht mit der Ungenauigkeit der Langeneichung erkldrbar, da diese weniger als 1% betrdgt, wéh-
rend die relative Abweichung der Abstinde von einem Vielfachen von ag - 1/3/8 etwa 4% betrégt.
In Abschnitt 5.1 blieb die Frage offen, ob einzelne Cu-Adatome auf hcp- oder auf fcc-Gitterpldtzen
sitzen [WE90, FNK94, S596, HSDWO00]. Es wurde aber gezeigt, daf’ sie sich immer nur auf einem
der beiden Plidtze befinden. Aufgrund der beobachteten Abstdnde zwischen einem einzelnen Ad-
atom und der Kette von Adatomen kann man vermuten, dafl die Adatome in der Kette auf anderen
Gitterpldtzen sitzen als einzelne Adatome. Um dies zu verifizieren, wurde versucht, einzelne Ad-
atome auf eine gedachte Verldngerung einer Kette von Adatomen zu plazieren. Dies gelingt nicht.
Die Adatome sind immer senkrecht zur Kette versetzt, wie Abbildung 5.30 fiir zwei unterschiedli-
che Adatomketten zeigt. Die Adatome in einer dicht gepackten Kette befinden sich also tatsidchlich
auf einem anderen Platz als einzelne Adatome.

Adatome in einer Kette sollten bevorzugt auf fcc-Gitterpldtzen sitzen, da man eine solche Kette als
Beginn einer neuen Atomlage betrachten kann und der Kristall weiter in seiner fcc-Kristallstruktur
wichst. Unphysikalisch wire daher die Vorstellung, dafs einzelne Adatome bevorzugt fcc-Pldtze
einnehmen, sich aber zu hcp-Ketten anordnen lassen. Mit dem oben Gezeigten verbleibt also nur
die Moglichkeit, dafs einzelne Adatome hcp-Gitterpldtze bevorzugen, im Verbund mit anderen Ad-
atomen jedoch fcc-Pldtze einnehmen.

Dies laf3t sich durch ein Experiment tiberpriifen, in dem man gezielt die Spitze ein bifichen in die
Probe fiihrt. Dadurch entstehen Versetzungen im Kristall. Bei solchen Versetzungen gleitet ein Teil
des Kristalls auf einer (111)-Fldche auf. Dabei kann es passieren, daf der Versetzungsvektor kein
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ganzzahliges Vielfaches der primitiven Gittervektoren ist, d.h., beziiglich der Aufgleitflache ist
die ABC-Stapelfolge des fcc-Kristalls gebrochen. Dadurch treten Stufenhdhen auf, die ein Bruch-
teil (1/3, 2/3) der gewohnlichen Defektstufenhchen sind. In diesem Fall betrdgt die Stufenhohe
der drei durch Pfeile in Abbildung 5.31 markierten Stufen 1/3 der gewohnlichen Stufenhdhe von
ao/V3 = 2.08A. Wie man erkennen kann, ist durch diese Stufen die sechsfache Rotationssymme-
trie der obersten Atomlage gebrochen, da diese Stufen nur in der dreifachen Rotationssymmetrie
des Kristalls auftreten. Damit 1afst sich die Kristallorientierung eindeutig so festlegen, wie sie im
Kugelmodell in Abbildung 5.32 dargestellt ist. Die relative Lage von einzelnen Cu-Adatomen auf
hep-Gitterpldtzen zu einer Kette aus Cu-Adatomen, die sich auf fcc-Gitterpldtzen befinden, ist in
diesem Kugelmodell in Ubereinstimmung mit dem Experiment, da wie auch in Abbildung 5.30 ein
nach links versetztes Adatom weiter von der Verlingerungslinie der Kette entfernt ist als ein nach
rechts versetztes. Damit ist die Platzbestimmung eindeutig.

Die Dimere scheinen den Ubergang von hcp-Adsorptionsplatzen bei Monomeren zu fcc-Plitzen
bei Ketten zu bilden: Cu-Dimere werden im STM sehr unruhig abgebildet (siehe Abbildung 5.33).
Dies kann dadurch erklart werden, dafy die Dimere wahrend des Abbildungsvorganges innerhalb
einer festen Zelle diffundieren konnen (Intra-cell motion). Dieses Verhalten wurde mit DFT (Den-
sity Functional Theory) von Bogicevic et al. fiir Al/Al(111) detailliert untersucht [BHWL98]. Sie
fanden heraus, dafs es fiir Diffusion innerhalb einer Zelle nur sehr kleine Diffusionsbarrieren gibt,
die beim System Al/Al(111) etwa 30meV betragen. Die Adatome im Dimer konnen dabei sowohl
hcp- als auch fcc-Pldtze einnehmen. Bei einer solchen Diffusionsbarriere sollte die Bewegung bei
8K beobachtbar sein. Unterschiedliche Konfigurationen dieser intra-cell motion sind in Abbildung
5.34 schematisch gezeigt.

Um die Zelle zu verlassen, miissen die Adatome wesentlich hohere Diffusionsbarrieren tiberwin-
den. Dies wird intuitiv verstandlich, wenn man sich tiberlegt, welche Diffusionsschritte zu einem
Verlassen der Zelle fithren konnten. Man kann ausschliefSen, daf$ die Adatome in einem Dimer auf
direkt benachbarte Muldenplitze (fcc und hcp) springen konnen. Damit verbleibt nur die Mog-
lichkeit, daf’ sich die Adatome zeitweilig weiter voneinander entfernen, um die Zelle zu verlassen,
oder aber, dafy die Adatome eine synchrone Diffusionsbewegung vollfithren. Da die Adatome im
Dimer relativ stark gebunden sind, ist die erste Variante mit einer sehr hohen Diffusionsbarrie-
re verbunden. Die synchrone Diffusionsbewegung sollte in erster Naherung eine etwa doppelt
so hohe Barriere besitzen, wie ein Diffusionsschritt eines einzelnen Adatoms. Tatsdchlich ist fiir
Al/Al(111) dies diejenige Bewegung aus einer Zelle heraus mit der geringsten Diffusionsbarriere.
Unabhéngig davon, wie dies fiir Cu/Cu(111) im Detail ist, verdeutlicht diese Betrachtung, dafs die
Diffusion aus einer Zelle heraus erst bei einer wesentlich hoheren Temperatur einsetzt.

Wie bereits erwihnt, lassen sich die unruhigen STM-Bilder von Dimeren durch intra-cell motion
erkldren. Im Detail zeigen die Abbildungseigenschaften, dafs die Adatome auf hcp-Pliatzen durch
die Spitze wahrend des Abbildungsvorgangs stabilisiert werden, denn tiber diesen Plédtzen ist die
Abbildung klar. Uber den fcc-Plitzen ist die Abbildung verrauscht, hier werden die Adatome nicht
durch die Anwesenheit der Spitze stabilisiert. Es ist daher plausibel anzunehmen, dafd die Adatome
in Dimeren hcp-Pldtze bevorzugen, wobei aber der Energieunterschied zwischen beiden Plitzen
sehr klein sein muf$ (AE <30meV). Aufgrund der Abbildungseigenschaften kann man aufierdem
ausschlieflen, daf$ die gemischte Konfiguration, in der beide Adatome auf unterschiedlichen Plat-
zen sind, die energetisch giinstigste ist. Fiir Tunnelstréme tiber 10nA kann man auch Adatome auf
fcc-Pldtzen stabilisieren, und die Dimere zeigen ein klares Abbild.

Durch einen nahen Monomer kann man einen Dimer in unterschiedlichen Positionen stabilisieren,
was in Abbildung 5.33 gezeigt ist. Hierbei sorgt bei einem Abstand etwas unterhalb von 10A die
repulsive Wechselwirkung zwischen dem Monomer und den Adatomen im Dimer fiir die Stabi-
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Bild: 000107.204707

115A x 130A; 70pA; +105mV

Abbildung 5.35: Zwei parallele Reihen aus dicht gepackten Cu-Adatomen in einem Abstand von 55A
bilden eine Quantenbox fiir das zweidimensionale Elektronengas.

TIEETRILTEUE T 11100

je 100A x 100A; 70pA; +105mV

Abbildung 5.36: Ein einzelnes Cu-Adatom diffundierte iiber 19 Stunden bei einer Probentemperatur
von 12K nur innerhalb der Potentialmulde in der Mitte zwischen den Adatomreihen.

Bild: 000222.125531

65A x 65A; 200pA; +105mV
Abbildung 5.37: Zwei parallele Reihen aus dicht gepackten Cu-Adatomen in einem Abstand von 35A

bilden eine Quantenbox mit zwei Diffusionskanélen.

je 65A x 65A; 200pA; +105mV

Abbildung 5.38: Zwei einzelne Cu-Adatome diffundierten tiber 30 Stunden bei einer Probentemperatur
von 13K, jedes in seinem Diffusionskanal.
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je 200A x 180A; 2.0nA; +103mV

Abbildung 5.39: Eine Anhdufung vieler Adatome bleibt bei der Diffusion bei T' = 12K nicht zusammen.
Man erkennt, wie die Anhdufung immer mehr ihre geschlossene Form verliert und einige Adatome
den Verband zeitweilig verlassen. Insbesondere sieht man hier wieder die Tendenz, kleinere Ketten
statt Inseln von einzelnen Adatomen zu bilden.

lisierung. Dies zeigt klar, dafd die Instabilitdt in den Abbildungen der Dimere tatsachlich auf eine
Bewegung innerhalb einer Zelle zurtickzufiihren ist. Es eignet sich aber nicht, um festzustellen, ob
innerhalb des Dimers der fcc- oder hep-Adsorptionsplatz bevorzugt wird, da moglicherweise das
energetische Gleichgewicht zwischen beiden Zustdnden durch den nahen Monomer verschoben
wird.

5.9 Diffusion in kiinstlichen Nanostrukturen

Im letzten Abschnitt konnte gezeigt werden, dafs die Wechselwirkung zwischen einem Adatom
und einer Adatom-Kette schon so stark sein kann, dafs das Adatom bei etwa T' = 12K immer
innerhalb eines Potentialminimums bleibt. Zwei parallel verlaufende Ketten aus dicht gepackten
Kupferadatomen bilden fiir das zweidimensionale Elektronengas im Oberflachenband eine Quan-
tenbox, in der sich ein noch starker moduliertes, stehendes Wellenfeld ausbildet (siehe Abbildung
5.35). Entsprechend verstarkt sollten dann auch die Potentialminima und -maxima fiir ein einzel-
nes Kupferatom in einer solchen Quantenbox sein. Dafs dies tatsdchlich der Fall ist, zeigt die Serie
von STM-Bildern in Abbildung 5.36. Hier wurden durch laterale Manipulation einzelne Kupfer-
Adatome auf der Oberfldche so angeordnet, dafs sie eine solche Quantenbox ergeben. Die Diffusion
eines in der Box plazierten Adatoms wurde iiber einen Zeitraum von 19 Stunden durch Aufnahme
einer Serie von STM-Bildern bei einer Probentemperatur von 12K verfolgt. Tatsdchlich diffundierte
das Adatom nur innerhalb der Potentialmulde in der Mitte zwischen den beiden Adatomreihen.
Man hat also in den Potentialminima vordefinierbare Diffusionskanéle. In Abbildung 5.37 ist z. B.
eine Quantenbox aufgebaut worden, in der zwei parallele Diffusionskanéle vorhanden sind. In je-
den dieser Kanédle wurde ein Adatom gesetzt, die in ihrem Kanal diffundieren konnten. Die Wech-
selwirkung zwischen den beiden Adatomen war dabei sichtlich erhoht (siehe Abbildung 5.38).
Nach ca. 30 Stunden verliefs eines der Adatome die Quantenbox, wobei aber keines der beiden
Adatome wihrend der gesamten Zeit den Diffusionskanal wechseln konnte.

Anhand einer weiteren STM-Bilderserie wurde untersucht, wie stabil lokale Anhdufungen von ein-
zelnen Adatomen bei der Diffusion sind. Man erkennt in Abbildung 5.39, wie die Anhdufung von
Adatomen, die mit lateraler Manipulation anfangs gebildet wurde, ihre Form mit der Zeit verliert
und wie sich bevorzugt kleinere Ketten von Adatomen bilden.



Kapitel 6

Grenzflachenzustande von NaCl(100) auf
Cu(111)

Das Wachstum von ultradiinnen NaCl-Filmen auf Cu(111) wurde bereits mit LEED (Low Energy
Electron Diffraction) und AFM (Atomic Force Microscopy) untersucht [BBB99, BBG™99, BEK*00].
Bei einer Depositionstemperatur um Zimmertemperatur und dariiber erhélt man Filme, die ei-
nerseits eine gewisse Rauhigkeit aufweisen, so dafs man nebeneinander unbedeckte Bereiche und
unterschiedlich dicke NaCl-Inseln finden kann, andererseits jedoch ist die Rauhigkeit gering ge-
nug, dafs bei einer Bedeckung von bis zu 2ML die lokale Filmdicke nicht vier Lagen tiberschreitet.
Letzteres ist eine notwendige Voraussetzung, um das System mit dem Rastertunnelmikroskop un-
tersuchen zu konnen.

Die Untersuchung des Systems mit dem STM erschliefit einige neue Aspekte des Wachstums von
NaCl auf Cu(111), auf die in diesem Kapitel eingegangen werden soll. Insbesondere ermoglicht
die erstmalige Untersuchung des Systems mit Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopie und -spek-
troskopie die Beobachtung stehender Wellen von Elektronen, die sich in einem Grenzflachenzu-
standsband des Systems befinden. Dabei bewirkt ein Moiré-Muster iiber eine Modulation des Po-
tentials eine Bandliicke in der Dispersion dieses Bandes. An Cl-Fehlstellen findet man einen ge-
bundenen Zustand unterhalb des Bandminimums. An NaCl-Stufenkanten kann dariiber hinaus
Brechung von Elektronen im Grenzflachenzustandsband beobachtet werden.

6.1 Wachstum von NaCl(100) auf Cu(111)

Bei einer Depositionstemperatur zwischen 300K und 350K ist aus fritheren Untersuchungen be-
kannt [BBB199, BFK*00], dal NaCl auf dem Kupfersubstrat (100)-terminierte Inseln bildet, die
Abmessungen im Bereich von einem pm haben. Die NaCl-Inseln {iberwachsen Defektstufenkan-
ten des Substrates wie ein Teppich im sogenannten , carpet-mode” [SSP93].

Diese Inseln haben ausschliefilich unpolare Kanten, an denen man direkt unterschiedliche Doma-
nen erkennen kann, wie in den Abbildungen 6.1 und 6.2 gezeigt. Auf den Inseln bilden sich wéh-
rend des Wachstums weitere NaCl-Lagen mit einer typischen Kantenlinge von wenigen 100A. Die
Kanten dieser zusétzlichen Lagen sind vorzugsweise unpolar, zeigen aber immer wieder Abwei-
chungen von den streng unpolaren Richtungen (siehe Abbildung 6.3). Die um grofien NaCl-Inseln
beginnen am Rand zunéchst mit zwei Lagen und werden zur Mitte hin sukzessive dicker.

Es ist von Untersuchungen an NaCl/Ge(100) [GSSU96] bekannt, dafs NaCl auf dem Substrat keine
Einfachlagen, sondern direkt eine Doppellage bildet. Dies ist jedoch nicht fiir alle Substrate gleich,
wie eine frithere Arbeit [Heb97, HRH99] am System NaCl/Al(111) gezeigt hat.

71
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Bild: 000830.144620

Bild: 000830.144620

7600A x 3800A; 230pA; -1.26V

Abbildung 6.1: NaCl auf Cu(111). Oben: Bild in dreidimensionaler Draufsicht mit Beleuchtung, die die
Kanten besser hervorhebt. Da NaCl wie ein Teppich Substratstufenkanten tiberwichst, ist es nicht ganz
einfach zu erkennen, welche Stufenkanten im Substrat und welche im NaCl-Film sind. Unten: Hier
wurden unterschiedlich viele NaCl-Lagen farblich unterschieden. Dadurch erkennt man, das NaCl ym
grofSe Inseln bildet, die am Rand zweilagig beginnen und zum Zentrum dicker werden.



6.1. Wachstum von NaCl(100) auf Cu(111) 73

)

i
b | { :
|

2
NaCl/Cu(111)

Bild: 003008.160217

2300A x 1600A; 230pA; -1.26V

Bild: 003008.160217

Abbildung 6.2: NaCl auf Cu(111). Wieder wurden unterschiedlich viele NaCl-Lagen farblich unterschie-
den. Aufierdem geben die Zahlen die lokale Dicke des Films in NaCl-Lagen an. An der streng unpolaren
Kante am Rand der NaCl-Inseln erkennt man zwei unterschiedliche Rotationsdoménen. An den Sub-
stratstufenkanten, die nicht von einer NaCl-Insel {iberwachsen sind, lagern sich einzelne NaCl Molekiile
an.

Cu(111)

Bild: 010220.154152

2100A x 2500A; 170pA; +588mV

Abbildung 6.3: Die doppelte NaCl-Stufenkante am Rand einer Insel ist glatt und streng unpolar, wéh-
rend die monoatomaren Stufenkanten der weiteren NaCl-Lagen auf einer Insel zwar tendenziell un-
polar, aber bei weitem nicht so glatt sind. Die Zahlen geben die lokale Dicke des Films in NaCl-Lagen
an.
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Abbildung 6.4: Scheinbare Dicke zweier NaCl-Lagen in Abhéngigkeit der Probenspannung fiir einen
konstanten Strom von I = 250pA. Fiir einen weiten Spannungsbereich ist die scheinbare Dicke um
3.2A, aber ab Probenspannungen von +2.5V steigt die scheinbare Dicke stark an.

Hier kann gezeigt werden, daf NaCl auf Cu(111) als Doppellage wichst: Die in Abbildung 6.4 ge-
zeigte, scheinbare Dicke einer zweilagigen NaCl-Insel ist weitgehend von Strom und Spannung un-
abhingig und betrigt ~ 3.2A. Nur fiir positive Probenspannungen ab etwa 2.5V steigt die schein-
bare Dicke stark an. 3.2A sind bereits mehr als die geometrische Dicke einer einzelnen NaCl-Lage.
Die Annahme, dafS es sich um nur eine Lage handelt, wére daher mit der isolierenden Eigenschaft
von NaCl nicht vereinbar. Von den von uns durchgefiihrten Untersuchungen von NaCl auf Cu(311)
[Rep99, REMRO1] kennt man auflerdem die scheinbaren Schichtdicken der ersten beiden Lagen
NaCl, die mit 1.8A bzw. 1.6A in der Summe etwa die beobachteten 3.2A ergeben. Auch fiir dieses
System steigt die scheinbare Dicke fiir positive Probenspannungen ab ca. 2.5V stark an und erreicht
bei +3V in der Summe wie hier etwa 6.0A.

Am System NaCl/Cu(311) wurden spektroskopische Messungen durchgefiihrt, die belegen, dafs
die Unterkante des Leitungsbandes des NaCl-Filmes (2.4 £ 0.2)V oberhalb des Ferminiveaus des
Substrates liegt. Fiir Probenspannungen ab etwa 2.4V liegen damit besetzte Zustdnde der Spitze im
Bereich des Leitungsbandes des NaCl-Films, so daf$ die Elektronen in diesen Zustdnden innerhalb
des NaCl-Films nicht mehr tunneln miissen. Dies fiihrt zu einem schnell mit der Spannung anstei-
genden Tunnelstrom und damit fiir eine Spannung grofier +2.5V zu einer scheinbaren Dicke, die
im Bereich der geometrischen Dicke der Schicht liegt. Die in diesem System ebenfalls im gleichen
Spannungsbereich stark ansteigende scheinbare Dicke zeigt, dafy auch in diesem Fall das Leitungs-
band des NaCl etwa 2.4V oberhalb des Ferminiveaus des Cu-Substrates liegen muf.

Das Wachstum ist inkommensurabel, was schon allein aufgrund der unterschiedlichen Symmetrie-
eigenschaften von Substrat und Adsorbat plausibel ist und durch unterschiedliche Moiré-Struk-
turen belegt wird (siehe unten). Fiir eine Depositionstemperatur von 175K ist bekannt [BBB199,
BFK*00], daB ein Grofiteil der NaCl-Inseln ohne bevorzugte Orientierung auf dem Cu(111)-Sub-
strat aufwéchst. Fiir eine Depositionstemperatur um Zimmertemperatur und dartiiber bildet sich
eine Vorzugsorientierung aus, die aufgrund der unterschiedlichen Symmetrien von Adsorbat und
Substrat drei Rotationsdoménen besitzt.

Bei Tunnelstromen von wenigen pA kann durch bis zu fiinf Lagen NaCl getunnelt werden, ohne
dafs die Spitze Schaden nimmt. Mit deutlich grofleren Tunnelstromen im Bereich von etwa 0.1nA
bis 10nA konnte auf zwei bis drei Lagen getunnelt und dabei atomare Auflosung erzielt werden.
Die atomare Korrugation ist dabei in Ubereinstimmung mit allen friiheren STM-Arbeiten auf NaCl
[SSP93, Heb97, HRH 199, Rep99, FHZ 00, REMRO01] unabhiéngig von der Polaritit der Tunnelspan-
nung und zeigt nur eine Spezies als Erhebung. Durch ab-initio Rechnungen von Hebenstreit et
al. [Heb97, HRH"99] wurde am System NaCl auf Al(100) erstmals gezeigt, daf8 es die Cl-Ionen
sind, die im NaCl Film als Erhebungen abgebildet werden. In unserer Untersuchung des Systems
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NaCl/Cu(311), konnten wir dafiir auch experimentelle Belege finden [Rep99, REMRO1].

In einer neueren, bisher unveroffentlichten theoretischen Arbeit von Fredrik Olsson und Mats Pers-
son von der Chalmers University in Goteborg, Schweden, wurde die Abbildung von einer und
zwei Lagen NaCl auf Cu(311) untersucht [OP02]. Hierzu wurde mit Hilfe von Kohn-Sham-Wellen-
funktionen, die aus DFT-Rechnungen (Density Functional Theory) extrahiert werden, ein Tunnel-
strom in der Tersoff-Hamann-Naherung berechnet [HR00, Ols01]. Auch in dieser Untersuchung
sind es die Cl-Ionen, die als Erhebungen abgebildet werden.

