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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen des Nahfeld-Wéarmetibertrags an ad-
sorbatbelegten Oberflichen mit dem Near-Field-Scanning- Thermal-Microscope
(NSThM) beschrieben. Das NSThM ist ein Mikroskop, welches auf Basis eines
Ultrahochvakuum-Raster-Tunnel-Mikroskops den Warmeitibertrag zwischen ei-
ner Sonde und einer Probe auf Nanoskalen ortsaufgelost untersucht. Frithe-
re NSThM-Experimente zeigten wiederholt nicht erklérbare Phanomene, wie
rdaumlich scharf begrenzte Erhohungen des Wéarmestroms an ansonsten un-
auffalligen Positionen. Dies fithrte zu der Fragestellung, welchen Einfluss Ad-
sorbatschichten mit einer Dicke im Bereich von atomaren Monolagen auf den

Waérmetibertrag zeigen.

Fir die Praparation und Analytik der Probensysteme wurde der experimen-
telle Aufbau um eine Praparationskammer mit thermischem Verdampfer, ein
Gaseinlass-System sowie ein Auger-Elektronen-Spektroskopie-System erwei-
tert. Zusatzlich wurden die Sonden-Praparation erweitert, dies umfasst die
Fertigung von Wolfram-STM-Sonden inklusive eines neu entwickelten Reini-
gungsverfahrens, ein Reinigungsverfahren fiir NSThM-Sonden sowie den Ein-
satz eines neuen Materials (Chrom) fiir die &ufiere Schicht der NSThM-Sonden,

welches dem bisher verwendeten Gold tiberlegen ist.

Die Auswahl der Adsorbate beruhte sowohl auf deren theoretisch erwarte-
ten Einfluss auf den Nahfeld-Wérmeiibertrag als auch auf dem moglichen
Auftreten als unerwiinschtes Adsorbat im NSThM. Untersucht wurden Sub-
Monolagen aus Eisen, Eisen(II)-Oxid, Wasser, Natriumchlorid und 3,4,9,10-
Perylentetracarbonsduredianhydrid (PTCDA), als Substrat dienten Goldober-
flichen (Au(111)).

Bei Natriumchlorid war der Einfluss auf den Wérmeiibertrag mit dem NSThM
nachweisbar, bereits eine Monolage fithrte zu einer Verdopplung des Wérme-
stroms. Die Ergebnisse an Wasser und PTCDA erlauben die Interpretation
fritherer Ergebnisse in Bezug auf Artefakte aufgrund des auf dem Elektronen-

Tunneleffekt basierenden Regelungsprinzips des NSThM.



Abstract

This thesis presents studies of the near-field heat transfer of adsorbate covered
surfaces measured with the Nearfield Scanning Thermal Microscope (NSThM).
The NSThM is a microscope, based on an ultra-high vacuum scanning tunne-
ling microscope, with the capability to measure the heat transfer between a pro-
be and a sample with nano-scale spatial resolution. During previous NSThM
measurements spots with an inexplicable enhanced heat transfer were obser-
ved. Such experiments raised the question whether adsorbate covers, with a

thickness in the range of atomic monolayers, influence the heat transfer.

To perform such experiments, the preparation and analysis capabilities of the
NSThM setup were enhanced by a preparation chamber with a thermal eva-
porator, a gas inlet system and an Auger electron spectroscopy system. In
addition, the probe preparation capabilities were improved by the preparati-
on of tungsten STM probes, including a newly developed cleaning method, a
cleaning method for NSThM probes and the use of a new material (chromium)

for the outer layer of NSThM probes, which is superior to gold used so far.

The selection of the adsorbates is based both on the theoretically expected
influence on the near-field heat transfer as well as the possible occurrence
as an undesirable adsorbate in the NSThM setup. The experiments cover
sub-monolayers of iron, iron(II)-oxide, water, sodium chloride and perylene-
3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride (PTCDA) deposited on top of a gold sur-
face (Au(111)).