Atomar aufgeloste STM-Bilder des Systems NaCl/Cu(111) zeigen hdufig ein deutliches Moiré-Mu-
ster, das je nach Orientierung unterschiedlich aussieht. Vier solche ausgepragten Moiré-Muster
sind in Abbildung 6.5 gezeigt. Anhand der unterschiedlichen Moiré-Muster lassen sich sowohl die
Gitterkonstante des NaCl als auch die jeweilige Orientierung relativ zum Substrat bestimmen. Da
die Moiré-Muster jedoch wegen der Inkommensurabilitit des Wachstums keine strenge Periodi-
zitit besitzen, kann man diese beiden Parameter nicht direkt an den Mustern ablesen. Es wurden
daher mit einem Programm solche Muster erzeugt und mit den STM-Bildern verglichen. Das Pro-
gramm zeichnet dabei ein quadratisches Gitter, das {iber einem unsichtbaren hexagonalen Gitter
liegt. Die Helligkeit der Punkte im quadratischen Gitter wird dabei mit dem Abstand des jewei-
ligen Gitterpunktes des quadratischen Gitters zum ndchstgelegenen Gitterpunkt des hexagonalen
Gitters skaliert. Der Winkel zwischen Substrat- und Adsorbatgitter und die Gitterkonstante des
NaCl wurden variiert und die Werte mit der besten Ubereinstimmung ermittelt. Fiir alle zehn un-
terschiedlichen Moiré-Muster, die im Experiment gefunden wurden, ergab sich mit diesem Hilfs-
mittel stets die gleiche NaCl Gitterkonstante von

ANaCl

V2

= (3.90 + 0.02)A. (6.1)

Dies entspricht einer Kontraktion des Gitters um 2% relativ zu den Volumenwerten bei Zimmer-
temperatur. Die Kontraktion des Gitter allein durch eine Abkiihlung auf 7' ~ 8K betrdgt 0.8%
[LB71]. Die Auswertung des Moiré-Musters erlaubt dabei zundchst nur die Bestimmung des Ver-
héltnisses zwischen den Gitterkonstanten von NaCl und Cu zu 1.533+£0.005. Erst mit der Gitterkon-
stante des Cu von 3.60A ergibt sich der oben angegebene Wert. Dieser Wert fiir die Gitterkonstante
von Cu ergibt sich aus dem Wert fiir Zimmertemperatur von 3.61A unter Beriicksichtigung einer
erwarteten Kontraktion bei T' ~ 8K von 0.3% [LB71].

Fiir eine Lage NaCl/Cu(311) wurde die Gitterkonstante parallel zur [011]-Richtung des Substrates
anac1/V2 = (3.89 + 0.02)A gemessen. Fiir eine Lage NaCl auf Al wurde eine Kontraktion von
2 — 5% gemessen bzw. 5.7% berechnet. Gemaf dieser Rechnung soll sich die Kontraktion fiir drei
Lagen aber auf 3.5% reduzieren [Heb97, HRH*99]. Diese Werte stimmen qualitativ mit den hier
bestimmten tiberein.

Zur Beschreibung der jeweiligen Rotation der Gitter gegeneinander wurde der Winkel zwischen ei-
ner dicht gepackten <011>-Richtung des Substrates und einer polaren <011>-Richtung des NaCl
angegeben. Ein positiver Winkel entspricht dabei einer Drehung des NaCl-Gitters in mathematisch
positiver Zahlrichtung. Bei einer Depositionstemperatur oberhalb Zimmertemperatur dominieren
Doménen mit kleinen Winkeln (Jo| < 2°). Dies lief§ sich nicht nur an den Moiré-Mustern selber,
sondern auch an der Richtung der unpolaren Stufenkanten bestimmen. Die hier gefundene Vor-
zugsorientierung ist in Einklang mit LEED-Bildern aus der Arbeit von Bennewitz et al. [BBB799],
wenn auch in dieser Arbeit eine andere Struktur vorgeschlagen wurde.
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L ]
Bild: 001205.170059

100A x 55A; 130pA; -415mV; a = 10.0°

Bild: 000530.091220

95A x 105A; 29pA; -266mV; a = 2.0°

Bild: 000908.120920

65A x 70A; 810pA; -100mV; a = 5.9°

stlst .t .
hd .
Bild: 000911.194207

130A x 47A;15nA; -311mV; o = —0.2°

Abbildung 6.5: Je nach Winkel o zwischen einer der dicht gepackten <011>-Richtungen des Substrates
und einer polaren <011>-Richtung des NaCl treten unterschiedliche Moiré-Strukturen in den STM-
Bildern (links) auf. Mit einem Programm wurden die Moiré-Muster nachgebildet (rechts) und an die
gemessenen Muster angefittet. Anhand dieser Muster 146t sich die Gitterkonstante des NaCl recht ge-
nau bestimmen.
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Abbildung 6.6: 1(z)-Spektroskopie iiber einem Bereich der sauberen Cu(111)-Oberfldche, 2 Lagen NaCl
und 3 Lagen NaCl bei einer Probenspannung von U = +100mV. Uber NaCl ist die Kurve deutlich
flacher, was auf eine Senkung der Austrittsarbeit durch das NaCl schlieflen l4fit. Ein numerischer Fit an
die Kurven ergibt x = 1.01A~! fiir die saubere Cu-Oberfliche und x = 0.93A~! bzw. & = 0.92A~! fiir 2
und 3 Lagen NaCl.

6.2 I(z)-Spektroskopie

Es ist durch frithere Messungen bekannt, dafs eine NaCl-Adschicht die Austrittsarbeit des Metall-
substrates senkt. Mittels AFM wurde eine Senkung der Austrittsarbeit am System NaCl/Cu(111)
[BBG199] um 1eV gemessen. Mit Hilfe des Rastertunnelmikroskopes kann nicht direkt die Aus-
trittsarbeit gemessen werden. Es kann aber durch Aufnahme einer I(z)-Kurve die exponentielle
Abhéngigkeit des Tunnelstromes vom Abstand zwischen Spitze und Probe bestimmt werden. Da-
fur wird die Regelung des constant-current-mode abgeschaltet, die Spitze von der Probe weg be-
wegt und dabei der Strom aufgezeichnet. Es gilt ndherungsweise (siehe Abschnitt 2.3)

2
I(Az) ~ Ue 2% mit k= h—?%, (6.2)

wobei V) die mittlere Barrierenhohe darstellt. Der absolute Wert des Abstandes z zwischen Spitze
und Probe muf} dabei nicht bekannt sein. In V; geht die Austrittsarbeit der Probe und der Spitze
ein, die Werte fiir x konnen aber nicht direkt in eine Austrittsarbeit der Probe umgerechnet werden.
Abbildung 6.6 zeigt solche I(z)-Kurven fiir das System NaCl/Cu(111). Man erkennt deutlich den
flacheren Verlauf der Kurven tiber zwei und drei Lagen NaCl im Vergleich zum sauberen Substrat.
Ein Anfitten ergibt x = (1.01 # 0.03)A~"! fiir das saubere Substrat und x = (0.93 + 0.03)A~! bzw.
(0.92 + O.OS)A‘1 fiir zwei und drei Lagen NaCl. Dies bedeutet also eine Senkung von x um rund
10% durch die NaCl-Schicht. Wegen der Wurzel in Gleichung 6.2 wird die Barrierenhthe um etwa
20% gesenkt. Bei einer Austrittsarbeit von 4.94eV [Lid99] fiir die saubere Cu(111)-Oberfldche ent-
sprache dies einer Verringerung um ca. leV.

Fiir NaCl/Al wurde iiber der sauberen Al-Oberfliche x = 0.95A~! und iiber einer Lage NaCl
r = 0.85A~! gemessen [Heb97]. Am System NaCl/Cu(311) wurde ebenfalls eine Absenkung von
r = 0.81A~! iiber der sauberen Substratoberfliche auf x = 0.74A~! bzw. 0.69A! fiir eine bzw.
zwei Lagen NaCl ermittelt. Dartiber hinaus wurde fiir eine dritte Lage NaCl keine weitere Ernied-
rigung von « festgestellt [Rep99]. Insgesamt sind die hier bestimmten Werte wegen der hoheren
Austrittsarbeit von Cu(111) hoher als fiir Cu(311), aber die relative Senkung von s und der effekti-
ven Barrierenhdhe stimmt sehr gut mit den fritheren Messungen iiberein.
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Bild: 000529.151646

230A x 190A; 450pA; -20mV

Abbildung 6.7: Zwei Lagen NaCl auf Cu(111). Man erkennt deutlich die Ringe stehender Wellen, die
durch Streuung der Elektronen an den Defekten zustande kommen. Die Wellenldnge des Wellenmusters
istmit Ap/2 = 19A deutlich grofler als fiir eine saubere Cu(111)-Oberflédche.

Bild: 010615.131657 Bild: 000531.003248

je 140A x 140A; 1.5nA, 430pA; -150mV, 375mV; dI/dV-Bilder; U,,,q = 6mV (rms)

Abbildung 6.8: dI/dV-Bilder, aufgenommen im constant-height-mode auf zwei Lagen NaCl auf
Cu(111). Man erkennt die Ringe stehender Wellen nur sehr schwach, was die Bestimmung der Wel-
lenldnge erschwert.
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6.3 Elektronische Grenzflaichenzustinde

Je nach Tunnelbedingungen, d.h., abhdngig von Strom, Spannung und insbesondere den Eigen-
schaften der Tunnelspitze, erhdlt man manchmal mit dem STM atomare Auflésung, wahrend in
anderen Féllen die STM-Bilder mehr die elektronischen Eigenschaften des Systems wiedergeben.
Im zweiten Fall kann man insbesondere fiir kleine Tunnelspannungen und in der Ndhe von Defek-
ten deutlich ein stehendes Wellenfeld von Grenzflachenzustdnden erkennen.

Abbildung 6.7 zeigt ein solches stehendes Wellenfeld um Defekte fiir einen zweilagigen NaCl-Film
auf Cu(111). Die Wellenldnge des Wellenmusters entspricht der Halfte der Fermiwellenldnge und
betragt hier \p/2 = (19+ 1)A. Dies ist deutlich mehr als im Fall einer sauberen Cu(111)-Oberfliche
(\r/2 = 15A).

Da NaCl als Isolator im Bereich um die Fermienergie keine elektronischen Zustinde besitzt, liegt
die Vermutung nahe, daf3 es sich um Elektronen in einem Grenzflichenzustandsband handelt, das
in der Oberfldche des Substrates und damit unter der NaCl-Oberfldche lokalisiert ist. Dieses Grenz-
flachenzustandsband leitet sich vom Oberflichenzustandsband der sauberen Cu(111)-Oberflache
ab. Analog wie bei der sauberen Cu(111)-Oberfldche sollte sich auch hier die Dispersionsrelati-
on mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie vermessen lassen (siehe auch Abschnitte 2.3 und 5.3)
[H694]. Wahrend sich die lokale Zustandsdichte direkt am Ferminiveau ndherungsweise in tiibli-
chen STM-Bilder widerspiegelt, die bei sehr niedriger Spannung im constant-current-mode auf-
gezeichnet wurden, miissen zur Abbildung der lokalen Zustandsdichte bei einer anderen Energie
dI/dV-Bilder im constant-height-mode aufgezeichnet werden (siehe Abschnitt 2.3). In diesen Bil-
dern ist die Intensitdt der stehenden Wellen bei einem dhnlichen Tunnelstrom viel schwécher als
in tiblichen Topographie-Bildern. Dies kann auch nicht durch eine Erhhung des Stromes ausge-
glichen werden, da sonst die Spitze zu stark mit dem NaCl-Film wechselwirkt und wéhrend der
Messung Schaden nimmt. Zwei solche Bilder sind in Abbildung 6.8 gezeigt. Durch numerisches
Anfitten der dI/dV-Bilder kann trotz sehr schwacher Intensitét die jeweilige Wellenldnge bestimmt
werden, wenn auch mit einem grofieren Fehlerintervall als fiir die saubere Cu-Oberfldche.

Eine Moglichkeit, um die Intensitdt der Oszillationen des stehenden Wellenfeldes zu erhohen, ist,
das Wellenfeld in der Ndhe von Stufenkanten zu untersuchen. Dazu wurde eine gerade, doppel-
te NaCl-Stufenkante am Rand einer NaCl-Insel gewahlt. Dies ermdoglicht aufierdem die verglei-
chende Untersuchung des Wellenfeldes in der NaCl/Cu(111)-Grenzschicht und in der sauberen
Cu(111)-Oberflache. Allerdings kann in diesem Fall nicht der constant-height-mode verwendet
werden, da wegen des Hohenunterschiedes auf der sauberen Cu(111)-Oberfldche der Strom viel
zu schwach ware, um auch in diesem Bereich eine Abbildung zu erhalten. Die dI/dV-Bilder, die
in Abbildung 6.9 gezeigt sind, lassen sich also nicht direkt als LDOS um die Energie der angeleg-
ten Probenspannung interpretieren. Da die Ubergangswahrscheinlichkeit |, |> empfindlich vom
Abstand zwischen Spitze und Probe abhéngt, sind die dI/dV-Bilder, die im constant-current-mode
aufgezeichnet wurden, eine Uberlagerung der lokalen Zustandsdichte um die Energie der angeleg-
ten Probenspannung mit dem z-Signal. Trotzdem kann aus ihnen die Wellenldnge der stehenden
Wellen in Abhingigkeit von der Energie extrahiert werden: In den STM-Bildern aus Abbildung
6.9 ist in beiden Bereichen fast keine geometrisch bedingte Korrugation vorhanden. Die tiblichen
STM-Bilder werden in diesem Abschnitt zur besseren Abgrenzung zu dI/dV-Bildern auch z-Bilder
genannt. Die Korrugation ist also lediglich auf Modulationen in der Zustandsdichte zurtickzufiih-
ren. Fiir eine tiefe Temperatur, eine konstante Zustandsdichte in der Spitze und den Fall, dafs sich
die Ubergangswahrscheinlichkeiten |M,,,|? zu einer mittleren Ubergangswahrscheinlichkeit M pro
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.
+142mV +200mV

je 120A x 100A; 220pA-1.6nA; U,,q = 10mV (rms)

Abbildung 6.9: dI/dV-Bilder im constant-current-mode fiir eine Stufenkante, die zwei Lagen
NaCl/Cu(111) (jeweils links in den Bildern) von der unbedeckten Cu(111)-Oberfldche (jeweils rechts
in den Bildern) trennt. An diesen Bildern lassen sich die Wellenldngen des Oberflachen- bzw. Grenzfla-
chenzustandsbandes auf beiden Seiten der Stufenkante entnehmen.



6.3. Elektronische Grenzflachenzustinde 81

1 —sauberes Cu(111) 1
] —2ML NaCl/Cu(111)k 1 — 2ML NaCl/Cu(111)
] 3ML NaCliCu(111) ™™=, »
> / ] ‘
S Z
— - ~ |
T | S
] 45mV 45mV
1 = —i e :
O T T T T T T 1 0 T T T £ T T T
-600 -400 " -200 0 -600 -400 -200 0
U [mV] U [mV]

Abbildung 6.10: dI/dV-Spektren in willkiirlichen Einheiten tiber der sauberen Cu(111)-Oberfldche und
zwei Lagen NaCl auf Cu(111) (links) bzw. iiber zwei und drei Lagen NaCl/Cu(111) (rechts) mit einer
Modulationsspannung von Up,.q = 4mV (rms). Man erkennt den deutlichen Anstieg an der Unter-
kante des jeweiligen Oberfldchen- bzw. Grenzflichenzustandsbandes. Durch die NaCl-Adschicht wird
die Unterkante des Bandes nach oben verschoben, wobei von zwei zu drei Lagen NaCl keine weitere
Verschiebung festzustellen ist.

Zustand auf beiden Seiten der Barriere aufaddieren (siehe auch Abschnitt 2.3), gilt ndherungsweise

Er+eU
I~ p(E,7)dE (6.3)
Er

mit der lokalen Zustandsdichte p(E, 7). Ein z-Bild beinhaltet also das stehende Wellenfeld Ap(E, 7),
integriert tiber die Wellenldngen von der halben Fermiwellenldnge \r/2 bis zur Halfte der Wellen-
lange der jeweiligen angelegten Spannung \(eU)/2 [Fee94]. In den z-Bildern sind daher nur diese
beiden Wellenldngen der Grenzen des Integrals enthalten. Die im constant-current-mode aufge-
zeichneten dI/dV-Bilder enthalten, wie bereits erwidhnt, die Information der lokalen Zustands-
dichte bei der angelegten Tunnelspannung, iiberlagert mit dem z-Signal. Es dominiert also die
Wellenldnge A(eU)/2, und zu einem kleineren Anteil ist auch die Fermiwellenldnge A /2 enthal-
ten. Dadurch ist es moglich, die Wellenlange A(eU)/2 aus den Bildern zu extrahieren [LSBC98],
obwohl sich diese nicht quantitativ als lokale Zustandsdichte interpretieren lassen.
Es gibt auch die Moglichkeit, die dI/dV-Bilder mit Hilfe der STM-Bilder, die die z-Position in Ab-
hédngigkeit von der lateralen Position enthalten, in constant-height dI/dV-Bilder umzurechnen,
indem man die dI/dV-Bilder mit e—2"2% reskaliert [LSB97]. Diese Technik wurde exemplarisch an
einzelnen dI/dV-Bildern angewendet, wobei die aus diesen Bildern extrahierten Wellenldngen mit
den Wellenldngen aus den nicht reskalierten Bildern iibereinstimmt. Fiir die Bestimmung der Fer-
miwellenldnge Ar ist es zweckmaiflig, nicht dI/dV-Bilder, sondern STM-Bilder, die bei geringer
Tunnelspannung von maximal 20mV aufgezeichnet wurden, zu verwenden.
An der unteren Bandkante ist es schwierig, die Dispersion auf diese Weise zu vermessen, da dort
die Wellenldnge divergiert. Mittels dI/dV-Spektroskopie 143t sich aber sehr gut die energetische
Lage der Bandunterkante bestimmen. Dazu wird das dI/dV-Signal als Funktion der angelegten
Spannung U gemessen, das ndherungsweise zur lokalen Zustandsdichte bei der durch die ange-
legte Spannung vorgegebenen Energie ist. Fiir eine Energie oberhalb der Bandunterkante tragen
die Elektronen im Oberflachenzustandsband zusitzlich zum Tunnelstrom bei, und die lokale Zu-
standsdichte steigt an der Bandunterkante stark an. Dies ist fiir eine saubere Cu-Oberfldche bereits
mehrfach gemessen worden [CLE93b, H694], wobei sich die Unterkante des Oberfldchenzustands-
bandes bei (—450 £ 10)meV befindet.
Abbildung 6.10 zeigt eine solche Messung fiir die saubere Cu(111)-Oberfldche und fiir eine Dop-



82 Kapitel 6. Grenztldchenzustinde von NaCl(100) auf Cu(111)

_ 2 ML NaCl/Cu(111)
(K? .
4001 —E= mit m*= 0.46m,

2m*

% 200+ = sauberes Cu(111)
= 0_' m‘= 0.40m,
L
-200
-400 +
-600 ] 1 : 1
0.0 0 0.2 0.3

Abbildung 6.11: Dispersionsrelation des Oberflaichen- bzw. Grenzfldchenzustandsbandes. Im wesentli-
chen ist das Band durch die Adsorption von NaCl zu hoherer Energie verschoben.

pellage NaCl auf Cu(111). Um Spitzeneffekte auszuschlieffen, wurden mehrere solche Messungen
durchgefiihrt und die Bandunterkante des Grenzflichenzustandes wurde zu (—225 4 10)meV be-
stimmt. Zusitzlich erkennt man in Abbildung 6.10, dafs fiir zwei und drei Lagen NaCl die energe-
tische Position der Bandunterkante gleich bleibt.

Damit wird auch verstandlich, dafd in den beiden ersten dI/dV-Bildern in Abbildung 6.9 tiber zwei
Lagen NaCl nur ein viel schwécheres dI/dV-Signal (schwarze Flache links) vorhanden ist, da fiir
die dort angelegten Spannungen keine Oberfldchenzustdnde vorhanden sind.

Die Breite des Anstieges A, die ebenfalls in Abbildung 6.10 bestimmt wurde, ist umgekehrt propor-
tional zur Lebensdauer der Elektronen 7 [LSB"98, KBC*00]. Die Grofe A ist in Abbildung 6.10 fiir
die saubere Cu(111)-Oberfldche und fiir zwei Monolagen NaCl/Cu(111) mit 45meV identisch. Al-
lerdings ist dieser Wert grofSer als bei fritheren Messungen fiir die saubere Cu(111)-Oberfldche mit
A = 30meV [KBC*00] . Dies ist vermutlich darin begriindet, daf8 die Bereiche, in denen die Ober-
flachenzustdande nicht gestreut werden, bedingt durch das Wachstum der NaCl-Inseln, kleiner sind
als bei einer Praparation einer unbedeckten Cu(111) Oberflache [LSBC98, LSCB99]. Dieser Effekt ist
noch stirker fiir vergleichende Messungen auf zwei und drei Lagen NaCl zu sehen: Die Struktu-
ren der zusdtzlichen Lagen NaCl auf der ersten Doppellage sind in den Abmessungen deutlich
kleiner als die defektfreien Flichen am Rand der NaCl-Inseln. Dementsprechend sieht man in Ab-
bildung 6.10, daf3 bei der entsprechenden Messung (links) der Anstieg noch etwas flacher ist und
das Zentrum des Anstiegs leicht zu hoherer Energie verschoben ist. Da ein solcher confinement-
Effekt bekannt ist, wurden die Spektren, die miteinander verglichen wurden, an Positionen auf der
Probe genommen, die dhnlich weit von Stufenkanten und Defekten entfernt waren.

Die Halbwertsbreite A 1df3t sich aus den oben diskutierten Griinden nicht direkt in eine Lebens-
dauer umrechnen. Da man aber keinerlei Verdnderung der Breite A erkennen kann, kann man
annehmen, dafs sich die Lebensdauer der Elektronen durch die Adsorption des NaCl nicht dra-
stisch dndert.

Nun kann man zusammen mit der Energieabhédngigkeit der Wellenldnge die Dispersionsrelati-
on des Grenzflichenzustandes erstellen. Abbildung 6.11 zeigt diese Relation wieder im Vergleich
zu der sauberen Cu-Oberfliche. Man erkennt, dafs das Band insgesamt um 225meV zu hohe-
rer Energie verschoben ist. Dariiber hinaus scheint sich die effektive Masse in dem Band von
m* = (0.40 = 0.02)m, durch Adsorption von NaCl auf m* = (0.46 & 0.04)m. geringfiigig erhoht zu
haben.
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Die Dispersion eines solchen Grenzflachenzustandes wurde erstmals am System Xe/Cu(111) im
Jahr 2000 mit dem STM vermessen [PHK " 00]. Durch die Adsorption von Xenon wurde die Band-
unterkante um (130 £ 20)meV zu hoherer Energie verschoben und die effektiven Masse auf m* =
(0.42 £ 0.03)m, leicht erhoht. Die Ursache hierfiir wurde jedoch nicht diskutiert.