NSThM measurements above sodium chloride islands exhibited a distinct en-
hancement in heat transfer, the heat transfer above a monolayer of sodium
chloride was doubled compared to the bare gold surface. The results of water
and PTCDA allow the interpretation of previous results in terms of artifacts

due to the tunneling current-based control principle of the NSThM.
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1 Einleitung

Einleitung

Der strahlende Wéarmetibertrag ist ein seit Jahrhunderten immer wieder ak-
tuelles Forschungsgebiet der Physik. Erste Untersuchungen stammen aus dem
18. Jahrhundert, einer Zeit, in der beachtete Physiker dieses Forschungsgebie-
tes wissenschaftliche Veroffentlichungen iiber den Kaminbau schrieben!. Ein
Jahrhundert spater begann mit dem Planck’schen Strahlungsgesetz die Ent-
wicklung der modernen Physik.

Verglichen mit dieser Vorgeschichte ist der Nahfeld-Warmeiibertrag ein zwar
kleines, aber aktuell wachsendes Forschungsgebiet. Betrachtet wird der War-
metibertrag auf Léngenskalen, die klein im Vergleich zur thermischen Wel-
lenlénge sind. In diesem Bereich dominieren Nahfeld-Effekte, wie evaneszente
Wellen, den Wérmeitibertrag, welcher die Schwarzkorperstrahlung iibersteigt.
Dabei liegt die Prioritdt immer noch auf theoretischen Arbeiten, wahrend
im experimentellen Bereich relativ wenige Gruppen mit unterschiedlichsten
Anséatzen arbeiten. Unter den aktuellen Experimenten besitzt das in Olden-
burg entwickelte Near-Field-Scanning- Thermal-Microscope (NSThM) als ein-
ziges Instrument die Fahigkeit, den Warmeiibertrag auf Nanoskalen mit der
Ortsauflosung, den Préparationsmoglichkeiten und den Reinheitsmafstaben
moderner Mikroskopieverfahren der Oberflichenphysik zu untersuchen.

Die Oberflachenphysik hat sich in den vergangenen Jahrzehnten von der ,,Phy-
sik der Dreckeffekte“ zu einer beachteten Sparte der Festkorperphysik entwi-
ckelt, wobei die Grenzen zu Oberflichenchemie, Materialwissenschaften und
Optik unter dem Oberbegriff Nanoscience immer starker verwischen. Neben
wichtigen technischen Fortschritten in der Vakuumtechnik — welche es er-
laubten, Oberflichen ohne die in der freien Natur allgegenwértige Adsorbat-
schicht zu préaparieren und experimentell zu untersuchen — ist die Erfindung des
Raster-Tunnel-Mikroskops (STM)? ein Meilenstein der Oberflichenphysik. Ein
Teil dieses Erfolges ist sicherlich darin begriindet, dass eine Abbildung im Real-
raum — zum Beispiel die einzelnen Atome einer rekonstruierten Goldoberfliche
mit einigen atomaren Stufen und vielleicht einigen adsorbierten Molekiilen —
fiir die meisten Betrachter ungleich attraktiver und verstédndlicher ist als das
entsprechende Beugungsbild im Low-Energy-FElectron-Diffraction-Experiment
(LEED). Daneben ist der streng wissenschaftliche Beitrag der Rastersonden-
mikroskopie unbestritten und zeigt sich in der Anwendung des grundlegen-
den Messprinzips auf immer neue Bereiche. Nach dem STM erweiterte das
Raster-Kraft-Mikroskop (AFM)? den zu untersuchenden Materialbereich, dar-
auf aufbauende Mikroskope erfassten zusétzliche physikalische GroSen® oder

1Sir Benjamin Thompson, Graf Rumford, On Chimney Fireplaces, 1796.
2 Scanning- Tunnelling-Microscope

3 Atomic-Force-Microscope

4 Kelvin-Probe-Force-Microscope, Magnetic-Force-Microscope,..



nutzten die Moglichkeit eine Sonde fiir eine weitere Messgrofie mit einer grofien

raumlichen Prézision zu positionieren®.