6.4 Zur Theorie des Grenzflichenzustandsbandes

In Abschnitt 2.4 wurde detailliert auf Oberflachenzustinde eingegangen. Insbesondere wurde auch
die Wellenfunktion im Kristall in Abhédngigkeit der Energie explizit angegeben. Ist die Wellen-
funktion aufierhalb des Kristalls ebenfalls in Abhédngigkeit der Energie bekannt, so ergeben sich
bestimmte, zuldssige Zustdnde fiir Energiewerte, bei denen die logarithmische Ableitung ¥’/¥ an
der Grenzflache auf beiden Seiten gleich ist. Der energetisch niedrigste dieser Zustdnde ist der
Schockley-Zustand (n = 0), und die dazugehorige Energie fiir E” = ( gibt die energetische Position
der Bandunterkante an.

Damit sollte es moglich sein, die beobachtete Verdanderung der Dispersion durch die Adsorpti-
on von NaCl zu verstehen. Es ist von fritheren Messungen bekannt, dafs durch eine Senkung der
Austrittsarbeit, etwa durch Adsorption von Alkalimetall, die Oberflichenzustinde zu geringerer
Energie verschoben werden [LW78b, LW80]. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Theorie: Durch
eine Senkung des Potentials auflerhalb des Kristalls fallt die Wellenfunktion dort langsamer ab,
und man muf an der Grenzfliche mit einem vom Betrag kleineren ¥’ /U anschliefen. Dies wieder-
um bedeutet, dafs die passende Wellenfunktion im Kristall bei einer geringeren Energie liegt.

Dies gilt nicht nur fiir eine Verringerung der Austrittsarbeit, sondern ganz allgemein verschieben
sich die Grenzflichenzustdnde zu geringerer Energie, wenn aufierhalb des Kristalls das Potential
geringer ist.

Nun wurde aber in den Abschnitten 6.1 und 6.2 gezeigt, dafs NaCl die Austrittsarbeit signifikant
senkt und aufSerdem das Potential innerhalb des NaCl mit etwa Er + 2.4eV deutlich niedriger, d. h.
attraktiver, ist als im Vakuum. Dies steht im Widerspruch dazu, daf8 sich die Grenzfldchenzustidnde
zu hoherer Energie verschieben.

Die Feststellung, dafs das Potential im NaCl unter dem im Vakuum liegt, wird noch durch eine an-
dere Beobachtung gestiitzt: NaCl erscheint im STM immer mit einer positiven scheinbaren Hohe.
Dies bedeutet, dafs die elektronischen Zustdnde durch die Adsorption des NaCl weiter herausrei-
chen als fiir die saubere Cu(111)-Oberflache. Da NaCl um das Ferminiveau selbst keine Zustands-
dichte besitzt, lafst sich obiges nur dadurch erkldren, daf} das effektive Potential im NaCl attraktiver
ist als im Vakuum. Diesen scheinbaren Widerspruch gilt es zu 16sen.

Einen Losungsansatz bietet hier die Finbeziehung des Potentialanteils durch Abschirmladungen
im Metall. Fiir den Fall einer sauberen Metalloberfliache ist bekannt, dafs durch diese Abschirmla-
dungen das Potential im Bereich von wenigen A vor der Oberflache erheblich gesenkt wird [Jac62].
Durch Adsorption von NaCl wird, wegen der Polarisierbarkeit des NaCl, dieser attraktive Anteil
des Potentials stark geschwécht. Damit ist dann die durch Adsorption von NaCl hervorgerufene
Potentialverdnderung AV direkt vor der Grenzflache positiv, wahrend AV weiter entfernt negativ
wird. Beachtet man dabei die Anderung der Energie AE gemaf erster Ordnung Storungstheorie

AE = / U (P AV () (7)dr (6.4)

und berticksichtigt auflerdem, daf3 die Grenzfldchenelektronen direkt an der Grenzfldche eine un-
gleich hohere Aufenthaltswahrscheinlichkeit W*(7) ¥ (7) besitzen als weiter im Vakuum, so wird
deutlich, dafs der positive Teil der Potentialéinderung AV beziiglich der Energie der Grenzflachen-
elektronen tiberwiegt.



84 Kapitel 6. Grenztldchenzustinde von NaCl(100) auf Cu(111)

Anders ist es fiir den Tunnelprozef3: hier ist der Potentialverlauf im ganzen Bereich zwischen Spit-
ze und Probe relevant, insbesondere jedoch im Bereich, in dem die Barriere ihr Maximum besitzt.
Fiir das Herausreichen der Wellenfunktionen wird durch die Adsorption von NaCl die Barriere
verkleinert.

Damit ist der scheinbare Widerspruch aufgehoben, und man versteht qualitativ, wie es zu der ener-
getischen Anhebung der Grenzflichenzustdnde kommen kann. Nun soll dies detaillierter in einem
einfachen Modell erfafit werden, wobei wieder zunéchst die energetische Position der Bandunter-
kante, d. h. 5“ = 0, untersucht werden soll. Damit beschréankt sich die Betrachtung wie in Abschnitt
2.4 auf eine Dimension.

Zur Bestimmung von Oberflachenzustinden hat sich das sogenannte , phase-accumulation”-Mo-
dell durchgesetzt. Dabei wir an der Grenzflache nicht die logarithmische Ableitung, sondern eine
Reflektionsphase ¢ betrachtet [EP78, Smi85]: Da sich ein Grenzflichenzustand nicht senkrecht zur
Grenzfliche ausbreitet, kann man ihn als stehende Welle in der Grenzfliche betrachten, d.h. als
Welle, die sowohl auf der Vakuumseite als auch im Kristall mit der Reflektionsamplitude r = 1
reflektiert wird. In Abhdngigkeit von der Energie ergibt sich fiir jede Seite eine Reflektionsphase
¢. Nur wenn die Summe beider Reflektionsphasen ein Vielfaches von 27 ergibt, kann sich eine ste-
hende Welle und damit ein stationidrer Zustand ausbilden.

Diese Betrachtungsweise ist in volliger Analogie zu der wave-matching Methode, und die loga-
rithmische Ableitung ¥’/¥ und die Reflektionsphase ¢ lassen sich direkt ineinander umrechnen.
Schreibt man ¥ an der Grenzfliche als eine nach rechts ins Vakuum laufende Welle ¢**# und 148t
diese dort mit der Phase ¢y reflektieren, so erhilt man

eilkz—=dv/2) 4 o—i(kz—dv/2)
2

% T —ktan(¢y/2) mit k= \/2mE/h% (6.6)

Analoges gilt fiir die Reflektionsphase im Kristall ¢ .

U = eh? 4 1P emihz — 9citv/2.

= 2¢'%v/2 cos (kzz — qbzv) (6.5)

und

Im Kristall ist die Wellenfunktion mit
U(z) = ¥ sin <Zz + 5) (6.7)

bekannt (hier soll z = 0 in der Grenzflache liegen). Die Abhingigkeiten der reziproken Abklinglan-
ge g und der Phase ¢ sind in Abschnitt 2.4 hergeleitet worden. Die notwendigen Parameter fiir die
Cu(111)-Oberfldche sind dabei [Smi85] Var = 2.55eV, Ep = 8.6eV, a = 2.08A, E, = 10.3eV, wo-
bei E, die Energie in der Mitte der Bandliicke angibt und benoétigt wird, um die effektive Masse
m = (hr/a)?/2E, zu bestimmen. Dies ist die effektive Masse m der Volumenzustinde beziiglich
k | senkrecht zur Oberflache und nicht zu verwechseln mit der effektiven Masse m* des Grenzfli-
chenzustandsbandes beziiglich E”. Die Phase ¢k erhilt man, indem man diese Wellenfunktion in
Gleichung 6.6 einsetzt:
pcot(d) +q

).

Nun gilt es noch die Phase auf der Vakuumseite zu bestimmen. Fiir ein konstantes Potential im

¢x = 2arctan ( (6.8)

Vakuum ist dies einfach. Wie jedoch oben diskutiert, mufs man die Verringerung des Potentials
durch Bildladungen berticksichtigen. Das Bildladungspotential ist gegeben durch

1 e2

drecy 4z

Vaid = — (6.9)
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Abbildung 6.12: Die durchgezogenen Linien zeigen die Potentialverldufe auflerhalb des Kristalls, wie
sie zur Berechnung der Bandunterkante verwendet wurden. Die gepunktete Linie zeigt den Potential-
verlauf fiir 2ML NaCl/Cu(111) im elektrostatischen Kontinuumsmodell mit seinen unphysikalischen
Divergenzen.

Fir z — 0 divergiert dieses Potential, was unphysikalisch ist, da sich fiir sehr kleine z die Bildla-
dungen im Kristall nicht vollstdndig ausbilden. Fiir grofie z ist Vp;,4 eine gute Naherung, wobei
fur diesen Bereich die Spiegelebene etwas aufserhalb der Kristalloberfldche liegt. Hier soll jedoch
letztere Korrektur vernachldssigt werden, auch, um nicht zu viele Parameter in die Gleichung fiir
das Potential einzufiihren. Die Divergenz fiir = — 0 soll jedoch beseitigt werden. Dazu wird die
Spiegelebene geringfiigig in den Kristall verschoben, so dafs das Potential fiir z = 0 dem mittleren
Potential innerhalb des Kristalls entspricht. Analog wie bei der Herleitung der Oberflichenzustan-
de in Abschnitt 2.4 soll das mittlere Potential im Kristall als Potentialnullpunkt angesetzt werden:

1 e? . 1 e?
. flir z > 0 mit 29 = —

V = Virar — (6.10)

dmeeg 4(z — 20) dmeeg ‘ AWk

Diese Wahl des Potentials hat den Vorteil, daf kein Parameter vorgegeben werden mufs.

Die saubere Cu(111)-Oberflache hat dabei ein Vakuumniveau von Er + 4.94eV [Smi85, Lid99].
Fiir den Potentialverlauf mit NaCl muf3 fiir den Bildladungsanteil die Polarisierbarkeit von € = 5.45
in der NaCl-Schicht beriicksichtigt werden. Dies ist auf atomarer Skala sicher nicht ganz gerecht-
fertigt, da fraglich erscheint, ob die Polarisierung der NaCl-Schicht tatsachlich das Potential gemaf3
einer makroskopischen Theorie schwiacht. Es stellt jedoch eine einfache Moglichkeit dar, die Pola-
risierbarkeit des NaCl tiberhaupt zu berticksichtigen und ist auch schon in einem &hnlichen Fall
erfolgreich angewendet worden [HMI"99]. Polarisierungsladungen an der Oberfliche der NaCl-
Schicht tragen zusétzlich zum Potentialverlauf bei. Dieser zusatzliche Anteil betragt:

V(2)

(6.11)

1 e—1 e? L, e fir 0<2z<dya
= . . mit € = .
dre*ey e+ 1 4(dnact — 2) 1 fir 2> dnact

Diese Gleichung divergiert an der Oberflache der NaCl-Schicht. Diese unphysikalische Divergenz
kann unterdriickt werden, indem Gleichung 6.11 mit

(1 —exp (- (Z_;l(jVC”CZ)Q)) (6.12)

multipliziert wird. Dies hat den Nachteil einer frei wédhlbaren Konstante /y. Sie hat die physika-
lische Bedeutung eines Abstandes, unterhalb dessen sich Polarisationsladungen nicht ausbilden
konnen. Diese Lange sollte im Bereich eines Bruchteils der Atomradien sein. Es zeigt sich aber
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Abbildung 6.13: Energieabhingige Reflektionsphasen im Vakuum —¢y und im Kristall ¢ 5. Die Schnitt-
punkte der Kurven geben die Energie der Shockley-Zustidnde an. Der Bereich um die Schnittpunkte ist
im Inset vergrofiert dargestellt.

durch die Rechnung, dafs die Wahl von [, innerhalb dieses sinnvollen Bereiches kaum einen Ein-
flufs auf das Ergebnis hat.

Die Polarisationsladungen im NaCl bzw. Metall polarisieren aufierdem wiederum das Metall bzw.
die NaCl-Schicht und so fort. Diese Effekte hoherer Ordnung sind jedoch so gering, daf3 sie hier
nicht berticksichtigt werden miissen. In der NaCl-Schicht ist der Potentialoffset fiir die Rechnung
Er + 2.5eV. Durch das attraktive Bildpotential an der Metalloberfldche ist das Potential im Mittel
etwas kleiner als diese Er + 2.5eV (siehe Abbildung 6.12), was der Unterkante des Leitungsban-
des entspricht. Das Vakuumniveau wird in der Rechnung auf Er + 4eV gesenkt, um der Senkung
der Austrittsarbeit um rund 1eV durch die NaCl-Schicht Rechung zu tragen (siehe Abschnitt 6.2).
Es wird mit einer zweilagigen NaCl-Schicht mit einer Dicke von dyac; = 5.6A gerechnet. Die Ab-
klinglange lp wurde zundchst auf 0.25A gesetzt. Der Potentialverlauf fiir die saubere Cu-Oberflache
und die mit NaCl bedeckte ist in Abbildung 6.12 dargestellt. Die gepunktete Linie zeigt dabei den
Potentialverlauf aus dem elektrostatischen Kontinuumsmodell mit den unerwiinschten Divergen-
zen und allen Termen der gegenseitigen Polarisationen von Metall und NaCl.

Leider 1af3t sich aus dem Potentialverlauf aufierhalb des Kristalls nicht analytisch die entsprechen-
de Phase ¢y bestimmen. Numerisch kann ¢y aber durch Integration der Schrodingergleichung
errechnet werden [MK81]. Dazu werden ¥(z;) = 1 und ¥/(z;) = —\/ (Vyar — E)2m/h? als Rand-
bedingung vorgegeben, wobei z; im Bereich von 10-20A im Vakuum liegen sollte. Damit hat dort
die Wellenfunktion die richtige Steigung um fiir = — +o0o weiter abzufallen. Von z; aus werden
¥ und ¥’ mit Hilfe der Schrodingergleichung bis z = 0 aufintegriert. Das Einsetzen der Werte in
Gleichung 6.6 ergibt die Energieabhdngigkeit von ¢y .

In Abbildung 6.13 sind die Phasen ¢y und ¢x aufgetragen. An den Schnittpunkten, die im In-
set besser zu erkennen sind, liegen die Shockley-Zustande fiir die saubere und die mit zwei Lagen
NaCl bedeckte Cu(111)-Oberfldche bei einer Energie von E = Er—527meV bzw. E = Erp—221meV.
Die auf diese Weise bestimmte Energie der Bandunterkanten stimmt nicht genau mit der experi-

mentell gefundenen tiberein. Bedenkt man aber die Einfachheit des Modells und setzt die Abwei-
chung ins Verhiltnis zur Grofie der Bandliicke 2Vax = 5.1eV, so ist die Ubereinstimmung erstaun-
lich gut. Insbesondere aber gibt das Modell die Vérschiebung der Bandunterkante in die richtige
Richtung und in der richtigen Gréfienordnung an. Variiert man nun den Parameter [y im Bereich
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Abbildung 6.14: Die Wellenfunktionen ¥ und die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |¥|? fiir die
Shockley-Zustinde mit k| = 0 der unbedeckten und mit NaCl bedeckten Cu(111)-Oberflache.

zwischen 0.1A und 14, so zeigt die gefundene Energie der Bandunterkante Anderungen um we-
niger als ImeV. Mehr Einflufd hat hingegen der Potentialoffset von Er + 2.5eV innerhalb des NaCl.
Lafst man hier ein grofSes Fehlerintervall von +0.5eV zu, so wirkt sich das auf die Energie der Band-
unterkante mit einem Fehlerintervall von +125meV aus. Dies dndert aber nichts an der qualitativ
richtigen Abschédtzung, die dieses Modell machen kann.

Abbildung 6.14 gibt die Wellenfunktionen und deren Quadrate an, die in diesem Modell explizit
bestimmt worden sind. Man sieht, dafs die Wellenfunktion fiir die mit NaCl bedeckte Oberflache
weiter herausreicht, in Ubereinstimmung damit, daf NaCl mit positiver scheinbarer Hohe abge-
bildet wird. Abbildung 6.15 zeigt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir einen Abstandsbereich, in
dem die Tunnelspitze wahrend des Scannens iiber der Oberfldche ist. Dabei sinkt die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit fiir die mit NaCl bedeckte Oberfldche im Vergleich zur unbedeckten Oberfldache
erst etwa 2.5A weiter vor der Metalloberfliche auf vergleichbare Werte ab. Dies entspricht einer
scheinbaren Dicke der NaCl-Doppellage von 2.5A. Da dieser Wert relativ stark von der Wahl des
Parameters [y abhédngt, gibt er nur einen groben Anhaltspunkt fiir die scheinbare Dicke. Der hier
angegebene Wert gilt fiir [y = 0.25A. Fiir Iy = 0.1A bzw. [y = 1.0A erhilt man eine scheinbare Dicke
von ~3.0A bzw. ~2.0A.

Der Anteil der Aufenthaltswahrscheinlichkeit auerhalb des Metalls erhoht sich von 2 [¥|2dz =
0.21 fiir die saubere Cu(111)-Oberfléche auf [°) |¥|2dz = 0.25 durch die Adsorption von NaCl.
Wie bereits diskutiert, ist der genaue Potentialverlauf etwas willkiirlich gewéhlt. Zum Beispiel er-
scheint auch die genaue Position der Grenzfliche zu einem gewissen Grad willkiirlich, wo doch
bekannt ist, dafS die obersten Atomlagen einer Oberfldche relaxieren. Es konnte sich auch wegen
einer durch das Aufdampfen von NaCl bedingten weiteren Relaxation die Grenzfldche nach in-
nen verlagern: Im Kristall oszilliert die Wellenfunktion mit £ = 7 /a, so daf$ eine Verschiebung der
Grenzfliche um 0.06A nach innen bereits eine um 0.0587 verringerte Phase ¢x bedeuten wiirde.
Dies hitte eine analoge Verschiebung der Bandunterkante zur Folge, ohne daf$ sich aufSerhalb des
Kristalls das Potential &ndern muf3. Als Ergebnis dieser Rechnung bleibt jedoch festzuhalten, dafs
die beobachtete Verschiebung des Grenzfldchenzustandsbandes darauf schlieffen ldft, dafd das Po-
tential direkt an der Grenzfldache durch die Adsorption des NaCl weniger attraktiv wird.

Beim Ubergang von zwei zu drei Monolagen NaCl erwartet man in diesem Modell praktisch keine
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Abbildung 6.15: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit |¥|? reicht fiir die mit NaCl bedeckte Cu(111)-
Oberflache wesentlich weiter ins Vakuum als fiir die unbedeckte Oberfliache.
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Abbildung 6.16: Schematisches Modell der projizierten Bandstruktur von Cu(111). Die Bandliicke wird
fiir grofle Wellenzahlen schmaler. Dadurch ist die effektive Masse fiir den Oberflichenzustand n = 0
Kkleiner als fiir den Zustand n = 1. Eine Anhebung des Oberflichenzustandes in der Energie bewirkt in
diesem Fall eine Vergrofierung der effektiven Masse.

Verschiebung des Bandes. Dies wird deutlich, wenn man die mogliche Energieverschiebung AE
durch Gleichung 6.4 abschitzt. Dort, wo sich das Potential durch eine weitere Lage NaCl dndert,
d.h. fiir z > 5.6A, ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit mit fz‘:aﬁ A UWdz < 10~* so klein, daf3
sich die Potentialdnderung kaum auf die Energie auswirkt.

Als zweite charakteristische GrofSe des Bandes wurde im Experiment die effektive Masse m* be-
stimmt. Das phase-accumulation-Modell eignet sich nicht, um genaue Voraussagen {iiber die ef-
fektive Masse zu treffen [Smi85, Kub88]. Trotzdem kann das Modell eine Abschédtzung des Wertes
geben und damit zu einem Verstdndnis beitragen: Ware in diesem Modell die Bandliicke 2V2x
tiir alle Wellenzahlen k| # 0 konstant, so miifite die effektive Masse des Oberflachenbandes m*
gleich der effektiven Masse m beziiglich der Volumenzusténde sein. Ein Wellenvektor k| # 0 ver-
schiebt dann ndmlich die Mitte der Bandliicke Eg gemaf (hk)?/2m und damit im gleichen Mafe
auch die Energie E, bei der ein Shockley-Zustand auftritt. Fiir die Cu(111)-Oberfldche wird aber
die Bandliicke 2V27ﬂ mit steigender Wellenzahl k|| deutlich kleiner. Unabhéngig von der Grofse der
Bandliicke tiberstreicht ¢ innerhalb der Bandliicke immer den Bereich von 0 bis 7. Muf3 ein Zu-
stand also an der Grenzfliche mit einem bestimmten Phase anschliefSen, so bleibt im NFE-Modell
die relative Position der Energie E(k|) innerhalb der projizierten Bandliicke unabhingig von k|
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Bild: 000911.194207 Bild: 000911.183232

130A x 47A;15nA; -311mV; o = —0.2° 130A x 110A; 6.6nA; 100mV

Abbildung 6.17: Die Moiré-Struktur (STM-Bild links unten, berechnet links oben) fiihrt zu einem ste-
henden Wellenfeld (rechts), dessen Wellenldnge und Ausrichtung von der Moiré-Struktur vorgegeben
ist.

immer in etwa die gleiche.

Dies gilt in Realitdt nur ndherungsweise, wie Abbildung 6.16 verdeutlicht. Die Oberflachenzu-
standsbander mit n = 0 und n = 1 liegen fiir grofsere Wellenzahlen sogar aufserhalb der Bandlticke,
was dem NFE-Modell v6llig widerspricht. Dennoch gilt das qualitative Argument, daff wenn sich
wie hier die Bandliicke QV%,T mit steigender Wellenzahl k|| verringert, die Dispersionsrelation des
Oberflachenzustandsbandes um so steiler wird, je ndher dieses an der Unterkante der Bandliicke
liegt, und um so flacher, je hoher seine Energie ist. Dies fithrt auch dazu, daff der fiir die saubere
Cu(111)-Oberflache in der Ndhe der Oberkante der Bandliicke gelegene Zustand mit n = 1 eine
gut doppelt so hohe effektive Masse besitzt, wie der an der Unterkante der Bandliicke gelegene
Shockley-Zustand (n = 0) [GHH*87, Kub88, Ste89].

Verschiebt sich also das Grenzflichenzustandsband durch Adsorption von NaCl zu hoherer Ener-
gie, so mufi die effektive Masse der Elektronen im Band zunehmen. Wie bereits erwdhnt, ist dies
jedoch nur qualitativ giiltig. Unterstellt man aber in erster Ndherung einen linearen Anstieg der
effektiven Masse mit der Energie und interpoliert zwischen den beiden bekannten Zustinden mit
n = 0und n = 1, so erhilt man einen Massenanstieg durch Adsorption von NaCl auf m* = 0.43m,,
in Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die effektive Masse des Grenzflichenzustandsbandes
von Xe/Cu(111) [PHK™*00] reiht sich dabei sehr gut in die hier préasentierten Messungen und deren
Interpretation ein.

6.5 Aufspaltung des Grenzflichenzustandsbandes

In Abschnitt 6.1 wurde gezeigt, daff NaCl/Cu(111) unterschiedliche Moiré-Strukturen ausbildet.
Diese Moiré-Strukturen rufen ein stehendes Wellenfeld hervor, wobei die Wellenldnge und die
Richtung der Wellenfronten durch die jeweilige Moiré-Struktur vorgegeben sind. Ein STM-Bild ei-
nes solchen Wellenfeldes ist in Abbildung 6.17 der Moiré-Struktur gegentibergestellt.

Man konnte zunidchst vermuten, daf3 es sich dabei nicht um ein stehendes Wellenfeld handelt,
sondern um die Korrugation der Moiré-Struktur selbst, die, z. B. durch verdnderte Tunnelbedin-
gungen, wie ein Wellenfeld erscheint. Daf3 dies nicht der Fall ist, zeigt die Abhingigkeit der STM-
Bilder von der Tunnelspannung: Jede Wellenldnge der Grenzflachenzustdnde entspricht gemafs der
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Bild: 000908.160238

— -
Bild: 000908.172556

75A x 57A; 240pA; +58mV; a = 9.3° 75A x 120A; 210pA; +1.24V

Abbildung 6.18: In diesem Fall sieht man keine Moiré-Struktur im gemessenen STM-Bild (links unten),
trotzdem erhélt man fiir bestimmte Tunnelparameter ein stehendes Wellenfeld (rechts), dessen Wellen-
lange und Ausrichtung zu der Moiré-Struktur (links oben) passen, die mit Hilfe des Winkels zwischen
Adschicht und Substrat berechnet wurde.

Dispersionsrelation einer bestimmten Energie bzw. einer bestimmten Tunnelspannung. Nur wenn
die angelegte Tunnelspannung hoher ist als die Energie, passend zur entsprechenden Wellenldnge
der Struktur, tritt das stehende Wellenfeld in Erscheinung. Wie in Abbildung 6.18 gezeigt, ist fiir ei-
ne Probenspannung von +58mYV lediglich ein schwaches stehendes Wellenfeld zu sehen, das durch
Streuung an Defekten und Stufenkanten hervorgerufen wird. Trotz atomarer Auflésung tritt das
Moiré-Muster hier nicht in Erscheinung. Fiir eine weit hthere Probenspannung von +1.24V sieht
man dennoch ein sehr deutliches stehendes Wellenfeld, das mit dem berechneten Moiré-Muster
korrespondiert. Fiir die Berechnung des Moiré-Musters wurde der Winkel zwischen den beiden
Gittern anhand der unpolaren Stufenkanten der NaCl-Struktur bestimmt. Die Kristallorientierung
des Substrates und die NaCl-Gitterkonstante waren aus den Simulationen der anderen Moiré-Mu-
ster bekannt.

Dartiber hinaus kann sogar, abhédngig von der angelegten Spannung, in dI/dV-Bildern ein Phasen-
sprung von 7 beobachtet werden. Dieser Phasensprung tritt fiir die unterschiedlichen Doménen
immer im Bereich der Spannung auf, deren Energie durch die Dispersionsrelation mit der ent-
sprechenden Wellenldnge korreliert. Abbildung 6.19 zeigt einen solchen Phasensprung an einem
Bereich mit drei Defekten, die als Marker dienen. Damit handelt es sich eindeutig um ein Wellen-
feld der Grenzflachenelektronen und nicht, wie man zunédchst vermuten konnte, lediglich um das
Moiré-Muster selbst.

Dieser Phasensprung ist ein Hinweis darauf, daf} das stehende Wellenfeld durch eine Bandliicke im
Grenzflachenzustandsband hervorgerufen wird. Es ist plausibel, daf} eine Moiré-Struktur, die bei
dem hier beobachteten inkommensurablen Wachstum auftritt, das Potential direkt in der Grenzfla-
che moduliert.

Wenn z. B. die z-Position der Ionen im NaCl-Film nicht fiir alle Adsorptionsplétze gleich ist und
somit durch das Moiré-Muster moduliert ist, hat dies eine grofie Auswirkung auf die Energie der
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Bild: 010615.122026 Bild: 010615.112002

je 100A x 150A; 250pA, 890pA; -30mV, +75mV; dI/dV-Bilder; U,,,q = 6mV (rms)

Abbildung 6.19: dI/dV-Bilder, aufgenommen im constant-height-mode auf zwei Lagen NaCl auf
Cu(111). Man erkennt an den Defekten, daf8 das Wellenmuster in den beiden Bildern um 7 phasen-
verschoben ist.

Ya -sinkx)

X

Abbildung 6.20: Schematische Darstellung der Wellenfunktionen und Aufenthaltswahrscheinlichkeiten
am unteren und oberen Rand der Bandliicke im NFE-Modell.

Grenzfldchenelektronen. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit dieser Grenzflachenelektronen hat am
Ort der untersten Ionen der NaCl-Lage noch einen signifikanten Anteil, fallt aber mit zunehmen-
dem Abstand zum Substrat schnell ab. Eine Variation der z-Positionen der Ionen wirkt sich da-
durch drastisch auf die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen am Ort dieser Ionen und
damit auf die Energie nach Integral 6.4 aus.

In Abschnitt 2.4 wurde die Entstehung einer Bandliicke im NFE-Modell behandelt. Danach erzeugt
eine Modulation eines sonst gleichférmigen Potentials zwangsldufig eine Bandliicke. Die Position
der Bandliicke ist dabei durch die Wellenldnge der Potentialmodulation vorgegeben. Direkt ober-
halb und unterhalb der Bandliicke sind die erlaubten Zustinde stehende Wellen, wihrend sie fiir
eine Energie, die nicht an der Bandliicke liegt, fortlaufende Wellen sind. Die Wellenfunktionen di-
rekt unterhalb und direkt oberhalb der Bandliicke sind sinus- bzw. kosinusartig und somit um
7/2 phasenverschoben. Fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |¥|? bedeutet dies eine Phasen-
verschiebung von 7. Genau diese Zusammenhinge, die in Abbildung 6.20 schematisch dargestellt
sind, zeigen die STM-Bilder.
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Abbildung 6.21: dI/dV-Bild, aufgenommen im constant-height-mode bei variabler Probenspannung.
Beginnend bei geringer Spannung (unten) erkennt man zundchst nur ein sehr schwaches Wellenfeld,
dessen Intensitiat zu- und Wellenlénge abnimmt. Es folgt ein als Bandliicke gekennzeichneter Bereich, in
dem die Intensitdt des Wellenfeldes schwicher ist. Oberhalb der Bandliicke steigt die Intensitdt wieder
an, und die Wellenfronten sind gegeniiber denen unterhalb der Bandliicke um 7 phasenverschoben
(siehe senkrechte Linie).

Um dieses Verhalten und die Bandliicke genauer zu untersuchen, wurde folgende Messung durch-
gefiihrt: Es wurde ein STM-Bild aufgezeichnet, bei dem sich die Spitze immer entlang einer Li-
nie senkrecht zu den Wellenfronten (siehe Linie in Abbildung 6.19) vor- und zuriickbewegt, die
wir hier x-Richtung nennen wollen. Von Zeile zu Zeile im STM-Bild wurde die Spitze nicht in y-
Richtung weiterbewegt, statt dessen wurde die Tunnelspannung von Zeile zu Zeile variiert. Dabei
wurde im constant-height-mode gescannt und das dI/dV-Signal aufgezeichnet. So erhélt man na-
herungsweise ein Abbild der lokalen Zustandsdichte senkrecht zu den Wellenfronten iiber einen
ganzen Spannungsbereich.

Diese Messung ist in Abbildung 6.21 dargestellt und gibt im wesentlichen das oben diskutierte
Verhalten wieder: Fiir Spannungen weit unterhalb der Bandliicke sieht man nur ein sehr schwa-
ches Wellenfeld mit einer grofsen Wellenlénge. Zur Bandliicke wird das Wellenfeld starker und
die Wellenldnge nimmt ab. Nach einem Maximum an Intensitdt unterhalb der Bandliicke wird die
Intensitat des Wellenfeldes wieder schwicher. Oberhalb der Bandliicke gibt es ein zweites Maxi-
mum an Intensitat. Hier ist das Wellenfeld nun gegeniiber dem unterhalb der Bandliicke um
phasenverschoben. Fiir weiter steigende Spannung sieht man bis auf eine kleine Abschwachung
der Intensitit keine Verdnderung mehr. Dies entspricht den Ergebnissen des NFE-Modells in sehr
anschaulicher Weise.

Zwei Besonderheiten iiberraschen jedoch zundchst: Zum einen ist in dem als Bandliicke markierten
Bereich die Intensitdt nicht vollstandig verschwunden und zum anderen verjiingt sich das Wellen-
muster oberhalb der Bandliicke nicht. Um dies zu verstehen, muf3 man sich klarmachen, daf3 es
sich hier um eine Bandliicke in nur einer Richtung in einem zweidimensionalen System handelt.
Das Moiré-Muster gibt zwar eine zweidimensionale Modulation vor, aber nur in einer Richtung ist
die Wellenldnge des Musters in einem Langenbereich, der mit der halben Wellenlédnge eines Grenz-
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110A x100A; 860pA; +26mV

Abbildung 6.22: Die stehenden Wellen kommen hier sowohl durch die Bandliicke als auch durch Streu-
ung an Defekten zustande (links). Diese beiden Anteile konnen voneinander getrennt werden, indem
man die stehenden Wellen, die auf die Bandliicke zurtickzufiihren sind, numerisch fittet (mitte) und
vom Bild subtrahiert (rechts). Das Bild zeigt aufferdem auch atomare Auflosung, wodurch eine gute
Langeneichung moglich ist. Die Graustufenskala verdeutlicht, dafs die Korrugation durch die stehen-
den Wellen iiber zwei Lagen NaCl ca. 0.15A betrigt.

flachenzustandes zusammenfallt. Daher tritt nur in dieser Richtung die Modulation des Potentials
durch eine Bandliicke in Erscheinung.

Das Problem kann daher in zwei eindimensionale Probleme zerlegt werden: In x-Richtung tritt
eine Bandliicke gemdfs dem NFE Modell auf. In y-Richtung hingegen verhalten sich die Elek-
tronen weiterhin quasi-frei. Die Gesamtenergie eines Grenzflichenzustandes ist dabei die Summe
aus Ex (kx), dessen Dispersionsrelation eine Bandliicke aufweist, und Ey (ky) = (hky)?/2m*. Es
handelt sich also um ein sogenanntes , pseudo gap”. Die lokale Zustandsdichte ist die Faltung der
Zustandsdichte beziiglich der x-Richtung D(Ex ) mit der Zustandsdichte fiir ein eindimensionales
quasi-freies Elektronengas Dy (Ey) ~ 1/+/Ey. Es gibt also auch fiir eine Energie, die in der verbo-
tenen Zone von Ex (kx) liegt, Zustinde mit ky # 0. Damit wird verstandlich, daff man auch im
Bereich der Bandliicke noch verbleibende Intensitét in der lokalen Zustandsdichte sieht.

Mit dem gleichen Argument l4fst sich auch verstehen, warum weit oberhalb der Bandliicke immer
noch eine starke Modulation der lokalen Zustandsdichte mit einer gleichbleibenden Wellenlédnge
vorhanden ist. Auch fiir diese Zustdande findet sich ein ky # 0, fiir das die Energie Ex = E — Ey
gerade an der Oberkante der Bandliicke liegt, und somit die zugehorigen Wellenfunktionen ste-
hende Wellen mit der halben Wellenldnge der Potentialmodulation in x-Richtung sind.

Fiir die unterschiedlichen Rotationsdoménen und die entsprechenden Moiré-Muster konnte auch
die Bandliicke an unterschiedlichen Positionen zwischen der Fermienergie und +400mV gefunden
werden. Dabei entsprach die Energie der Bandliicke der jeweiligen Wellenlinge des Moiré-Mu-
sters in die entsprechende Richtung. Wie bereits erwidhnt, ist bei den meisten Doménen eine polare
<011>-Richtung des NaCl fast parallel zu einer dicht gepackten <011>-Richtung der Cu(111)-
Oberfldche. Dies entspricht einer Bandliicke im Bereich von +50mV bis +100mV Probenspannung.
Die Abbildungen 6.19 und 6.21 sind durch Messungen auf unterschiedlichen Rotationsdoméanen
entstanden.

Sind in einem Bild auch Adsorbate vorhanden, so ist das resultierende stehende Wellenfeld eine
Uberlagerung aus den stehenden Wellen, die auf Grund der Bandliicke zustande kommen, und
solchen, die durch die Streuung an den Defekten entstehen. Abbildung 6.22 zeigt ein solches Bild
und seine Zerlegung in die beiden Anteile. Die Korrugation durch die stehenden Wellen betréagt
dabei etwa 0.15A.
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Bild: 010220.193022 Bild: 010220.215436

je 200Ax130A; 1.7nA, 1.3nA; 53mV, 55mV; d1/dV-Bilder; U,,,q = 8mV (rms)

Abbildung 6.23: dI/dV-Bilder, aufgenommen im constant-current-mode an einer doppelten Stufenkan-
te einer NaCl-Insel (oben). Die Graustufendarstellung wurde auf beiden Seiten der Kante unterschied-
lich gewdhlt. Das Wellenfeld, das sich auch auf der sauberen Cu(111)-Oberflédche fortsetzt, gentigt dem
Brechungsgesetz sin(a)/sin(3) = A2/, wie man durch Einzeichnen von Hilfslinien erkennen kann
(unten).

6.6 Brechung an NaCl-Stufenkanten

Wegen der starken Modulation der lokalen Zustandsdichte durch die in Abschnitt 6.5 beschriebe-
ne Bandaufspaltung und begiinstigt durch die sehr glatten Doppelstufen des NaCl ist es moglich,
die Brechung von Elektronen in den Grenzflichenzustdnden zu beobachten. Die dI/dV-Bilder in
Abbildung 6.23, die die Umgebung um solche NaCl-Stufenkanten zeigen, lassen nicht nur auf der
mit NaCl bedeckten Seite stehende Wellen erkennen. Auch auf der sauberen Cu(111)-Oberfldche
kann man entsprechende Wellenfronten ausmachen.

Zeichnet man Hilfslinien in die Bilder ein, so erkennt man, dafy das Wellenfeld dem Brechungsge-
setz gentiigt, was gleichbedeutend damit ist, dafS die Wellenfelder auf beiden Seiten der Kante eine
feste Phase zueinander haben. Dies kann man direkt an der Stufenkante in Abbildung 6.23 anhand
der Hilfslinien erkennen, ohne daff man die Winkel und Wellenldngen dazu ausmessen muf3. Phy-
sikalisch kommt diese feste Phasenbeziehung dadurch zustande, daf} die Wellenfunktionen an der
Kante stetig und glatt fortgefiihrt werden miissen.

Daf das Wellenfeld an der Kante dem Brechungsgesetz geniigt, ist nicht erstaunlich, dafs aber die-
ser Effekt iberhaupt beobachtet werden kann, ist bemerkenswert. Denn wenn man bedenkt, daf3
einzelne Adsorbate als schwarze Streuer modelliert werden konnen (siehe auch Kapitel 5), so iiber-
rascht es, dafs eine NaCl-Stufenkante genug Transmission zuldfit, dafs sich das Wellenfeld auf bei-
den Seiten gegenseitig merklich beeinflufst.

Wie in Abschnitt 6.3 bestand hier auch die Notwendigkeit, die Bilder im constant-current-mode
aufzuzeichnen, um auf beiden Seiten der Kante gleichzeitig abbilden zu konnen. Es wurde in
diesem Abschnitt bereits erldutert, daf3 eine solche Messung daher nicht die Interpretation der
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Bild: 000908.174637 Bild: 000908.180004

je 145A x120A; 240pA; +58mV, -1013mV

Abbildung 6.24: Einzelne Cl-Fehlstellen streuen Elektronen in den Grenzflachenzustdnden (links). Fiir
eine grofle negative Probenspannung erscheinen die Cl-Fehlstellen als Erhchungen im STM (rechts).

Bilder als lokale Zustandsdichte um die angelegte Tunnelspannung erlaubt. Den dI/dV-Bildern
sind auch Anteile der lokalen Zustandsdichte im ganzen Energiebereich zwischen Ferminiveau
und angelegter Tunnelspannung beigemischt. Fiir die hier gezeigte Brechung der Elektronen im
Grenzflachenzustand bedeutet die fehlende quantitative Interpretierbarkeit der Bilder aber keine
Einschrankung.

6.7 Cl-Fehlstellen und gebundene Zustiande

In unserer fritheren Arbeit am System NaCl/Cu(311) [Rep99, RFMRO01] ist es gelungen, einzelne
Cl-Fehlstellen zu erzeugen, indem die Tunnelspitze einige A zuriickgezogen und an die Probe eine
positive Spannung von mehreren V angelegt wurde. Vom hohen Feld an der Tunnelspitze wer-
den Elektronen emittiert und treffen mit gentigend hoher Energie auf die Probe, um ein Cl-Ion zu
desorbieren.

An dem hier untersuchten System ist es ebenfalls gelungen, gezielt einzelne Cl-Fehlstellen zu er-
zeugen, wenn auch mit einer anderen Technik. Auf die Erzeugung der Cl-Fehlstellen und deren
Abbildung auf atomarer Skala wird in Abschnitt 7.7 eingegangen werden. Hier soll zundchst de-
ren Einfluf$ auf die Grenzflachenelektronen diskutiert werden.

Abbildung 6.24 zeigt die Streuung der Grenzflichenelektronen an solchen Fehlstellen. Bei einer
positiven Probenspannung erkennt man deutlich, dafd die Fehlstellen tatsdchlich stark streuen und
dafl in unmittelbarer Umgebung der Fehlstellen die lokale Zustandsdichte herabgesetzt ist. Bei
einer negativen Probenspannung jedoch sieht man einen invertierten Kontrast: Die Fehlstellen er-
scheinen nun als Erhebung.

Abbildung 6.25 zeigt die Spannungsabhingigkeit der Abbildung solcher Cl-Fehlstellen noch ein-
mal detaillierter. Ab einer negativen Probenspannung von ca. -200mV erkennt man in einem Um-
kreis von ca. 10A um die Fehlstelle zusitzliche Zustandsdichte. Dies deutet darauf hin, daf es
sich um rdumlich an der Fehlstelle lokalisierte, besetzte Zustande handelt, die, abhidngig von der
Probenspannung, stark zum Tunnelstrom beitragen konnen. Um die Energie der Zustande zu mes-
sen, eignet sich die dI/dV-Spektroskopie, die in konstanter Hohe tiber der Fehlstelle aufgezeichnet
wird (siehe dazu Abschnitt 2.3). Abbildung 6.26 zeigt solche dI/dV-Spektren, aufgenommen tiber
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Bild: 000908.204547 Bild: 000908.173929 Bild: 000908.210148

22pA; +152mV 240pA; +58mV 93pA; -193mV

0.3 0.3 0.3

0.2 0.2 0.2

0.1 0.1 0.1

Bild: 000908.211407 Bild: 000908.222327 Bild: 000908.204817

93pA; -396mV 270pA; -446mV 120pA; -1032mV

je 20Ax17A;

Abbildung 6.25: Fiir positive Probenspannungen erscheint eine Cl-Fehlstelle im wesentlichen als feh-
lende Korrugation eines Cl-Ions. Fiir negative Probenspannungen grofier 200mV hingegen erscheint sie
als eine Erhebung mit ca. 10A Durchmesser und 0.35A Hohe.

einer und tiber zwei nahegelegenen Fehlstellen.

Das Spektrum {iiber einer einzelnen Fehlstelle zeigt ein stark betontes Maximum bei U=-240mV.
Dies ist gerade etwas unterhalb der Bandunterkante der Grenzflachenzustinde (Er — 225meV).
Dies stiarkt die Vermutung, daf} es sich um einen an einer Cl-Fehlstelle gebunden Zustand han-
deln konnte: Durch ein fehlendes Cl™-Ion ist die Ladungsneutralitdt des NaCl-Films gestort. Selbst
wenn das Cl atomar desorbiert, so bliebe ein zuriickgelassenes Elektron nicht isoliert an der Fehl-
stelle zuriick, da es sofort ins metallische Substrat tunneln konnte. Betrachtet man also die La-
dungsverteilung der Ionenrtimpfe, so stellt eine Cl-Fehlstelle eine positive Ladung dar, die durch
die benachbarten Na*-Ionen zustande kommt. Diese positive Ladung erzeugt eine Potentialmul-
de fiir die Elektronen, in der sich ein gebundener Zustand bilden kann. Ein solcher, an eine Cl-
Fehlstelle gebundener, besetzter Zustand bedeutet eine zusatzliche Zustandsdichte, die sich, wie
beobachtet, als Maximum in einem dI/dV-Spektrum zeigen muf3.

Sind zwei Cl-Fehlstellen dicht beieinander (hier ca.11.7A), so bilden die beiden positiven Ladungen
eine tiefere und breitere Potentialmulde fiir die Elektronen, in der sich ein noch starker gebunde-
ner Zustand finden lassen sollte. Tatsdchlich sieht man in dem entsprechenden dI/dV-Spektrum
ein starkes Maximum bei etwas niedrigerer Energie von U = —290mV (siehe Abbildung 6.26).
Abbildung 6.27 zeigt ein Strom-Bild und ein dI/dV-Bild, die gleichzeitig im constant-height-mode
aufgenommen wurden. Sie zeigen beide deutlich den gebundenen Zustand als stark erhhtes Si-
gnal in einem Umkreis von etwa 10A um die Fehlstelle. Im Strom-Signal kann man zusitzlich
atomare Korrugation erkennen. Die gute Ubereinstimmung des Strom-Signals mit dem dI/dV-
Signal zeigt, dafs die Erhchung im Stromsignal tatsdchlich nur durch zusétzliche Zustandsdichte
um die angelegte Probenspannung von -245mV zustande kommt. Durch Aufnahme einer Serie
von dI/dV-Spektren, die in sukzessive grofier werdender Entfernung vom Zentrum der Fehlstelle
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zwei benachbarte

-290meV -240meV
-300 -200
Probenspannung [mV]

Abbildung 6.26: dI/dV-Spektren, aufgenommen iiber einer einzelnen und zwei nahegelegenen Cl-
Fehlstellen mit U,,,q = 4mV (rms). Sie zeigen ein starkes Maximum bei U = —240mV bzw. -290mV
fiir die einzelne bzw. die zwei Fehlstellen. Man beachte, daf das maximale Signal drei- bis viermal
so grofs ist wie das Hintergrundsignal. Im Inset ist anhand eines STM-Bildes gezeigt, wo die Spektren
aufgezeichnet wurden. Das Modell zeigt, daf die zwei nahegelegenen Fehlstellen den dreifachen CI-Cl-
Abstand in eine polare <011>-Richtung voneinander hatten.