Dieses Prinzip nutzt auch das NSThM, welches basierend auf einem Ultrahoch-
vakuum-Raster-Tunnel-Mikroskop (UHV-STM) mit einem in die Tunnelsonde
integrierten Thermoelement in der Lage ist, den Warmeitibertrag zwischen der
Sonde und einer Probe zu messen. Dabei bleibt die Fahigkeit eines STM erhal-
ten, eine Oberflache mit atomarer Auflésung abzutasten, und ermdoglicht somit
eine rdumliche Messung des Warmetibertrags mit entsprechender Auflosung.
Dies setzt vorraus, Proben und Sonden nach den in der Oberflichenphysik
unter Ultrahochvakuum iiblichen Maf)staben zu reinigen. In fritheren NSThM-
Experimenten traten trotzdem immer wieder Zweifel an Messergebnissen auf:
In der ortsaufgelosten Messung des Wérmeiibertrags zeigten sich unerklérli-
che Phianomene, wie lokal massiv erhohte Wéarmestrome oder es wurden an
verschiedenen Tagen unterschiedliche, aber iiber Stunden reproduzierbare Ab-
klinglangen des Warmetibertrags gemessen.

Dies fiihrte zu der in dieser Arbeit untersuchten Fragestellung, ob noch mini-
male Mengen an Adsorbaten einen signifikanten Einfluss auf den Wérmeiiber-
trag auf Nanoskalen haben.

Aufbauend auf einer sauberen Oberflidche ist es mit dem Aufdampfen von Ad-
sorbaten im Vakuum moglich Modellsysteme fiir katalytische Reaktionen, di-
mensionsreduzierte Systeme, Nanostrukturen und Wachstumsprozesse zu un-
tersuchen. Die Untersuchung von Adsorbaten ist allgemein ein aktuelles Thema
in der Oberflichenphysik. Unter den Experimenten zum Nahfeld-Wérmeiiber-
trag ist dieses Untersuchungsgebiet ausschlieflich dem NSThM zugénglich. So
ist es nur mit dem NSThM moglich, adsorbatbelegte Oberflichen mit der Auf-
losung eines STM abzutasten und den Warmetibertrag direkt der Topogra-
phie zuzuordnen. Auch ist im Vergleich zu anderen Experimenten nur das
NSThM in eine UHV-Anlage mit den iiblichen Praparationsmoglichkeiten in-
tegriert, womit sich tiberhaupt erst die Moglichkeit bietet, Adsorbatschich-
ten mit Flichenbelegungen von einem Bruchteil einer Monolage® definiert zu
erzeugen. Diese Sonderstellung, im Vergleich zu anderen Experimenten am
Nahfeld-Wéarmetibertrag, verhindert allerdings auch einen direkten Vergleich
mit bekannten Experimenten und Messergebnissen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Auswahl an verschiedenen Adsorbaten auf
Au(111)-Oberflichen untersucht. Auf technischer Seite wurde die Méglichkeit
geschaffen, Proben durch ein Gaseinlass-System sowie thermisches Bedamp-
fen in-vacuo zu praparieren, zusatzlich wurde Oberflichenanalytik in Form
von Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) in die Anlage integriert. Dane-

5 Scanning-Hall-Microscope, Scanning-Near-Field-Optical-Microscope, Scanning- Thermal-
Microscope,..

5Im Folgenden werde nicht-geschlossene Schichten aus einer Atomlage, wie allgemein in der
Oberflachenphysik iiblich, als Sub-Monolagen bezeichnet.



1 Einleitung

ben wurden neue Methoden zur Praparation von NSThM-Sonden entwickelt.
Die gewéhlten Adsorbate wurden nach verschiedenen Kriterien ausgewahlt,
zum einen wurden gezielt Adsorbate untersucht, die bei einer unbeabsichtigten
Verschmutzung der Probe vorliegen wiirden. Aus diesem Grund wurden bei-
spielsweise Wasser und 3,4,9,10-Perylentetracarbonsauredianhydrid (PTCDA)
ausgewahlt. Wasser liegt auch im UHV noch im geringen Mafstab vor und
kann bei den im Experiment vorliegenden Temperaturen an Oberflichen kon-
densieren. PTCDA kann als aromatische Kohlenwasserstoffverbindung als Mo-
dellsystem fiir eine typische Verunreinigung im Laborbetrieb dienen. Zum an-
deren ist fiir diese beiden Probensysteme theoretisch ein erhéhter Warmetiber-
trag zu erwarten, was das zweite Kriterium fiir die Auswahl der Adsorba-
te darstellte. Diese beiden Adsorbate, sowie auch Natriumchlorid und Eisen,
verfligen tber groflere spezifische elektrische Widersténde als das Substrat,
was zu einem erhohten Nahfeld-Warmetibertrag fithren sollte. Natriumchlorid
wiederum verfiigt als Tonenkristall im Vergleich zu den anderen Adsorbaten
iiber eine vollig andere Ladungsverteilung, was sich ebenfalls auf den Wéarme-
iibertrag auswirken sollte. Eisen bietet, durch sein spezielles Wachstum auf
dem verwendeten Au(111)-Substrat, die Moglichkeit, eine geordnete Struk-
tur aus Adsorbat-Inseln zu schaffen. Auch zeigt das Oberflichen-Phononen-
Polaritonen-Spektrum einiger der genannten Adsorbate Anregungen im zu-
ganglichen Temperaturbereich, welche zum Warmetibertrag beitragen sollten.