Bild: 000908.215532 Bild: 000908.215532

28Ax28A; 270pA; -245mV; Strom-Bild, dI/dV-Bild; U,,,oq = 4mV

Abbildung 6.27: Das Strom-Bild (links) und das dI/dV-Bild (rechts), die simultan im constant-height-
mode aufgenommen wurden, zeigen genau die gleiche charakteristische Erhebung, die man auch in
den STM-Bildern fiir grofie negative Tunnelspannungen sieht. Die Erhebung, die durch den gebun-
denen Zustand zustande kommt, hat eine rdumliche Ausdehnung von ca. 10A im Durchmesser. Die
Tunnelspannung ist bei diesen Bildern so gewihlt, daf3 sie mit der Energie des gebundenen Zustandes

zusammenfillt.
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aufgenommen wurden, zeigte sich, daf$ sich die energetische Lage des Maximums in den Spektren
nicht verdndert. Das Maximum wird nur mit zunehmendem Abstand kleiner, was aber anhand
von Abbildung 6.27 besser deutlich wird.



Kapitel 7

Einzelne Metallatome auf
NaCl(100)/Cu(111)

Wihrend es fiir die Adsorption und Diffusion einzelner Metallatome auf Isolatoroberfldchen ei-
ne Vielzahl von theoretischen Studien gibt, so sind dazu noch keine experimentellen Arbeiten auf
atomarer Skala veroffentlicht. Dies mag hauptsdchlich daran liegen, dafs die Rastertunnelmikro-
skopie, die fiir Studien auf atomarer Skala eine herausragende Position einnimmt, das Feld der
Isolatoren gerade erst erobert. In den letzten Jahren ist das Interesse an Metall /Isolator-Systemen
gestiegen, um diese eventuell fiir die Realisierung kleinster elektronischer Bauelemente zu nutzen.
Doch auch hierzu gibt es bisher hauptsachlich theoretische Arbeiten [B]JG94, Wad97, MS00].

Gold auf NaCl(100) ist ein modellhaftes Metall /Isolator-System. Die Adsorption einzelner Gold-
atome auf NaCl(100) wird in dem Standardlehrbuch , Physics at Surfaces” von A. Zangwill [Zan88]
als Beispiel angefiihrt. Leider sagen die dort und anderswo zitierten, ausschlieSlich theoretischen
Arbeiten [CBR77, YY84, FFAO84, YY86, BJG94, Mejo6] selbst so etwas Elementares wie den Ad-
sorptionsplatz nicht richtig voraus.

Dies wird anhand von Untersuchungen an einzelnen Goldatomen auf NaCl(100) in diesem Kapitel
gezeigt werden. Es sollen aber hier nicht nur die Adsorption, die Abbildungseigenschaften und
die Diffusion Gegenstand der Betrachtung sein, sondern es werden auch Experimente zur geziel-
ten Manipulation und Desorption der Gold-Adatome diskutiert.

Diese werden durch Messungen an einzelnen Adatomen der anderen Elemente der ersten Neben-
gruppe, d. h. von Cu und Ag, auf NaCl(100) ergdnzt und die jeweiligen Besonderheiten diskutiert.

7.1 Abbildung von Gold-Monomeren und -Dimeren

Um moglichst einzelne Goldatome auf der Oberflache untersuchen zu kénnen, wurde bei einer
Depositionstemperatur von 10K aufgedampft, wobei die Bedeckung im Bereich von 1075 — 1073
Monolagen gewdahlt wurde (bezogen auf eine (111)-Atomlage in einem Au-Kristall). Da die Spitze
durch die isolierende NaCl-Schicht bei gleichen Tunnelparametern ndher an der Probenoberflache
ist als bei einer leitenden Probenoberfliche, konnen die Adatome generell nur mit sehr geringen
Stromen von wenigen pA abgebildet werden. Fiir Strome in diesem Bereich ist fiir gute Vorverstar-
ker bei einer Bandbreite von ca. 200Hz das Rauschen des Stromsignals bereits mit dem Mef3signal
vergleichbar. Wenn die Spitze zu nah an die Adsorbate angendhert wird, springen diese irreversi-
bel zur Spitze, da sie von dieser stark attraktiv gebunden werden. Dieses Problem verscharft sich
mit der Dicke der NaCl-Schicht, so dafs nur Adatome auf bis zu drei Lagen NaCl abgebildet wer-
den konnten.

99
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3 Lagen NacCl .‘

-
2 Lagen * o - &7 15 Ko

NaCl Au-Dimere_ % - ..
einzelne AuAtome

Cu(111)

Bild: 010117.155647

600A x250A; 7.7pA; +500mV

Abbildung 7.1: Einzelne Au-Adatome auf 2 und 3 Lagen NaCl/Cu(111). Unten links im Bild ist ein
Cu(111)-Bereich, der nicht mit NaCl bedeckt und zugunsten eines hoheren Kontrastes schwarz darge-
stellt ist.

8.6pA; +500mV; 58GQ

3194pA; +85mV; 0.9GQ
O,E. a—130PA; +132mV
'~ 2 11pA; -50mV
1. 5pA; -545mV
0

0
x[A]
Abbildung 7.2: Schnitte durch einzelne Au-Adatome fiir unterschiedliche Tunnelparameter. Die Ho-
he der Spitze tiber dem NaCl wurde dabei als Referenz (z = 0) genommen. Die Tunnelimpedanzen
variieren zwischen 0.9GQ2 und 58G(}, und die Tunnelspannung tiberstreicht einen weiten Bereich unter-

schiedlicher Polaritit. Trotz dieser stark unterschiedlichen Parameter erscheinen die Au-Adatome fast
gleich, fiir kleinere Tunnelabstinde und positive Tunnelspannung lediglich etwas hoher.

Gleichzeitig erfordert die geringe Bandbreite des Vorverstirkers bei den kleinen verwendeten Stro-
men ein sehr langsames Scannen. Die Aufnahme eines 1000A x 1000A groBen Bildes dauert daher
typischerweise eine Stunde. Bei kleineren Ausschnitten reduziert sich diese Dauer auf ca. zwanzig
Minuten. Abbildung 7.1 zeigt einzelne Au-Adatome auf zwei und drei Lagen NaCl. Die Adatom-
bedeckung wurde auch auf unbedeckten Cu(111)-Bereichen durch Auszdhlen der Adatome be-
stimmt und deckt sich mit der auf NaCl-Inseln. Damit ist sichergestellt, dafs es sich auf dem NaCl
tatsachlich um einzelne Adatome handelt. Die Anzahl der Adatome im Randbereich der NaCl-
Inseln ist nicht signifikant anders als sonst auf den Inseln.

Einzelne Au-Adatome werden als Erhebungen abgebildet, und die Abbildungen auf zwei und
drei Lagen NaCl unterscheiden sich kaum voneinander. Die scheinbare Hohe ist etwa 2.3A. Auf
drei Lagen NaCl erscheinen die Adatome lediglich geringfiigig hoher. Die scheinbare Hohe ist
dabei die Distanz, um die die Spitze iiber einem Gold-Adatom im Verhéltnis zur sauberen NaCl-
Oberflache bei konstantem Strom zuriickgezogen wird. Dies ist deutlich mehr als die scheinbare
Hohe einzelner Adatome auf einer metallischen Oberfliche, die nur ca. 0.5A betrdgt. Die Abbilder
der Au-Adatome haben dabei einen Durchmesser (Halbwertsbreite) von (6.0 & 0.5)A.

Die relativ grofie Hohe bei gleichzeitig kleiner lateraler Ausdehnung stellt hohe Anforderungen
an die Tunnelspitze. So kommt es bei einer nicht idealen Spitze, d. h. einer mit einem zu groflen
Kriimmungsradius, oft vor, dafy die Abbilder der Adatome eher ein Abbild des vordersten Teils
der Spitze darstellen.
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Abbildung 7.3: Au-Monomere und -Dimere auf zwei Lagen NaCl/Cu(111). Innerhalb der Dimere er-
kennt man eine Struktur, die nicht fiir beide gezeigten Dimere identisch ist. Das Kreuz gibt die unpola-
ren Richtungen des NaCl an. Das rechte Bild zeigt den linken Dimer des linken Bildes noch einmal bei
verdanderten Tunnelparametern, so daf8 man die innere Struktur des Dimers besser erkennen kann.

Das Erscheinungsbild der Adatome variiert kaum mit unterschiedlichen Tunnelparametern. Ab-
bildung 7.2 zeigt dies am Beispiel einzelner Gold-Adatome auf zwei Lagen NaCl, die bei stark
unterschiedlichen positiven und negativen Probenspannungen abgebildet wurden. Die Tunnelim-
pedanz variiert in zwei Féllen um einen Faktor von 64. In der Abbildung zeigt sich lediglich, daf3
die Adatome im Falle kleinerer Tunnelabstidnde und positiver Spannungen etwas hoher erschei-
nen. Dies ist moglicherweise auch der Grund dafiir, daff die Adatome auf drei Lagen bei gleicher
Tunnelimpedanz etwas hoher erscheinen, da dort die Spitze etwas ndher an den Adatomen ist.
Wenn beim TunnelprozefS energetisch lokalisierte Zustdande beteiligt sind, deren Energie in dem
beim Tunneln verwendeten Spannungsbereich liegt, kommt es zu Resonanzeffekten, und die Ab-
bildungen unterscheiden sich fiir unterschiedliche Tunnelspannungen stark, wie es z.B. fiir die
Cl-Fehlstellen in Abschnitt 6.7 beobachtet wurde. In der Literatur findet man solche Beispiele ins-
besondere fiir Halbleiter [FSTF87]. Im Falle eines einzelnen Au-Adatoms auf einem isolierenden
NaCl-Film sollten die elektronischen Niveaus der Adatome scharf sein. Daf3 es hier trotzdem nicht
zu solchen spannungsabhéngigen Kontrastdnderungen kommt, 1afst darauf schliefien, daf3 die elek-
tronischen Niveaus der Adatome nicht am Ferminiveau liegen.

In einem Modell der Zustandsdichte (News-Anderson-Modell [New69, LW78a, EWSL91]) bedeu-
tet das, dafs ein auf der Energieskala scharf lokalisierter Zustand des Adatoms weit weg vom Fer-
miniveau sein kann, die dennoch verbleibende, geringe Zustandsdichte am Ferminiveau erhoht
den Tunnelstrom tiber dem Adatom trotzdem deutlich.

Abbildung 7.3 zeigt je zwei Monomere und Dimere auf zwei Lagen NaCl. Die Dimere erscheinen
geringfiigig hoher als die Monomere, und die Abbilder sind nicht ganz rund, sondern leicht qua-
dratisch. Die Diagonalen sind dabei parallel zu den polaren <011>-Richtungen des NaCl. Man
erkennt ganz schwach, dafy die Dimere asymmetrisch erscheinen und dafs diese Asymmetrie fiir
die beiden Dimere innerhalb des einen STM-Bildes variiert. Dies verdeutlicht, daf$ dies nicht durch
eine asymmetrische Spitze hervorgerufen wird. Das rechte Bild in Abbildung 7.3 zeigt einen der
Dimere bei verdnderten Tunnelbedingungen, wodurch die innere Struktur des Dimers besser sicht-
bar wird. Man erkennt vier kleine Erhebungen, von denen eine besonders klein ist. Auch die Abbil-
dung der Gold-Dimere variiert kaum fiir unterschiedliche Tunnelparameter und ist auch auf drei
Lagen NaCl nicht von der auf zwei Lagen NaCl zu unterscheiden.

Durch das Verhiltnis zwischen einzelnen Adatomen und Dimeren kann man analog wie in Ab-
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Bild: 000912.155446 Bild: 000912.155446

72A x40A; 230pA; -748mV

Abbildung 7.4: Au-Monomere auf zwei Lagen NaCl/Cu(111). Bei den gegebenen Tunnelparametern
kann man ganz schwach die Korrugation der Cl-Ionen erkennen, wenn der Kontrast sehr hoch gewahlt
wird (links). Bei verringertem Kontrast (rechts) erkennt man, daff die Zentren der Au-Atome mit den
Kreuzungspunkten des Gitter zusammenfallen, die wiederum an der Korrugation der Cl-Ionen ausge-
richtet wurden.

schnitt 5.2 eine capture region bestimmen. Trifft wahrend des Aufdampfens innerhalb dieser cap-
ture region um einen Monomer herum ein weiteres einzelnes Adatom auf die Oberfliche auf, so
bildet sich ein Dimer. Die Aufdampftemperatur war bei allen Praparationen knapp unter 10K, eine
Temperatur, bei der keine Diffusion der einzelnen Adatome beobachtet werden kann. Alle Dimere
miissen sich also wahrend des Aufdampfens gebildet haben. Dabei konnte eine sogenannte ,non-
thermal” Diffusion auftreten, wenn die Goldatome ihre kinetische Energie, die sie beim Auftreffen
auf die Probe mitbringen, nicht an das Substrat abgeben konnen. Diese Energie wiirde dazu fiih-
ren, dafs die Goldatome diffundieren, bevor sie thermalisiert sind. Hier soll die Bestimmung der
capture region dazu dienen, abzuschétzen, ob eine solche non-thermal Diffusion stattfindet.

Das Verhiltnis der Anzahl der Dimere zur Anzahl der Monomere wurde dabei fiir unterschied-
liche Bedeckungen bestimmt. Die lineare Abhingigkeit dieses Verhiltnisses von der Bedeckung
zeigt dabei, daf$ die vermeintlichen Dimere auch tatsdchlich Dimere und keine grofieren Cluster
sind. Der Wert fiir die capture region ist mit (100 + 30)A2 zwar groBer als fiir Cu/Cu(111), bedenkt
man aber, daf} diese Fldche nur (6 £+ 2) NaCl-Oberflacheneinheitszellen entspricht, so kann man
ausschlieflen, daf3 ,non-thermal” Diffusion in signifikantem Umfang stattfindet.

Bei kleinen Tunnelspannungen, bei denen man die stehenden Wellen der Grenzflichenelektronen
abbilden kann, stellt man fest, daf} diese an den einzelnen Adatomen nicht gestreut werden (siehe
dazu Abschnitt 7.4 und Abbildung 7.10).

7.2 Platzbestimmung einzelner Gold-Adatome

In Abschnitt 6.1 wurde dargelegt, dafi bei einem NaCl-Film die Cl-Ionen als Erhebungen abgebil-
det werden. Mit diesem Wissen kann bei atomarer Aufldsung auf dem NaCl eine Platzbestimmung
vorgenommen werden. Dies ist dennoch schwierig, da, wie bereits erwahnt, die Tunnelspitze wah-
rend des Scannens weit von der Probe entfernt sein muf}, damit die Adatome nicht von der Spitze
aufgenommen werden. Atomare Auflésung kann aber meist nur fiir relativ kleine Abstdnde zwi-
schen Spitze und Probe erreicht werden. Fiir einzelne Au-Atome konnte eine sehr schwach atomare
Auflosung erzielt werden, ohne dafs die Adatome von der Spitze aufgenommen werden. Dies ist
in Abbildung 7.4 gezeigt. Um die atomare Korrugation und die exakte Position der Adatome zu
erkennen, mufste das Bild in unterschiedlichem Kontrast dargestellt werden. Anhand der Korru-
gation der Cl-Ionen wurde ein Gitter in das Bild gezeichnet, mit Hilfe dessen man dann bei einem
schwécheren Kontrast erkennen kann, daf$ die einzelnen Gold-Adatome auf den Cl-Ionen positio-
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Abbildung 7.5: Kugelmodell der Adsorptionsgeometrie von Au/NaCl(100) aus der von Fredrik Olsson
und Mats Persson durchgefiihrten DFT-Studie. Die Kugelradien wurden entsprechend der Ionenradien
gewahlt [Lid99] (der Atomradius von Gold ist willkiirlich). Die NaCl-Schicht wurde mit fiinf Lagen
gerechnet. Das Goldadatom ist direkt auf einem Cl-Ion adsorbiert.

niert sind. Zusatzlich zu der hier gezeigten konnte eine relative Platzbestimmung vorgenommen
werden, die in Abschnitt 7.7 vorgestellt werden wird.

Wie bereits erwdhnt, steht der bestimmte Adsorptionsplatz im Widerspruch zu allen bisherigen
ausschlieflich theoretischen Arbeiten [CBR77, YY84, FFAO84, YY86, BJG94, Mej96]. Um diesen Wi-
derspruch aufzuldsen, untersuchten Fredrik Olsson und Mats Persson von der Chalmers Universi-
ty in Goteborg, Schweden, die Adsorption von Gold auf NaCl(100) in einer noch unverdffentlichten
DFT-Studie (Density Functional Theory) im Rahmen der GGA-Ndherung (generalized gradient ap-
proximation) [OP02]. Dabei werden die Kerne inklusive der Rumpfelektronen durch ein Pseudo-
Potential gendhert. Die Valenzelektronen werden hingegen als Wellenfunktionen berticksichtigt.
Dies gilt fiir die Chlor- und Goldatome. Bei Natrium werden jedoch auch die 2p-Elektronen zu-
sdtzlich zu dem 3s-Elektron in die Rechnung mit einbezogen und nur die 1s- und die 2s-Elektronen
wie Rumpfelektronen behandelt. Die Atompositionen werden dabei in einer sogenannten ,Super-
zelle” vorgegeben, die sich im Raum periodisch wiederholt. Bestimmte Atompositionen, wie z. B.
die des Adatoms und der obersten Substratatome, werden relaxiert, d. h., das Programm bestimmt
deren Positionen so, dafs die Gesamtenergie minimal wird.

Die Superzelle umfafst lateral 3 x 3 NaCl-Einheitszellen und vertikal 5 NaCl-Lagen. Die errechne-
te Adsorptionsenergie betrdgt auf einem Cl-Ion E, = —0.66eV und auf einem Na-Ion nur E, =
—0.33eV. Der energetisch giinstigere Adsorptionsplatz auf einem Cl-Ion ist in voller Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Ergebnissen und in Abbildung 7.5 dargestellt. Dartiber hinaus
zeigt die auf die Atomorbitale projizierte Zustandsdichte, dafs die Bindung zwischen Gold und
dem darunterliegenden Chlor-Ion einen chemischen Charakter hat. Der Bindungsabstand betragt
2.6A. Die Ionen im NaCl andern dabei ihre urspriinglichen Positionen nur um wenige Hundertstel
Angstrém.

7.3 Diffusion von Au/NaCl(100)

Um die Diffusion zu untersuchen, wurde die Temperatur im STM durch Heizen mit einer Zener-
Diode erhoht. Fiir eine moglichst geringe thermische Drift wurde zunédchst mit einer Heizleistung
von ungefdhr einem halben Watt das STM auf die entsprechende Temperatur gebracht und dann
die Leistung reduziert. Um das STM auf Temperatur zu halten, wurde immer mit einer konstanten,
aber sehr geringen Leistung geheizt. Die Heizleistung fiir die erforderlichen Temperaturen um 60K
betrug dabei etwa 10mW. Fiir Gold kommt die Sprungrate bei ca. 52K in einen Bereich, der sinn-



104 Kapitel 7. Einzelne Metallatome auf NaCl(100)/Cu(111)

i (@) @ Ausgangspunkt
10+ ° @ nachster Nachbar
— ] .. @ 2. nachster Nachbar
°< 1 o @ 3. nachster Nachbar
] @ @ 4. nachster Nachbar
> O : 5
: O 7. nachster Nachbar
w | @
O‘_ .............. ' ................. ’ ................. 15 Y —
] 8 ) ®
_5—_ ' o©®
—— T ————1—
-10 -5 0 5 10 15

Abbildung 7.6: Relative Bewegung einzelner Au-Adatome auf zwei Lagen NaCl zwischen je zwei Bil-
dern. Man erkennt deutlich das quadratische Gitter der NaCl(100)-Oberflédche.

voll anhand von Bilderserien mit dem STM untersucht werden kann. Analog wie in Abschnitt 5.1
wurden fiir mehrere Bilderserien die relativen Spriinge zwischen je zwei Bildern ausgewertet. Die
Verteilung der relativen Spriinge fiir eine feste Temperatur zeigt Abbildung 7.6. Man erkennt deut-
lich das darunterliegende quadratische Gitter der NaCl-Oberflacheneinheitszelle. Dies ldf3t darauf
schlieflen, dafy die Au-Adatome bei dieser Temperatur nur einen Adsorptionsplatz pro Oberfla-
cheneinheitszelle einnehmen, der somit nicht der Briickenplatz sein kann (in Ubereinstimmung
mit Abschnitt 7.2).

In der Haufigkeitsverteilung der Bild-zu-Bild-Bewegungen erkennt man aufSerdem, dafs Bewe-
gungen zu den ndchsten Nachbarn viel hdufiger sind als zu den tiberndchsten Nachbarn. Dies
zeigt, daf3 die einzelnen Diffusionsschritte entlang der polaren <011>-Richtungen, d.h. iiber die
Briickenplitze, erfolgen miissen.

Abbildung 7.7 zeigt einen Arrhenius-Plot fiir die Diffusion einzelner Au-Adatome auf NaCl. Die
Sprunghdufigkeit wurde fiir vier unterschiedliche Temperaturen aus STM-Bilderserien bestimmt.
Anders als bei der Diffusion einzelner Cu-Adatome auf Cu(111) muf$ hier die gesamte Diffusions-
messung relativ schnell durchgefiihrt werden, da sich mit der Zeit immer mehr Dimere bilden,
die nicht mehr an der Diffusion teilnehmen. Gleichzeitig konnte wegen der geringen Bandbreite
des Vorverstirkers bei den geringen Stromen nur langsam gescannt werden. Daher wurde ins-
besondere bei den hoheren Temperaturen das Abklingen der thermischen Drift vor Beginn der
eigentlichen Messung nicht vollstindig abgewartet. Fiir die beiden hoheren Temperaturwerte war
es damit nicht moglich, die relativen Bild-zu-Bild-Bewegungen exakt zu identifizieren. Fiir diese
Temperaturen wurden statt dessen die Sprungweitenverteilungen mit einer Gaufikurve angefittet.
Der Arrhenius-Plot zeigt den erwarteten exponentiellen Verlauf.

—-F
V=1 exp (k:TD> (7.1)

Aus dem Fit ergeben sich die Diffusionsbarriere und die attempt frequency zu

Ep = (147+15)meV und 1y = 6 x 10'*5Hz fiir Au/NaCl(100). (7.2)
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Abbildung 7.7: Arrhenius-Plot fiir die Diffusion einzelner Au-Adtome auf zwei Lagen NaCl/Cu(111).
Die Sprunghaufigkeit v fiir eine bestimmte Temperatur wurde aus den relativen Bewegungen je einer
STM-Bilderserie bestimmt.

7.4 Manipulation einzelner Gold-Adatome

Gold-Adatome lassen sich durch Spannungspulse manipulieren. Abbildung 7.8 zeigt ein Beispiel
einer solchen Manipulation an zwei Adatomen. Die einzelnen Adatome, die, wie in Abschnitt 7.2
gezeigt, auf Cl-Ionen adsorbiert sind, wechseln ihren Adsorptionsplatz durch die Manipulation
nicht. Das Besondere ist dabei, daf§ die Veranderung der Au-Adatome durch die Manipulation re-
versibel ist. Durch Anlegen einer Probenspannung negativer Polaritit konnen die Adatome wieder
in ihren Ausgangszustand zuriickversetzt werden. Einige einzelne Adatome wurden im Experi-
ment tiber 400 mal durch solche Spannungspulse in ihrem Zustand verdndert und wieder in den
urspriinglichen Zustand zuriickversetzt.

Nach der Manipulation, bei der eine positive Probenspannung ab ca. +700mV verwendet wird,
erscheinen die Gold-Adatome weniger hoch und zeigen in ihrer direkten Umgebung eine Vertie-
fung, wie in Abbildung 7.9 gezeigt. Diese Vertiefung ist um so enger um das Adsorbat, je grofier
die angelegte positive Probenspannung ist. Dies deutet darauf hin, daf} es sich bei der beobach-
teten Vertiefung um einen Abschirmungseffekt handeln konnte. Zeichnet man wie in Abbildung
7.10 ein Bild bei etwas hoherem Strom und geringer Spannung auf, so erkennt man tatsdchlich
deutlich, dafs die Gold-Monomere nach der Manipulation die Elektronen stark streuen, wahrend
sie in ihrem urspriinglichen Zustand nicht als Streuer wirken. Dies l&fit vermuten, dafi bei der Ma-
nipulation ein Ladungstransfer stattfindet.

Der negative Spannungspuls, der die Adatome wieder in ihren urspriinglichen Zustand zurtick-
versetzt, mufs mindestens -900mV betragen. Bei einer etwas hoheren Spannung ab ca. -1000mV
kann ein Spannungspuls eine Manipulation in beide Richtungen bewirken: Er kann ein Adatom,
das sich im Ausgangszustand befindet, so anregen, dafs es in den verdnderten Zustand iibergeht,
aber auch das Adatom wieder in seinen urspriinglichen Zustand zuriickversetzen. Bei einer sol-
chen Spannung kann sich also der Zustand des Adatoms unter der Spitze wéahrend eines Pulses
mehrfach dndern. Dies ist besonders gut zu beobachten, wenn man bei einer entsprechenden Pro-
benspannung ein STM-Bild aufzeichnet, wie in Abbildung 7.11 gezeigt.

Da wihrend der Manipulation das Stromsignal aufgezeichnet wird und sich der Strom im Moment
der Verdnderung des Adsorbates schlagartig um einen Faktor von etwa drei reduziert (siche Ab-
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Abbildung 7.8: Au-Monomere konnen durch einen positiven Spannungspuls (hier +800mV) manipu-
liert werden. Zwischen den Bildern a, b und ¢ wurde die Spitze tiber je einem der beiden Adatome po-
sitioniert (Pfeile), die Regelung des STM abgeschaltet und ein Spannungspuls angelegt. Vor Anlegen des
Spannungspulses wird jeweils eine gewisse Vorlaufzeit abgewartet (hier 0.51 Sekunden), damit die ge-
wiinschte Spitzenposition mit moglichst geringer verbleibender Drift erreicht werden kann. Die dazu-
gehorigen Stromkurven (rechts) zeigen eine plotzliche Anderung des Stromes in dem Moment, in dem
die Gold-Adatome in den verdnderten Zustand tibergehen. Der Adsorptionsplatz bleibt dabei unver-
andert (Bilderserie links), und die Adatome erscheinen nach der Manipulation nur etwas weniger hoch
und haben eine Vertiefung in ihrer direkten Umgebung. Die Adatome kénnen aufierdem durch einen
negativen Spannungspuls von ca. -1V in ihren Ausgangszustand zuriickversetzt werden (Bild d). Da-
bei hat sich eines der Adatome um einen ganzen Gittervektor der NaCl(100)-Oberfldcheneinheitszelle
weiterbewegt. Die Kreuze zeigen die unpolaren Richtungen an.

4.8pA; -167mV; 34GQ

T T T T
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Abbildung 7.9: Links: STM-Bild manipulierter Au-Adatome auf zwei Lagen NaCl. Rechts: Schnitt durch
ein solches Adatom. Die manipulierten Au-Adatome erscheinen nur noch ca. 1.2A hoch und zeigen in
ihrer unmittelbaren Umgebung eine Vertiefung.

Bild: 010704.122126

70Ax50A; 4.8pA; -167mV
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Abbildung 7.10: In ihrem urspriinglichen Zustand (links) streuen Au-Monomere die Elektronen in den
Grenzflichenzustdanden nicht. Dies dndert sich durch die Manipulation der Adatome (rechts).
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Abbildung 7.11: Durch Anlegen einer negativen Probenspannung ab ca. -900mV konnen die Adatome
in ihren urspriinglichen Zustand zuriickkehren (links). Fiir noch etwas hohere negative Spannung sind
beide Manipulationsprozesse moglich, d. h., beim Scannen mit der entsprechenden Spannung wechseln
die Adatome mehrfach zwischen beiden Zustdnden hin und her, wihrend sich die Spitze {iber ihnen
befindet (rechts).
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Abbildung 7.12: Es wurde die Anzahl der Manipulationen aufgetragen, bei denen innerhalb eines be-
stimmten Zeitintervalls nach Anlegen eines Spannungspulses ein Goldatom unter der Spitze in den
neuen Zustand tiberging. Um die Zeiten ¢ fiir unterschiedliche Parameter der Spannungspulse in einem
Diagramm auswerten zu konnen, wurden sie durch die mittlere Zeit ¢ fiir den jeweiligen Parametersatz
geteilt. Innerhalb der statistischen Genauigkeit entspricht das Verhalten dem eines exponentiellen Zer-
falles, der typisch fiir unkorrelierte Prozesse mit einer festen Ubergangswahrscheinlichkeit ist.
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Abbildung 7.13: Die Lebensdauer ¢, nach der ein Au-Adatom bei der Manipulation seinen Zustand
andert, in Abhéngigkeit der Tunnelspannung U (links) und des Tunnelstromes I (rechts). Bei der Va-
riation der Tunnelspannung (links) wurde der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant gehalten.
Bei der Variation des Tunnelstromes hatte die Probenspannung einen festen Wert. Die Werte Az ge-
ben die jeweilige Spitzenposition senkrecht zur Oberfldche relativ zur Scanposition mit [, = 10pA und
Uy = +500mV an.

bildung 7.8), kann der Zeitpunkt dieser Verdnderung bestimmt werden. Um das Zeitverhalten des
Manipulationsvorganges zu untersuchen, wurden 390 Manipulationen bei unterschiedlich hohen
Spannungspulsen und unterschiedlichen z-Positionen der Spitze durchgefiihrt und ausgewertet.
Dabei sind die jeweiligen Zeiten ¢ von Manipulation zu Manipulation unkorreliert zueinander.
Um dies festzustellen, wurde zunéchst fiir jeden Parametersatz die mittlere Zeit ¢ bestimmt und
die jeweiligen Zeiten ¢ durch Teilen durch die mittlere Zeit ¢ reskaliert. In Abbildung 7.12 ist die An-
zahl der Manipulationen aufgetragen, bei denen das jeweilige Adatom seinen Zustand innerhalb
eines bestimmten Zeitintervalls der reskalierten Zeit ¢/t &nderte. Der Verlauf dieses Histogrammes
entspricht dem eines exponentiellen Zerfalles mit A = AgesAe_t/ t wobei Ages die Gesamtzahl der
ausgewerteten Manipulationen und A die Intervallbreite im Histogramm ist.

Damit ist die mittlere Zeit ¢ die Lebensdauer des Zustandes unter dem Einfluf8 des Spannungspul-
ses. Solch ein exponentieller Verlauf ist typisch fiir unkorrelierte Prozesse mit einer festen Uber-
gangswahrscheinlichkeit.

Abbildung 7.13 zeigt die Abhdngigkeit der Lebensdauer ¢ von der Hohe des Spannungspulses
und vom Abstand bzw. dem Strom, der bei der Manipulation geflossen ist. Mittlere Zeiten, die
kiirzer als 30ms sind, konnen nicht sinnvoll untersucht werden, da bei dem geringen Strom von
nur wenigen pA die Bandbreite des Vorverstiarkers die zeitliche Auflosung limitiert. Die Lebens-
dauer ¢ ist sehr stark spannungsabhéngig. Durch Erhchung der Spannung auf 600mV bis 800mV
reduziert sich ¢ fast um drei Groflenordnungen. Der Kehrwert der Lebensdauer 1/ t, der im fol-
genden auch als Rate bezeichnet wird, hangt exponentiell von der angelegten Probenspannung ab
1/t ~ €PlUl. Innerhalb des untersuchten Spannungsbereiches tritt keine Sattigung der Rate 1/ bei
einer etwaigen Schwellenspannung auf. Der Exponent der exponentiellen Abhédngigkeit betragt
B=(34+5V-L

Die Rate hiangt nach einem Potenzgesetz 1/t ~ I* vom Strom ab, wie das doppeltlogarithmische
Diagramm zeigt. Der Exponent « variiert mit der Probenspannung bzw. dem Abstand im Bereich
von 1.2 bis 1.8.

Aus der Rate 1/t und dem Tunnelstrom I 148t sich die Quanten-Ausbeute errechnen, d. h. die An-
zahl von Ereignissen pro tunnelndem Elektron. Diese Quantenausbeute e/(¢I) variiert hier zwi-
schen3-107'%und 4- 107"
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Abbildung 7.14: Auch auf drei Lagen NaCl konnen einzelne Au-Adatome wie auf zwei Lagen mani-
puliert werden. Das Bild zeigt eine Insel einer dritten NaCl Lage. Das obere Adatom im Bild wurde
manipuliert und zeigt die charakteristische Vertiefung in seiner unmittelbaren Umgebung.

Abbildung 7.14 zeigt, dafs die Manipulation ganz analog auch auf drei Lagen NaCl moglich ist.
Wie auch bei zwei Lagen NaCl erscheinen die durch die Manipulation verdnderten Adatome mit
einer Vertiefung in ihrer direkten Umgebung. Die Adatome werden aber noch leichter als bei zwei
Lagen von der Spitze aufgenommen, so dafd mit noch geringeren Strémen getunnelt werden mufs.
Eine detaillierte Untersuchung der Strom- und Spannungsabhéngigkeit der Manipulation wie fiir
zwei Lagen NaCl lief3 sich daher nicht aufnehmen.

7.5 Theoretisches Modell zur Manipulation

Zunichst gilt es herauszufinden, was die Zustdnde des Gold-Adatoms vor bzw. nach der Manipu-
lation ausmacht. Angesichts der Tatsache, daf3 bisherige theoretische Arbeiten den Adsorptions-
platz nicht richtig voraussagen konnten, ist verstiandlich, daf$ ein einfaches Modell diese unter-
schiedlichen Adsorptionszustdnde nicht abschlieflend erkldren kann. Ein detailliertes Verstandnis
der Bindungen wird voraussichtlich eine DFT-Studie (Density Functional Theory) schaffen kon-
nen, an der gegenwirtig gearbeitet wird. Dennoch kann aufgrund der vorliegenden Untersuchun-
gen ein Modell aufgestellt werden.

Aufgrund der stark unterschiedlichen Streueigenschaften der Adatome vor und nach der Manipu-
lation wurde bereits festgestellt, dafs wahrend der Manipulation ein Ladungstransfer stattfinden
muf. Dieser Ladungstransfer bedeutet eine Anderung der Bindung zwischen Gold und Chlor.
Zwischen den beiden offensichtlich metastabilen Zustinden muf3 eine Energiebarriere vorhanden
sein, da beide Zustdnde ohne weitere Prasenz der Spitze stabil sind. Daher kann der Ladungstrans-
fer nicht die einzige durch die Manipulation hervorgerufene Verdnderung sein. Die Tunnelbarriere
zum Substrat fiir ein zusétzliches oder fehlendes Elektron bei der NaCl-Schichtdicke von 5.6A wi-
re viel zu gering, als dafs die metastabilen Zustidnde eine Lebensdauer von Stunden oder lingeren
Zeitrdumen haben konnten. Die Manipulation muf3 also mit einer Verschiebung der Ionen ver-
bunden sein, die den elektronischen Zustand stabilisiert. Da keine Adsorptionsplatzverdnderung
festgestellt werden konnte, mufs diese Verschiebung primér senkrecht zur Oberfldche stattfinden,
wobei die Ionen im NaCl-Film moglicherweise auch lateral leicht relaxieren.

Es wire zundchst denkbar, dafd die Manipulation nicht nur mit einem lokalen Ladungstransfer
zwischen Chlor und Gold, sondern auch mit einer vollstandigen Ionisation des Au-Adatoms ver-
bunden ist. Dies sollte jedoch die lokale Austrittsarbeit am Ort des Ions stark @ndern, was aber
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Abbildung 7.15: Schematisches Modell zur Manipulation einzelner Gold-Adatome. In diesem Modell
ist das Gold-Adatom vor der Manipulation nur schwach gebunden. Durch die Manipulation wird eine
starkere Bindung zwischen Gold und dem darunterliegendem Chlor-Ion erzeugt, wodurch das Chlor
seinerseits schwéicher an die Natrium-Ionen gebunden ist.

im Experiment nicht beobachtet werden konnte. Weitere Tatsachen, wie z. B., dafs zwischen ma-
nipulierten Goldatomen keine repulsive Wechselwirkung beobachtet werden konnte (siehe Ab-
schnitt 7.9), sprechen ebenfalls gegen eine vollstindige Ionisation. Die Manipulation ist also mit
einer Ladungsumverteilung zwischen Chlor und Gold verbunden, der Cluster bestehend aus dem
Gold-Atom und den benachbarten Ionenpaaren im NaCl-Film bleibt jedoch neutral. Dariiber hi-
naus sollte der Zustand, fiir den die Elektronen nicht gestreut werden, derjenige sein, bei der die
Ladungsverteilung der Goldatome und der NaCl-Schicht weitgehend unbeeinflufit ist. Damit ent-
spricht der Zustand nach dem Aufdampfen einer schwachen Bindung (Physisorption) zwischen
Gold und Chlor, wihrend nach der Manipulation eine starke Bindung (Chemisorption) vorliegt.
Dieser Sachverhalt ist schematisch in Abbildung 7.15 gezeigt.

Eine verstiarkte Bindung zwischen Gold und Chlor sollte die Bindung zwischen Chlor und den
umliegenden Natriumatomen schwéchen. Tatsachlich kann durch einen weiteren Manipulations-
schritt das manipulierte Goldatom so mit der Spitze aufgepickt werden, dafy dabei eine Chlor-
Fehlstelle entsteht (siehe Abschnitt 7.7). Diese Beobachtung liefle sich damit erkldren, daf das jetzt
stiarker an das Gold gebundene Chloratom beim Aufpicken mit entfernt wird.

Auch tiiber den eigentlichen Manipulationsprozef$ lassen sich aufgrund der vorliegenden experi-
mentellen Daten einige Aussagen treffen. Das Hauptproblem bei der Interpretation der beobach-
teten Abhédngigkeiten ergibt sich daraus, dafs Strom, Spannung und Abstand keine unabhédngigen
Parameter beim Tunnelvorgang sind und doch alle drei Grofien einen Einflufs auf die Art der Anre-
gung eines Adsorbates haben konnen. Es existieren eine Reihe von Arbeiten, bei denen Anregun-
gen beim Tunnelproze untersucht wurden [ELR91, DWA92, WNA93, SWA195, MAL96, GPL97,
SRH97, SHTX98, SRH98b, HBMRO00, TBGP00, DRTMO1]. In allen diesen Arbeiten wurde die An-
regung auf sogenanntes inelastisches Tunneln zurtiickgefiihrt, bei dem die tunnelnden Elektronen
ihre Energie an ein Adsorbat abgeben. Die Energie wird dabei in vibronische Anregungen iiber-
fiihrt, bis letztere ausreicht, um das Adsorbat zu desorbieren, zu dissoziieren oder eine andere
Reaktion hervorzurufen.

In einigen Féllen konnte dabei einen Schwellenwert fiir die Tunnelspannung bestimmt werden,
der der Energiebarriere fiir diesen Prozef entspricht. Ubersteigt die Spannung den Schwellenwert,
so tritt eine Sattigung der Rate 1/t ein [SWA 95, DRTMO01]. Die Rate kann trotzdem noch leicht an-
steigen, da der relative Anteil der Elektronen am Gesamtstrom, die die notige Energie mitbringen,
weiter mit der Spannung ansteigt. Dieser Anstieg ist aber moderat und nicht exponentiell. Uber-
haupt wurde in nur wenigen Experimenten die Spannungsabhédngigkeit detaillierter untersucht
[SWAT95, DRTMO01, DWA92, SRH97]. In keinem dieser Fille wurde ein derart steiler exponentiel-
ler Anstieg beobachtet. Einzig T.-C. Shen und Mitarbeiter [SWA*95] beobachten knapp unterhalb
der Schwellenspannung von 7V einen steilen Anstieg, der durch eine Exponentialfunktion gefittet
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werden konnte. Oberhalb der Schwellenspannung wird die Abhédngigkeit jedoch sehr flach.

Die Quantenausbeute ¢/(#I) variiert in diesem Experiment zwischen 1 - 10~ weit unterhalb der
Schwellenspannung und 3 - 1075 oberhalb der Schwellenspannung und liegt damit im gleichen
Bereich, wie die hier gemessene.

Die Abhingigkeit des Stromes folgte bei den fritheren Arbeiten stets einem Potenzgesetz 1/t ~ I,
wobei a der Anzahl der am Prozef3 beteiligten Elektronen entspricht. Fiir bestimmte Spannungen
konnen auch ein n-Elektronen-Prozess und ein (n + 1)-Elektronen-Prozess konkurrieren, so daf3
a nicht fiir alle Spannungen einen exakt ganzzahligen Wert haben mufS. Durch eine zusétzliche
Feldabhdngigkeit des Prozesses kann « ebenfalls von dem entsprechenden ganzzahligen Wert ab-
weichen, da sich mit dem Strom auch der Tunnelabstand bzw. auch das Feld dndert.

Da hier zum ersten Mal das Adsorbat durch einen Isolatorfilm vom Substrat elektronisch entkop-
pelt ist, konnen andere Effekte auftreten, und die theoretischen Modelle fritherer Arbeiten sind
nicht a priori anwendbar. Es ist plausibel, dafy das elektrische Feld im vorliegenden Fall eine un-
gleich grofiere Rolle spielt, da es wegen des Isolators die elektronischen Niveaus des Adsorbates
gegeniiber dem Ferminiveau der Probe verschieben kann.

Aus diesem Grund wurde erwogen, ob die Adatome moglicherweise nicht durch einen inelasti-
schen Tunnelprozef; manipuliert werden, sondern ob z. B. allein das Feld den Manipulationsprozef3
bewirken konnte. Alle diese alternativen Erklarungsversuche waren jedoch nicht mit den experi-
mentellen Beobachtungen zu vereinbaren. So muf§ davon ausgegangen werden, dafd tatsdachlich
ein inelastischer Tunnelprozefd die Manipulation hervorruft, das Feld aber durchaus den Prozef3
beeinflussen kann. Wie bereits erwdhnt, kann eine Feldabhédngigkeit auch die Abweichung der be-
obachteten Exponenten o von einem ganzzahligen Wert bewirken.

Ein inelastischer Tunnelprozef; ist auch damit zu vereinbaren, daf} bei einer festen Spannung ein
Adatom mehrfach seinen Zustand wechseln kann: So kann immer wieder die Energie eines Elek-
trons dazu fithren, daff das Adatom die Energiebarriere zwischen beiden Zustdnden tiberwin-
det. Dies erkldrt auch zwanglos, dafs das Adatom bei der Manipulation manchmal seine Position
um einen ganzzahligen NaCl-Oberflichengittervektor verdndert, da die zugefiihrte Energie nach
Uberwindung der Barriere noch kurze Zeit dem Adatom zur Verfiigung steht und zu einem Diffu-
sionsschritt fithren kann.

Bisherige inelastische Tunnelprozesse wurden damit erklért, dafs ein Elektron kurzzeitig ein unbe-
setztes Niveau im Adsorbat besetzt (Ausbildung einer negativen Ionenresonanz), obwohl dieses
tiber dem Ferminiveau liegt. Wenngleich dieses sogenannte ,electron attachment” nur von kur-
zer Dauer (wenige Femtosekunden) ist, reicht es aus, um Schwingungen anzuregen. Diese Pro-
zesse sind im Rahmen der elektronenstimulierten Desorption (ESD) im Detail untersucht worden
und werden z. B. durch das Menzel-Gomer-Redhead (MGR) Modell anschaulich beschrieben. Dies
wiirde auch den hier vorliegenden Fall sehr gut erkldaren: Wird das Goldatom kurzzeitig ionisiert,
so reagieren die Ionen im NaCl-Film sehr stark auf diese zusitzliche Ladung. Der Zustand zerfillt,
indem das zuséitzliche Elektron ins Substrat tunnelt, bevor das Goldatom desorbieren kann. Die
angeregte Schwingungsenergie reicht jedoch aus, um das Gold und das Chlor nahe genug anein-
anderzubringen, so daf3 sie eine stdarkere Bindung eingehen konnen. Unter der Berticksichtigung
der vergleichsweise hohen Masse des Goldatoms (197amu) im Vergleich zum Chloratom (35amu)
kann davon ausgegangen werden, dafs sich iiberwiegend das Chloratom bewegt.

Auch die auffergewohnlich starke Spannungsabhédngigkeit der Rate 1df3t sich mit diesem Modell
zwanglos erkldren: Die elektronischen Niveaus des Adatoms verschieben sich mit angelegter Span-
nung stark gegen die der Spitze und leicht gegen die des Substrates. Es ist sehr plausibel, dafi die
Wahrscheinlichkeit, daf$ es zu einem electron attachment kommt, sehr stark davon abhéngt, wie
das unbesetzte Niveau im Goldatom relativ zum Ferminiveau der Spitze bzw. des Substrates liegt.
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Bild: 010308.112917 Bild: 010308.121912

900A x750A; 8.1pA; +235mV 900Ax750A; 8.1pA; +235mV  280A x300A; 8.1pA; -400mV

Abbildung 7.16: Durch Anlegen eines Spannungspulses von 10ms Dauer bei +3.5V und einem Tunnel-
strom von 25pA wurden Au-Adatome desorbiert. Bild a wurde vorher aufgezeichnet und der Pfeil zeigt
den Ort, an dem sich die Spitze befand, als der Spannungspuls angelegt wurde. Die Bilder b und ¢ wur-
den danach aufgezeichnet und zeigen, daff die Gold-Adatome in der direkten Umgebung der Spitze
desorbiert und in der weiteren Umgebung analog zu den in Abschnitt 7.4 beschriebenen Experimenten
in ihren Zustand verandert wurden.

Trotzdem muf$ es nicht zu einer Sattigung der Rate kommen, da das unbesetzte Niveau bei den
verwendeten Spannungen noch immer iiber dem Ferminiveau auf beiden Seiten der Barriere liegt.