Bei einem der Probensysteme konnte erstmals der Einfluss einer atomaren
Monolage auf den Wiarmeiibertrag auf Nanoskalen nachgewiesen werden: Uber
einer Monolage Natriumchlorid war eine Verdopplung des Warmeiibertrags zu
beobachten. Diese Ergebnisse wurden in [l veréffentlicht.

Im folgenden Kapitel & wird zuerst das NSThM mit einer kurzen Zusammenfas-
sung der theoretischen Beschreibung der STM-Abbildung sowie des Nahfeld-
Warmetibertrags vorgestellt. Im nachsten Kapitel B werden die Erweiterungen
der UHV-Anlage, welche fiir die Priaparation und Analytik diinnster Schich-
ten notwendig waren, vorgestellt. Den Ubergang zur Beschreibung der Ex-
perimente bildet Kapitel B, in dem neben einer Vorstellung des verwendeten
Substrates diverse technische Informationen zu den durchgefithrten Experi-
menten zusammengefasst sind. Kapitel B enthélt schliellich die Beschreibung
der durchgefiihrten Experimente. Kapitel B fasst die Ergebnisse zusammen
und versucht eine Perspektive fiir weitere Experimente vorzustellen. Der An-
hang [l beschreibt umfangreiche Entwicklungen in der Fertigung von STM- und
NSThM-Sonden. Auflerdem sind im Anhang in Kapitel B weitere technische
Details zum NSThM sowie in Kapitel 0 weitere Daten zu den durchgefithrten
Experimenten zu finden.



2 NSThM: Mikroskop und Theorie

In diesem Kapitel wird das NSThM vorgestellt. Ne-
ben dem Aufbau und Funktionsprinzip wird da-
zu ein Uberblick iiber die zugrundeliegende Theorie
des quantenmechanischen Tunnelprozesses sowie des
Warmeiibertrags auf Nanoskalen dargestellt. Der be-
sondere Schwerpunkt liegt dabei auf adsorbatbeleg-
ten Oberflachen.



2 NSThM: Mikroskop und Theorie

2.1 Rastersondenmikroskopie

Das NSThM ist ein Rastersondenmikroskop mit der Fahigkeit simultan zu der
Topographiemessung auch den Warmeiibertrag zwischen Sonde und Probe im
Ultrahochvakuum ortsaufgelost zu messen. Das Grundprinzip aller Rasterson-
denmikroskope besteht darin, eine Oberfliche abzutasten, indem eine belie-
bige abstandsabhéngige Wechselwirkung, und damit der Abstand zwischen
Sonde und Probe, durch Nachfiihren der Sonde in einer Raumrichtung kon-
stant gehalten wird. Wird die Sonde dabei entlang einer Ebene senkrecht zur
geregelten Raumrichtung verfahren, so ergibt dies die Topographie, also die
Oberflache parametrisiert durch Punkt-Koordinaten in allen drei Raumrich-
tungen’. Dieses einfache Messverfahren wurde bereits lange vor der Erfindung
der hier beschriebenen Rastersondenmikroskope zum Beispiel in Form von tak-
tilen Profilometern genutzt®, welche eine Nadel mit konstanter Kraft auf die
zu untersuchende Oberfléche driicken und eine Auflésung von einigen 100 nm
horizontal beziehungsweise einigen nm vertikal erreichen [2,3].