7.6 Desorption von Gold-Adatomen

Durch Tunneln bei einer positiven Spannung grofer als 2V konnen einzelne Metallatome von der
NaCl-Oberfldche desorbiert werden. Abbildung 7.16 zeigt dies fiir einzelne Gold-Adatome. In die-
sem Fall dauerte der Spannungspuls 10ms bei einer angelegten Spannung von 3.5V bei 25pA. In
einem Umkreis von ca. 200A Durchmesser sind nach dem Spannungspuls die Adatome desorbiert.
Etwas weiter von der Spitze entfernt, wurden die Adatome nicht desorbiert, sondern analog wie
bei der Manipulation, die in Abschnitt 7.4 beschrieben wurde, in ihrem Zustand verdndert.

Durch Messungen an Kupferatomen, die hier nicht im Detail diskutiert werden, kann gezeigt wer-
den, dafs sich ab einer positiven Spannung von ca. 2.5V Elektronen in der NaCl-Schicht ausbreiten
konnen (siehe Abschnitt 7.9). Dies konnte bei diesen Desorptionsexperimenten ebenfalls entschei-
dend sein. Die Elektronen konnten, wenn sie auf der Oberfliche auf ein Adatom treffen, dieses
negativ ionisieren und damit desorbieren, da es von dem darunterliegenden Chlor-Ion abgesto-
Ben wird. Um dies sicher als Desorptionsmechanismus identifizieren zu konnen, sind aber weitere
Messungen und theoretische Untersuchungen notwendig.

7.7 Gezielte Erzeugung einzelner Cl-Fehlstellen

Durch Aufnehmen einzelner Metallatome mit der Spitze bei negativer Spannung ab ca. -500mYV ist
es moglich, gezielt Fehlstellen zu erzeugen. Abbildung 7.17 zeigt die einzelnen Schritte einer sol-
chen Fehlstellenerzeugung: In Bild a erkennt man drei einzelne Gold-Adatome. Das Adatom links
oben im Bild, das mit der Spitze aufgenommen werden soll, wurde zunichst, wie in Abschnitt
7.4 beschrieben, manipuliert. Bild b, das nach dieser Manipulation aufgezeichnet wurde, zeigt die
typische Vertiefung direkt um das Adatom. Dann wurde auf die folgende Art und Weise mani-
puliert: Es wurde ein einzelner Scan entlang der weiffen Linie in Bild b mit -1300mV bei einem
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Bild: 010308.182919
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Bild: 010308.183409 4—/
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Abbildung 7.17: Wenn einzelne Au-Adatome bei hoher negativer Spannung mit der Spitze aufgenom-
men werden, so kann dabei eine Cl-Fehlstelle entstehen. Die Bilder a bis e zeigen die unterschiedlichen
Schritte dieser Manipulation und sind in Abschnitt 7.7 niher erldutert.
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Silber

B Bild: 010625.181734

1200A x620A; 3.5pA; -195mV

Bild: 010618.141829

500A x475A; 10pA; +328mV

Abbildung 7.18: Links: einzelne Cu-Adatome auf Bereichen mit zwei und drei Lagen NaCl. Rechts:
Einzelne Ag-Adatome auf 2 Lagen NaCl/Cu(111). Links im rechten Bild ist ein Cu(111)-Bereich, der
nicht mit NaCl bedeckt ist. Ag-Monomere und -Dimere werden ebenfalls als Erthchungen abgebildet.

konstanten Strom von 30pA durchgefiihrt. Das dabei aufgezeichnete Strom- und z-Signal ist im
Graphen c gezeigt. Zur besseren Orientierung ist auch ein Schnitt durch Bild b eingezeichnet, der
das Adatom vor dieser Manipulation zeigt. Man erkennt, da8 bei  ~ 10A, kurz bevor die Spitze
den Rand des Adatoms erreicht, ein plotzlicher Strompuls auftritt, der durch ein schnelles Zu-
riickziehen der Spitze ausgeregelt wird. Bild d wurde nach der Manipulation aufgezeichnet und
zeigt das charakteristische Erscheinungsbild einer Cl-Fehlstelle, wie sie in unserer fritheren Ar-
beit am System NaCl/Cu(311) [Rep99, REMRO01] erzeugt werden konnte. Bild e zeigt den gleichen
Ausschnitt wie Bild a nach der Manipulation. Durch die anderen Adatome, die hier als Marker die-
nen, erkennt man, dafs die Cl-Fehlstelle um einen ganzzahligen Oberflichengittervektor gegentiber
dem urspriinglichen Adsorptionsplatz des Au-Adatoms verschoben ist. Dabei zeigen die Kreuze
die unpolaren <001>-Richtungen der NaCl-Schicht an. Dies bestitigt, daff Au-Adatome auf den
Cl-Ionen adsorbiert sind, wie es auch bei der Adsorptionsplatzbestimmung aus Abschnitt 7.2 fest-
gestellt wurde.

7.8 Messungen an einzelnen Ag- und Cu-Adatomen

In diesem Abschnitt wird eine Ubersicht iiber Messungen an einzelnen Ag- und Cu-Adatomen ge-
geben. Da fiir Gold-Adatome die einzelnen Ergebnisse bereits diskutiert wurden, werden hier die
ergdnzenden Messungen nur vergleichend présentiert, ohne sie im Detail zu erklaren.

Silber- und Kupfer-Adatome werden sehr dhnlich wie Gold-Adatome als Erhebungen abgebildet,
wie Abbildung 7.18 zeigt. Ag- und Cu-Adatome sind untereinander im STM nicht zu unterschei-
den, erscheinen aber mit einer Hohe von 2.8A und einem Durchmesser (Halbwertsbreite) von
(8.5 + 0.5)A hoher und breiter als Au-Adatome. Wie die Au-Adatome streuen auch die Cu- und
Ag-Adatome nicht die Grenzflachenelektronen. Der Adsorptionsplatz der Cu- und Ag-Monomere
ist wie bei Gold oberhalb der Cl-Ionen (siehe Manipulation in diesem Abschnitt).

Abbildung 7.19 zeigt Monomere und Dimere auf zwei Lagen NaCl. Wie bei Gold erscheinen die
Dimere deutlich breiter als die Monomere. Bei Kupfer werden jedoch die Dimere im Verhiltnis
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Bild: 010618.204111 Bild: 010117.143648

60Ax95A; 7.2pA; -166mV 55Ax60A; 11pA; 500mV 105Ax1554; 7.7pA; 700mV

Bild: 010628.231432

Abbildung 7.19: Monomere und Dimere auf zwei Lagen NaCl/Cu(111). Die Kreuze auf je einem der
Monomere zeigen jeweils die unpolaren <001>-Richtungen des NaCl an, die durch Stufenkanten au-
Berhalb der Bilder bestimmt wurden. Die Cu- und Ag-Dimere erscheinen strukturiert. Die Asymmetrie
der Dimere wird nicht durch die Spitze verursacht.

zu den Monomeren weniger hoch abgebildet. Wieder erscheinen die Dimere nicht rund, sondern
leicht quadratisch, wobei die Diagonalen des Quadrates bei den Cu- und Ag-Dimeren parallel zu
den unpolaren <001>-Richtungen des NaCl liegen, wéahrend sie fiir die Au-Dimere parallel zu den
polaren <011>-Richtungen liegen. Bei den Cu- und Ag-Dimeren erkennt man auch innerhalb der
Erhebung eine Struktur, die nicht vierfach rotationssymmetrisch ist. An den Ag-Dimeren des hier
gezeigten STM-Bildes zeigt sich diese Struktur in vier kleinen Erhebungen auf dem Dimer, und die
Asymmetrie besteht darin, dafd eine dieser Erhebungen etwas hoher erscheint. Man erkennt, daf3
die Orientierung der vier Erhebungen beziiglich des NaCl-Oberfldchengitters im Vergleich zu den
Au-Dimeren (vgl. Abbildung 7.3) um 45° gedreht ist.

Fiir Kupfer und Silber gelang die Platzbestimmung der Dimere relativ zu den Monomeren, die in
Abbildung 7.20 gezeigt ist. Die Dimere haben ihr Zentrum wie die Monomere iiber einem Cl-Ion.
Beim Heizen der Probe verhalten sich Cu-Adatome ganz anders als einzelne Goldatome. Bei ca.
66K fangen die Cu-Adatome auf drei Lagen NaCl an zu diffundieren. Auf zwei Lagen NaCl wer-
den sie bei dieser Temperatur plotzlich nur noch als sehr kleine Erhebungen abgebildet, die in
diesem Temperaturbereich nicht diffundieren. Durch Abkiihlen des STM kann dieser Prozef3 nicht
riickgéngig gemacht werden. Abbildung 7.21 zeigt einzelne Cu-Adatome nach dem Heizen und
wieder Abkiihlen der Probe. Alle Adatome auf zwei Lagen NaCl sind in einen anderen Zustand
tibergegangen.

Unterstellt man, dafs Kupfer auf NaCl(100) eine dhnliche attempt frequency vy wie Gold habe, so
ergibt sich eine Barrierenhohe von

Ep = (160 + 30)meV fiir Cu/NaCl(100). (7.3)

Da die Veranderung der Cu-Adatome bei der gleichen Temperatur erfolgte, bei der auch die Diffu-
sion der Adatome auf drei Lagen NaCl einsetzte, kann man vermuten, dafd zwischen diesen beiden
Prozessen ein direkter Zusammenhang existiert. Es ware daher plausibel, dafi die Cu-Adatome
thermisch aktiviert einen anderen Adsorptionsplatz einnehmen miissen, von dem aus, vielleicht
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Kupfer Silber

Bild: 010618.204111

Bild: 010628.231432

95Ax90A; 7.2pA; -166mV 55Ax60A; 11pA; 500mV

Abbildung 7.20: Die Zentren der Dimere sind auf den Cl-Ionen. Zur Platzbestimmung wird ein Git-
ter, das dem NaCl-Oberfldchengitter entspricht, in ein STM-Bild gelegt. An den unpolaren Kanten der
NaCl-Inseln kann man hierzu die Orientierung des NaCl ablesen. Dabei ist das Zentrum der Dimere
auf dem gleichen Adsorptionsplatz wie die Monomere, also oberhalb der Cl-Ionen.

Bild: 010627.204810

Bild: 010627.204810

600A x580A; 8.1pA; -300mV

Bild: 010627.204810

Abbildung 7.21: Einzelne Cu-Adatome auf zwei und drei Lagen NaCl, nachdem die Probe auf ca. 66K
geheizt und dann wieder auf 48K abgekiihlt wurde. Die Bilder rechts zeigen die im linken Bild markier-
ten Ausschnitte bei hoherem Kontrast. Die Cu-Adatome auf zwei Lagen NaCl haben alle ihr Erschei-
nungsbild stark verandert. Auf drei Lagen NaCl erscheinen die Adatome bis auf wenige Ausnahmen
unverdndert.
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iiber eine kleinere Energiebarriere, sie in den anderen Zustand tibergehen konnen. Dieser Zustand
mufs energetisch giinstiger sein als der Ausgangszustand, da der Prozefs irreversibel ist.

Fiir Silber wurden keine detaillierten Diffusionsexperimente durchgefiihrt, es wurde jedoch die
Depositionstemperatur variiert. Da schon bei einer Depositionstemperatur von 20K die Silber-
Adatome an eine NaCl-Stufenkante diffundiert sind, miissen diese eine wesentlich kleinere Dif-
fusionsbarriere besitzen als Cu und Au.

Auch einzelne Kupfer-Adatome lassen sich manipulieren. Erhoht man die Tunnelspannung wih-
rend des Scannens auf Cu/NaCl/Cu(111), so kann man ab einem Betrag von ca. 350mV fiir nega-
tive Probenspannungen beobachten, dafs die Cu-Adatome manipuliert werden, wie man in Abbil-
dung 7.22 an einer Serie von STM-Bildern mit steigender Tunnelspannung erkennen kann. Wird
die Tunnelspannung wieder verringert und ein weiteres Bild aufgezeichnet, so sieht man, daf$ die-
se Verdanderung irreversibel ist. Abbildung 7.23 zeigt bei erhohtem Kontrast aufserdem, dafd die
Cu-Adatome durchaus noch vorhanden sind, aber anders abgebildet werden.

Wie bei Gold kann man diesen Effekt zur gezielten Manipulation einzelner Cu-Adatome einset-
zen: Man positioniert die Tunnelspitze bei einer Tunnelspannung unterhalb 350mV iiber einem
bestimmten Adatom und erhoht dann fiir kurze Zeit die Tunnelspannung tiber diesen Wert. Die
Kupfer-Adatome konnen auch bei positiver Probenspannung in diesen Zustand tibergehen. Fiir
diesen Fall liegt die erforderliche Spannung bei dhnlichem Strom etwa doppelt so hoch.

Eine solche gezielte atomare Manipulation zeigt Abbildung 7.24. Ein in etwa 12A Entfernung be-
findliches zweites Adatom wurde durch die Manipulation nicht beeinflufst. In dem Moment, in
dem das Adatom in den neuen Zustand iibergeht, tritt eine plotzliche Verringerung des Stroms um
einen Faktor von iiber 50 auf, so daf3 sich dieser Zeitpunkt im Experiment bestimmen laf3t.

Wie bei der Manipulation von Gold, ist der Manipulationsprozef$ zeitlich unkorreliert mit einer
festen Ubergangswahrscheinlichkeit fiir gegebene Parameter. Werden sehr viele Adatome nach-
einander manipuliert, so kann man auch hier fiir einen festen Parametersatz die Lebensdauer ¢
bestimmen, nach der die Adatome im Mittel ihren Zustand dndern. Da die Manipulation nicht wie
bei Gold kontrolliert reversibel ist, mufs fiir jede Manipulation ein anderes Kupfer-Adatom ver-
wendet werden. Daher wurde die Untersuchung der Strom- und Spannungsabhingigkeit der Rate
darauf beschrankt, herauszufinden, ob eine dhnliche Abhidngigkeit wie bei Gold vorlegt. Diese Ab-
héngigkeit ist in Abbildung 7.25 gezeigt.

Die Lebensdauer ¢ ist auch hier sehr stark spannungsabhangig. Durch Erhéhung der Spannung von
-300mV bis -370mV reduziert sich ¢ fast um zwei Grolenordnungen. Innerhalb dieses Bereiches ist
die Abhéngigkeit der Zeit # vom Betrag der Spannung niherungsweise exponentiell £ ~ e 81U,
Innerhalb des vermessenen Bereiches konnte ebenfalls keine Sattigung der Rate gemessen werden.
Fiir die Stromabhéangigkeit wurden nur drei Punkte vermessen, so dafs sich diese Messung nicht
eignet, um zu zeigen, daf8 ¢ einem Potenzgesetz folgt. Setzt man voraus, daf8 auch hier ein solches
Potenzgesetz vorliegt, so ergibt sich bei der doppeltlogarithmischen Auftragung ein Exponent von
a=17x0.5.

Man erhalt also analoge Abhédngigkeiten zu den Messungen an Gold. Es ist daher auch plausibel,
einen dhnlichen Manipulationsmechanismus anzunehmen (siehe Abschnitt 7.5).

Auf einem solchen manipulierten Cu-Adatom ist es moglich, atomare Auflosung zu erhalten, wie
Abbildung 7.26 zeigt. Man erkennt deutlich, daff das Zentrum dieser neuen Struktur auf einem
Briickenplatz der NaCl-Oberflacheneinheitszelle liegt. Anders als bei Gold wechselt also Kupfer
seinen Adsorptionsplatz durch die Manipulation. Man erkennt in Richtung der beiden benachbar-
ten Cl-Ionen eine Erhohung, wihrend in Richtung der Na-Ionen eine Vertiefung zu sehen ist. In
jeder Einheitszelle mufs es zwei mogliche Adsorptionspldtze geben, wobei die benachbarten Cl-
Atome fiir die beiden Plitze in die beiden unterschiedlichen polaren Richtungen [001] und [010]
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Bild: 010620.204345 Bild: 010620.220705 Bild: 010620.233024

-246mV -286mV

Bild: 010621.005343 Bild: 010621.021703 Bild: 010621.034022

-366mV
je 1200A x1200A; 1.4pA

-406mV

Abbildung 7.22: Fiir eine Spannung, die vom Betrag 350mV tibersteigt, kann man beobachten, daffs Ad-
atome manipuliert werden. Im vorletzten Bild kann man bereits erkennen, daf} einige Adatome nur
zur Hailfte abgebildet werden, daf sie also, wéahrend sich die Tunnelspitze gerade tiber ihnen befand,
scheinbar verschwanden.

Bild: 010621.104113

1200A x 12004, 300A x235A; 2.4pA; -300mV

Bild: 010621.134029

Abbildung 7.23: Diese Bilder wurden aufgezeichnet, nachdem die STM-Bilder in Abbildung 7.22 ge-
messen wurden. Das Bild links zeigt, dafs die Adsorbate, die wahrend des Scannens bei einer negativen
Tunnelspannung ab -350mV manipuliert wurden, auch dann nicht wieder wie vorher abgebildet wer-
den, wenn man die Tunnelspannung wieder reduziert. Bei dem detaillierteren Bild rechts mit erhoheter
Graustufendarstellung erkennt man, daf$ die Adsorbate keineswegs verschwunden sind, sondern daf3
sie offensichtlich nur anders abgebildet werden. Im Bild links und in Abbildung 7.22 ist der Ausschnitt
markiert, in dem das rechte Bild aufgezeichnet wurde.
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Abbildung 7.24: Gezielte atomare Manipulation eines Cu-Adatoms. Obwohl der Abstand zum benach-
barten Adatom bei der Manipulation nur ca. 12A betrug, wurde dieses nicht beeinflugt (links). Die
Aufzeichnung des Stromsignals wéahrend der Manipulation ermdglicht es, den Zeitpunkt zu bestim-
men, zu dem das Adatom in den verdnderten Zustand gewechselt ist. In diesem Fall wurde nach 2.05
Sekunden eine Spannung von -330mV an die Probe angelegt, und nach weiteren 0.42 Sekunden wech-
selte das Adatom in den neuen Zustand, was man am plétzlichen Abfall des Stromes erkennt. Nach
weiteren 3.70 Sekunden wurde die Spannung wieder reduziert. Die Vorlaufzeit von 2.05 Sekunden vor
dem Einschalten der Spannung wurde verwendet, damit die gewtinschte Spitzenposition mit moglichst
geringer verbleibender Drift erreicht werden kann.
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Abbildung 7.25: Mittlere Zeit ¢, nach der ein Cu-Adatom bei der Manipulation seinen Zustand &ndert,
in Abhingigkeit der Tunnelspannung U (links) und des Tunnelstromes I (rechts). Bei der Variation der
Tunnelspannung (links) wurde der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant gehalten, so dafy der
Strom etwa 7.5pA betrug. Bei der Variation des Tunnelstromes wurde die Probenspannung konstant
auf -350mV eingestellt.
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-0.1

Bild: 010620.133035

35Ax26A; 93pA; +541mV

Abbildung 7.26: Auf den veranderten Cu-Adatomen kann atomare Auflosung erzielt werden. Das Zen-
trum eines solchen Adatoms liegt in der Briickenposition, und die zwei benachbarten Cl-Ionen erschei-
nen hoher als die Umgebung.

liegen. Diese um 90° zueinander gedrehten Erscheinungsbilder kann man bereits in Abbildung
7.23 erahnen.

In Abbildung 7.27 wird dies bei atomarer Aufldsung noch viel deutlicher. Dartiiber hinaus sieht
man in dieser Abbildung, daff die Elektronen in den Grenzflichenzustianden stark an den Cu-
Adatomen gestreut werden. Fiir negative Probenspannung ab etwa -250mV zeigt sich eine zu-
sdtzliche Erhebung an den Adatomen. Dies ist in starker Analogie zu den Abbildungen der Cl-
Fehlstellen, bei denen diese Besonderheit in Abschnitt 6.7 diskutiert wurde. So kann man auch hier
vermuten, daf$ sich an den Adatomen in ihrer verdnderten Form ein gebundener Zustand bildet.
Um dies genauer zu untersuchen, eignet sich auch hier dI/dV-Spektroskopie. Ein entsprechendes,
tiber einem solchen Adatom aufgenommenes Spektrum zeigt Abbildung 7.28. Das Spektrum hat
ein ausgepragtes Maximum bei -285mV, ganz dhnlich wie die Spektren, die an einer Cl-Fehlstelle
aufgezeichnet wurden. Es scheint sich also auch hier ein gebundener Zustand an dem Adatom zu
bilden. Dazu mufi das Potential fiir die Elektronen an den Adatomen durch eine Ladungsumver-
teilung attraktiver werden.

Dafs diese spezielle spektroskopische Eigenschaft eines starken Maximums bei E ~ -250meV nicht
nur bei Cl-Fehlstellen, sondern auch hier auftritt, stiitzt aufSerdem das Erklarungsmodell, in dem
davon ausgegangen wird, daf diese dI/dV-Resonanz nicht direkt durch die elektronischen Eigen-
schaften einer Cl-Fehlstelle selber, sondern indirekt durch die Auswirkung einer positiven Ladung
hervorgerufen wird.

Die manipulierten Cu-Adatome, deren Adsorptionsplatz bekannt ist, konnen nun als Marker die-
nen, um den Adsorptionsplatz der nicht manipulierten Cu-Adatome zu bestimmen. Abbildung
7.29 zeigt drei Adatome, die nacheinander in der beschriebenen Art und Weise manipuliert wur-
den. Es zeigt sich, daf$ sich der Adsorptionsplatz der Adatome durch die Manipulation in einer
Weise d@ndert, dafl die Cu-Adatome vor der Manipulation auf den Cl-Ionen adsorbiert sein miissen.
Die Aktivierungsbarriere und die Irreversibilitdt des Manipulationsprozesses kann man in diesem
Fall damit erkldren, dafl die Manipulation der Adsorbate mit einer Anderung des Adsorptions-
platzes verbunden ist. Silber-Adatome verhalten sich beziiglich der Manipulation auf zwei Lagen
NaCl wie Kupfer-Adatome auch: Fiir negative Probenspannungen ab ca. -350mV wechseln sie ih-
ren Adsorptionsplatz, wobei sie danach ein langliches Erscheinungsbild haben. Das Aussehen der
Adatome gleicht sowohl vor als auch nach der Manipulation dem der Kupfer-Adatome, und bei
atomarer Auflosung erkennt man, daf die Silber-Adatome wahrend der Manipulation von einem
Adsorptionsplatz oberhalb eine Cl-Ions auf einen Briickenplatz wechseln (siehe Abbildung 7.30).
Es existiert ebenfalls ein gebundener Zustand an den manipulierten Silber-Adatomen.
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Bild: 010620.123007

Bild: 010620.122615

44pA; +136mV

Bild: 010620.121844

Bild: 010620.122615

44pA; -136mV 93pA; -311mV

Bild: 010620.132141

64pA; -450mV
je 150A x60A

Abbildung 7.27: Bilderserie zweier Cu-Adatome, die durch Manipulation in einen veranderten Zustand
versetzt wurden. Die Bilder, die bei unterschiedlichen Spannungen und Stromen aufgezeichnet wurden,
zeigen, daf3 es zwei um 90° zueinander gedrehte Adsorptionsgeometrien gibt und dafs die Elektronen
in den Grenzflichenzustinden an den Cu-Adatomen stark gestreut werden. Aufierdem zeigt sich fiir
negative Probenspannungen ab etwa -250mV eine zusétzliche breite Erhebung am Ort der Adatome.

] 65meV

di/dv

-285meV

400 -200 0 200
U [mV]

Abbildung 7.28: dI/dV-Spektrum {iiber einem manipulierten Cu-Adatom. Es zeigt ein stark betontes
Maximum bei -285meV, sehr dhnlich wie bei einer Cl-Fehlstelle (siehe Abschnitt 6.7).
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Bild: 010625.185506 Bild: 010625.185719

Bild: 010625.185917 Bild: 010625.190436

je 90A x80A; 3.1pA (letztes Bild 28pA); -255mV

Abbildung 7.29: Die drei Cu-Adatome auf zwei Lagen NaCl wurden nacheinander von Bild zu Bild
in den verdnderten Zustand versetzt. Die drei Kreuze markieren dabei die urspriingliche Position der
Adsorbate und geben aufierdem die unpolaren <001>-Richtungen des NaCl an. Nach der Manipulation
sind die Adsorbate um einen halben CI-ClI Abstand in eine der polaren <011>-Richtungen verschoben.
Zusammen mit der jeweiligen Form der manipulierten Adsorbate zeigt dies, daff die Adsorbate vor der
Manipulation auf einem Cl-Ion adsorbiert gewesen sein mufSten.

Bild: 000913.134528 Bild: 000913.214012

95A x85A; 6.1pA; -1033mV 28Ax28A; 190pA; -1031mV

Abbildung 7.30: Silber verhilt sich beztiglich der Manipulation auf zwei Lagen NaCl ganz analog zu
Kupfer. Das Bild links zeigt die Asymmetrie der manipulierten Silber-Adatome, wobei das Kreuz die
unpolaren Richtungen anzeigt. Rechts ist ein solches Adatom auf einer anderen NaCl-Rotationsdoméne
in atomarer Auflosung gezeigt.
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7.9 Weiterfithrende Messungen

Es sind einige weitere Messungen zu diesen Metall/Isolator-Systemen durchgefiihrt worden, de-
ren detaillierte Beschreibung den Rahmen dieses Kapitels sprengen wiirde. Es sollen jedoch einige
von ihnen nicht unerwéhnt bleiben, da sie einen Ausblick auf weiterfithrende Messungen geben:

o Auf drei Lagen NaCl konnen Kupfer-Adatome auch so manipuliert werden, dafi sie auf ei-
nem Na-Ion adsorbiert sind. Dabei verandern sie ebenfalls ihr Erscheinungsbild.

o Alle einzelnen Kupfer-Adatome in einem Umkreis bis zu ca. 500A um die Spitze konnen
durch Anlegen einer hohen positiven Probenspannung von ca. 2.5V manipuliert werden. Be-
sondere Beachtung verdient dabei die Tatsache, dafs ausgeschlossen werden konnte, dafs das
elektrische Feld der Spitze diese Verdnderung hervorgerufen hat. Vielmehr scheint es, dafs
ein indirekter Strom fiir diese Manipulation verantwortlich ist. So miissen Elektronen direkt
unterhalb der Spitze in die NaCl-Schicht getunnelt sein und sich dort zu den Adsorbaten
ausgebreitet haben, um diese dann in einen verdnderten Zustand zu versetzen. Aufgrund
der hohen Schwellenspannung von +2.5V kann man vermuten, daf$ sich ein solcher Strom
im Bildladungspotential auf dem NaCl ausbreiten kann.

e Es wurden auch einzelne Gold-Adatome auf einer ein- und zweilagigen NaCl(100)-Schicht
auf Cu(311) untersucht. Im Unterschied zum hier untersuchten NaCl/Cu(111) ist die NaCl-
Schicht bei NaCl/Cu(311) in eine Richtung um tiber 6% gedehnt [Rep99, RFMRO01]. Dies hat
einen erheblichen Einfluf} auf die Adsorption einzelner Goldatome: Fiir NaCl/Cu(311) wur-
den die Gold-Adatome von vornherein so abgebildet, wie die manipulierten Adatome auf
NaCl/Cu(111). Weitere experimentelle Ergebnisse lassen darauf schliefsen, dafs die Gold Ad-
atome auf NaCl/Cu(311) tatsdchlich nach dem Aufdampfen bereits in einem analogen Zu-
stand sind, wie die auf NaCl/Cu(111) manipulierten. Dies zeigt den dramatischen Einflufs
der Gitterkonstante auf die Adsorption und verdeutlicht, daff nur ein empfindliches Gleich-
gewicht zwischen einem stabilen und einem metastabilen Zustand die reversible Manipula-
tion der Au-Adatome auf NaCl/Cu(111) ermoglicht.

e Eine Frage, die sich durch die Moglichkeit der Manipulation der Gold-Adatome geradezu

aufdrangt, ist, wie sich die manipulierten Adatome bei einer Temperaturerhchung verhal-
ten. Es wire denkbar, dafs oberhalb einer bestimmten Temperatur der metastabile Zustand
in den stabilen zerfallt. Man beobachtet jedoch, daf$ die manipulierten Adatome ebenfalls zu
diffundieren anfangen. Dies geschieht sogar bereits bei einer geringeren Temperatur als fiir
die Adatome in ihrem urspriinglichen Zustand. Setzt man eine dhnliche attempt frequency
voraus, so ist die Diffusionsbarriere nur ein wenig mehr als halb so hoch wie im Falle der
Adatome, die nicht manipuliert wurden.
Wenn man die Temperatur so einstellt, dafy die manipulierten Adatome diffundieren, die
nicht manipulierten Adatome aber nicht, so kann man durch die Manipulation die Diffusi-
on einzelner Adatome gezielt ein- und wieder ausschalten. Die in diesem Zusammenhang
durchgefiihrten Experimente zeigen auch die Dimer- und Trimerbildung aus unterschiedli-
chen Kombinationen manipulierter und nicht manipulierter Monomere. Eine repulsive Kraft
zwischen den Adatomen kann man nicht beobachten. Diese wiirde man erwarten, wenn die
Adatome nicht neutral wiren.
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Kapitel 8
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden drei Systeme mittels Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopie und -spek-
troskopie untersucht.

Am System Cu/Cu(111) wurde erstmals eine oszillatorische, langreichweitige Wechselwirkung ex-
perimentell nachgewiesen, die durch ein Oberfldchenzustandsband vermittelt wird. Diese Wech-
selwirkung zeigt sich in STM-Bildern bei ca. 12K darin, dafd die Adatome bestimmte Abstédnde be-
vorzugt einnehmen und sich nicht an Stufenkanten anlagern. Um das Paarpotential dieser Wech-
selwirkung quantitativ bestimmen zu kénnen, war es notwendig, zunéchst die Diffusion einzel-
ner Cu-Adatome zu untersuchen. Einzelne Cu-Adatome haben eine kleine Diffusionsbarriere von
(37 £ 5)meV und sind auf hcp-Gitterpldtzen adsorbiert. Durch die Aufzeichnung vieler aufein-
anderfolgender Bilder bei einer festen Sprungrate von 1/3Hz konnte ein Histogramm von {tiber
65000 ausgewerteten Abstanden aufgestellt werden, das klare Oszillationen fiir Abstdnde bis zu
75A zeigt. Unter Beriicksichtigung zweier geometrisch bedingter Faktoren, namlich einem linea-
ren Anstieg moglicher Abstandskonfigurationen und einem Effekt, der durch die endliche Grofe
der STM-Bilder gegeben ist, konnte aus dem Abstandshistogramm das Paarpotential berechnet
werden. In Ubereinstimmung mit theoretischen Erwartungen oszilliert das Paarpotential mit der
halben Fermiwellenldnge Ap/2 (15A) und die Einhiillende fillt wie 1/d? mit dem Abstand d ab
[LK78, HP0O]. Die Potentialdifferenz zwischen dem ersten Potentialminimum und -maximum be-
tragt etwa 1meV. Es konnten fiinf Oszillationen aufgelost werden. Fiir Abstande kleiner 10A ist
das Paarpotential stark repulsiv. Dieser repulsive Anteil bewirkt, daf} die Adatome bei einer Tem-
peratur unterhalb 20K einzeln bleiben, obwohl sie diffundieren konnen. Durch die Bestimmung
der Temperatur, bei der sich Dimere bilden, konnte die Potentialbarriere fiir Abstdnde kleiner 7A
zu (55 £ 5)meV abgeschitzt werden.

Um einen direkten Zusammenhang zwischen den wechselwirkenden Adsorbaten und der lokalen
Zustandsdichte herzustellen, wurden die Adatome mittels lateraler Manipulation in bestimmte
Abstidnde gebracht und STM-Bilder bei geringer Tunnelspannung aufgezeichnet. Diese geben ni-
herungsweise die lokale Zustandsdichte am Ferminiveau wieder und zeigen, dafs im Falle eines
Potentialminimums/-maximums die lokale Zustandsdichte am Ferminiveau zwischen den Ad-
atomen reduziert/erhoht ist.

Alle wesentlichen im Experiment beobachteten Eigenschaften dieser langreichweitigen Wechsel-
wirkung werden sehr gut mit einem einfachen theoretischen Modell beschrieben, in welches als
freie Parameter nur im Experiment mefSbare Groflen (Streueigenschaften der Adatome, Eigenschaf-
ten des 2d-Elektronengases) eingehen [HP00]. Eine perfekte quantitative Ubereinstimmung mit der
Theorie machte allerdings die Annahme einer Streuphase von 0.37, im Vergleich zu der gemesse-
nen Streuphase von 0.5 (sogenannter ,Schwarzer Streuer”), notwendig. Eine Erweiterung des
vorhandenen theoretischen Modells ist daher erforderlich.
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Durch eine kinetische Monte-Carlo-Simulation wurde sichergestellt, daff die Messungen bei genii-
gend kleiner Bedeckung durchgefiihrt wurden, die statistische Unabhingigkeit aufeinanderfolgen-
der Bilder ausreichend war und die Adsorption auf dem diskreten Substratgitter das Histogramm
nicht signifikant verfalscht.

Uberdies wurde die Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Adatom und einer dicht gepack-
ten Kette von Adatomen bestimmt, die mittels lateraler Manipulation aufgebaut wurde. Die Dif-
fusion einzelner Adatome in aus je zwei solchen Adatomketten bestehenden Quantenboxen kann
auf einzelne eindimensionale Kanéle eingeschrankt werden.

Fiir einen Cu-Dimer konnte bei 8K eine lokale Diffusion beobachtet werden, die ein vorhandenes
theoretisches Modell bestédtigt [BHWL98]. Um ein festes Zentrum bewegen (,,drehen”) sich beide
Adatome, wobei sie sowohl fcc- als auch hep-Plédtze besetzen konnen.

Das Wachstum von NaCl(100)/Cu(111) beginnt mit einer Doppellage und streng unpolaren Stu-
fenkanten. Auf einer Doppellage bilden sich Inseln einzelner zusétzlicher Lagen. Die scheinbare
Dicke der zwei ersten NaCl-Lagen betrigt fiir einen weiten Spannungsbereich ~ 3.24A, steigt aber
tiir positive Probenspannungen ab ca. 2V stark an. Bis zu fiinf Lagen NaCl konnen mit dem STM
abgebildet werden. Durch die NaCl-Schicht wird die Austrittsarbeit der Cu(111)-Oberflache um
ca. leV gesenkt. Diese Messungen stimmen mit fritheren Rasterkraftmikroskopie-Studien tiberein
[BBB+99, BBG+99].

Mit Hilfe von Moiré-Mustern, die durch das inkommensurable Wachstum zustande kommen, kann
die Gitterkonstante des NaCl-Films zu (3.90 + 0.02)A sehr genau bestimmt werden.
NaCl(100)/Cu(111) zeigt ein Interfacezustandsband mit einer gegeniiber der sauberen Cu(111)-
Oberflache um (225 + 15)meV zu hoherer Energie verschobenen Dispersion. Die Dispersion wur-
de anhand stehender Wellen an einer NaCl-Inselkante bestimmt. Die effektive Masse erhoht sich
durch die NaCl-Adschicht von (0.40 + 0.02)m, auf (0.46 & 0.04)m,.. Die Verkniipfung des phase
accumulation model [Smi85] mit einem elektrostatischen Kontinuumsmodell des Potentialverlau-
fes an der Grenz- und Oberfldche [HMI"99] schafft ein grundlegendes Verstindnis der beobach-
teten Dispersion. Die grofSe Dielektrizitatskonstante von NaCl schwicht das Bildladungspotential
direkt an der Grenzflache. Da dort aufierdem die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Grenzfldchen-
elektronen relativ grof ist, ist dies ursachlich fiir die Verschiebung des Bandes zu hoherer Energie.
Die Potentialdanderungen in der NaCl-Adschicht und an der NaCl-Oberfliche hingegen wirken
sich fast nicht auf die Dispersion des Bandes aus, da dort die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Grenzflachenelektronen verschwindend gering ist.

Dieses Interfacezustandsband zeigt eine eindimensionale Bandaufspaltung, die sich in STM-Bil-
dern in Form von stehenden Wellen bemerkbar macht. Das inkommensurable Wachstum bewirkt
tiber eine zusédtzliche Modulation des Potentials diese Bandaufspaltung. Nahe der Unterkante und
der Oberkante der Bandliicke zeigen sich stehende Wellen, die zueinander um 180° phasenver-
schoben sind. Dies 1dft sich sehr gut im Modell der fast freien Elektronen erklédren. Je nach Ro-
tationsdomédne konnten Bandliicken von ca. 50meV Breite im Bereich zwischen Ferminiveau und
400meV oberhalb davon beobachtet werden.

An Cl-Fehlstellen, die mit dem Rastertunnelmikroskop gezielt erzeugt werden konnten, findet
man einen gebundenen Zustand 240meV unterhalb des Ferminiveaus. Da die Bandunterkante der
Grenzflachenelektronen bei (225 & 15)meV etwas dartiber liegt, kann man vermuten, daf$ sich an
den Cl-Fehlstellen auf Grund der benachbarten positiven Natriumionen ein gebundener Grenz-
flachenzustand bildet. An NaCl-Inselkanten kann dariiber hinaus Brechung von Elektronen im
Grenzflachenzustandsband beobachtet werden. Die Brechung kommt dadurch zustande, dafs die
Wellenfunktionen auf beiden Seiten der Kante stetig und glatt aneinander anschlieffen und somit
die stehenden Wellen an der Kante eine feste Phase zueinander haben miissen.
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Die Untersuchung von Metallatomen auf NaCl(100) zeigt, dafs einzelne Silber-, Kupfer- und Gold-
Adatome auf NaCl im STM als Erhebungen abgebildet werden. Die scheinbare Hohe von 2.3-2.8A
ist deutlich hoher als vergleichbare Werte fiir einzelne Adatome auf Metalloberflichen und va-
riiert kaum mit Spannung und Strom. Der fiir diese Adatome gefundene Adsorptionsplatz auf
einem Cl-Ion falsifiziert alle diesbeziiglichen bisherigen theoretischen Untersuchungen. Eine neue
Studie mittels Dichte-Funktional-Theorie gibt den hier gefundenen Adsorptionsplatz jedoch rich-
tig wieder [OP02]. Dimere erscheinen als nicht rotationssymmetrische, breitere Erhebungen mit
vier lokalen Maxima. Die Asymmetrie der Abbildung muf ihre Ursache in einer asymmetrischen
Anordnung der Adatome im Dimer beziiglich des NaCl haben. Gold hat eine Diffusionsbarriere
von (147 + 15)meV auf NaCl(100) und die Diffusion erfolgt tiber die Briickenposition.

Atomare Manipulation einzelner Gold-Adatome durch einen positiven Spannungspuls von ca.
800mV kann diese gezielt in einen verdnderten, stabilen Zustand versetzen. Der Adsorptionsplatz
andert sich dabei nicht. Die Adatome konnen durch einen weiteren, geeigneten Spannungspuls
umgekehrter Polaritdt in ihren urspriinglichen Zustand zuriickversetzt werden. Da sich in dem
Moment der Manipulation der Tunnelstrom etwa auf ein Drittel verringert, kann die jeweilige Zeit
zwischen Einschalten des Spannungspulses und dem Erfolgen der Manipulation bestimmt wer-
den. Die Spannungs- und Abstandsabhéngigkeit dieser Lebensdauer wurde eingehend untersucht,
wobei festgestellt wurde, dafd die Lebensdauer exponentiell mit steigender Spannung sinkt und
nach einem Potenzgesetz mit einem Exponenten zwischen -1.2 und -1.8 vom Strom abhéngt. Diese
Beobachtungen lassen sich damit erklédren, dafs es sich um eine reversibel, gezielt mit der Tunnel-
spitze initiierbare Reaktion zwischen einem Gold-Adatom und dem darunterliegenden Chlor-Ion
handelt, wobei der eigentliche Manipulationsprozefs eine inelastische Ein-Elektronen-Anregung
ist.

Nach einer Manipulation ist es moglich, ein Adatom gezielt mit der Spitze aufzunehmen und da-
bei das darunterliegende Chlor-Ion mit zu entfernen. Dies erlaubt die gezielte Erzeugung von CI-
Fehlstellen. Einzelne Adatome in einem Umkreis von ca. 100A um die Spitze kénnen durch einen
Spannungspuls grofier 2V desorbiert werden.

Auch Kupfer- und Silber-Adatome lassen sich durch einen Spannungspuls manipulieren. Der Ad-
sorptionsplatz oberhalb eines Cl-lons dndert sich jedoch dabei, so daf3 die Kupfer- bzw. Silber-
Adatome nach der Manipulation auf Briickenposition adsorbiert sind. Ahnlich wie an Cl-Fehlstel-
len findet man an solchen manipulierten Adatomen 285meV unterhalb des Ferminiveaus ebenfalls
einen gebunden Zustand.

Fiir ein fiir die Zukunft geplantes kombiniertes Tieftemperatur-Rastertunnel- und Rasterkraftmi-
kroskop wurde eine digitale Steuerung entwickelt.
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Kapitel 9

Ausblick

Die qualitative Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist beziiglich der langreich-
weitigen Wechselwirkung zwar sehr gut, die quantitative Ubereinstimmung ist wegen der grund-
legenden Bedeutung dieser Wechselwirkung jedoch noch verbesserungswiirdig. Es wird in die-
sem Zusammenhang offenbar, daf} trotz vieler detaillierter Studien zur Streuung an Adsorbaten
und Stufenkanten in diesem Feld viele Fragen offen sind. So gibt es beziiglich der Streuamplitude
unterschiedlicher Streuer bisher nur wenige Arbeiten. Moglicherweise gibt es auch Streuer, de-
ren Streuphase signifikant von 7/2 abweicht. Dies ware insbesondere beziiglich der Diffusion in
kiinstlichen Nanostrukturen interessant. In einer vorgegebenen Nanostruktur héitten Streuer mit
unterschiedlicher Streuphase eine unterschiedliche Anzahl von Diffusionskandlen. Auch der An-
teil an nicht rotationssymmetrischer Streuung (p-Streuung) ist noch kaum untersucht.

Die langreichweitige Wechselwirkung zwischen Adatomen hat einen grofsen Einflufs auf die Ho-
moepitaxie bei niedrigen Temperaturen. Dies konnte mit ein Grund dafiir sein, dafs die Nuklea-
tionstheorie fiir Systeme mit sehr niedriger Diffusionsbarriere zum Teil falsche Ergebnisse liefert.
Hier konnte eine detaillierte Wachstumsstudie zeigen, wie sich langreichweitige Wechselwirkun-
gen auf die Nukleation auswirken. Diese Erkenntnisse konnten in Zukunft in der Nukleationstheo-
rie berticksichtigt werden.

Der Interfacezustand fiir NaCl(100)/Cu(111) bietet ebenfalls viele Moglichkeiten fiir zukiinftige
Studien. Durch die Wahl einer anderen Isolator/Metall-Kombination kénnte sich unter Umstan-
den eine solche Moiré-Struktur erzeugen lassen, so daf$ sich die Bandliicke iiber das Ferminiveau
erstreckt. Wenn zudem die Moiré-Struktur so beschaffen ist, dafy sich nicht nur ein pseudo-gap,
sondern eine vollstindige Bandliicke ausbildet, so hdtte man einen zweidimensionalen Halbleiter,
in dem man Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband anregen konnte. Nachteilig fiir eine sol-
che Untersuchung ist jedoch, dafd das zweidimensionale Elektronengas an die Volumenelektronen
des Metallsubstrates koppeln kann. Moglicherweise lafst sich ein solches Interface-Zustandsband
aber auch fiir Isolator/Isolator-Systeme verwirklichen, wobei hier der Interface-Zustand von au-
3en besetzt werden miifste.

Die gezeigten Untersuchungen der einzelnen Metallatome auf NaCl(100) bieten eine Fiille weiter-
fithrender theoretischer und experimenteller Studien. Das physikalische Verstdndnis der gezeigten
Manipulation der Adatome, das durch weiterfithrende theoretische Untersuchungen geschaffen
werden konnte, verspricht einen tieferen Einblick in die Bindungsmechanismen von Metall/Iso-
lator-Systemen und den eigentlichen Manipulationsprozef3. An einer solchen theoretischen Studie
wird gegenwirtig gearbeitet. Moglicherweise handelt es sich hierbei um eine reversibel, gezielt mit
der Tunnelspitze initiierbare Redox-Reaktion. Wenn dem so ist, erdffnet das theoretische Verstand-
nis dieser Manipulation Einsichten in die mikroskopischen Aspekte der Oberflachenchemie.

Sehr interessant sind auch Experimente zur lateralen Manipulation dieser Adatome. Dies wiirde
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die Moglichkeit bieten, leitende Strukturen auf atomarer Skala herzustellen, mit allen sich daraus
ergebenden Moglichkeiten, wie z. B. der Untersuchung des Einflusses der mikroskopischen Geo-
metrie oder von Defekten auf die Leitfadhigkeit. Zur lateralen Manipulation wurden im Rahmen
dieser Arbeit bereits Experimente durchgefiihrt, die bisher jedoch an der Problematik scheiterten,
dafs die Adsorbate leichter von der Spitze aufgenommen werden, als dafs sie sich lateral verschie-
ben lassen. Fande sich aber ein Metall /Isolator-System mit einer sehr kleinen Diffusionsbarriere, so
riickte auch die kiinstliche Erzeugung atomarer, elektronisch isolierter Nanostrukturen in greifbare
Néhe.
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