Technisch grundlegend fiir die Implementierung dieses Prinzips in ein rdumlich
hoher auflosendes Mikroskop ist die Fahigkeit, die Sonde mit hoher raumlicher
Genauigkeit zu bewegen. Dies wurde prinzipiell mit der technischen Nutzung
des seit 1881 durch Lippmann bekannten inversen Piezoelektrischen Effektes
in Form von Piezoaktoren moglich, welche Bewegungen im Sub-nm-Bereich
technisch relativ einfach erméglichen®. Bei Rastersondenmikroskopen kombi-
niert man piezogetriebene Motoren fiir die makroskopische Positionierung von
Sonde und Probe mit reinen Piezoelementen, typischerweise Piezorohrchen,
welche die Rasterbewegung der Sonde iiber einige pm mit einer Schrittweite
im pm-Bereich erlauben.

Fiir die Abstandsregelung zwischen Sonde und Probe wird eine Wechselwir-
kung benéotigt, deren Anderung auf der Lingenskala der zu erzielenden Auflo-
sung messtechnisch zugénglich ist. Diese Bedingung erfillt der quantenmecha-
nische Tunneleffekt fiir leitfdhige Proben und Sonden ideal. Teilchen werden in
der Quantenmechanik in klassisch verbotenen Bereichen durch eine exponen-
tiell abklingende Aufenthaltswahrscheinlichkeit beschrieben, somit haben sie
eine endliche, abstandsabhangige Wahrscheinlichkeit diese Bereiche zu durch-
dringen, was als Tunneln bezeichnet wird. Beim Tunneln von Elektronen zwi-
schen zwei voneinander getrennten Leitern mit typischen Tunnelspannungen
um ~ 1 V variiert der Tunnelstrom auf einer Abklinglange von ~ 500 pm um
einige nA. Stromanderungen im Bereich 0,5—50 pA sind mit einfach aufzubau-

"Im Gegensatz dazu liefern alle abbildenden Mikroskopieverfahren wie Lichtmikroskopie,
REM, TEM die Projektion auf eine Ebene, die dritte Raumrichtung ist letztlich nicht quan-
titativ messbar.

82.B. 1968 DEKTAK (Sloan Technology Corporation)

9Der erste Piezoaktor wurde 1889 von J. Curie zur Beobachtung des inversen Piezoelektri-
schen Effektes gebaut, siehe [2].
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enden Transimpedanzverstiarkern und kommerziellen Analog-Digital-Wandlern
auflosbar. Daraus folgt eine Auflosung des Abstandes von wenigen pm. Das
kurzreichweitige rdumliche Abklingen der Wechselwirkung ist auch fiir die la-
terale Auflosung entscheidend. Betrachtet man die Sonde idealisiert als pyra-
midenférmige, durch ein vorderstes Atom abgeschlossene, kristalline Struktur
mit einem Abstand zwischen dem vordersten Atom und der folgenden Lage von
0,3 nm, so fliefen 99,9 % des Tunnelstroms durch das erste Atom [4]. Somit
ist der Wechselwirkungsbereich auch lateral extrem klein. Sonden mit einer
entsprechenden Geometrie sind durch Atzen technisch einfach zu fertigen.

Binning und Rohrer kombinierten die geschilderten Techniken 1982 im Raster-
Tunnel-Mikroskop [8] zur ersten mikroskopischen Methode, welche die Abbil-
dung von Oberflaichen mit atomarer Auflosung ermoglichte, 1985 folgten Bin-
ning und Gerber mit dem Raster-Kraft-Mikroskop [3].

Neben der Oberflachen-Abbildung ist es méglich, die Sonde mit einer der Auf-
losung entsprechenden Positioniergenauigkeit oberhalb der Probe im Raum zu
bewegen und damit Messgréflen in drei Dimensionen mit hoher Genauigkeit
relativ zur Oberfliche aufzunehmen. Dies konnen im STM oder AFM — ohne
die Erfassung weiterer Messgrofien — Strom-Abstands- oder Kraft-Abstands-
Kurven sein. Eine Erweiterung der Rastersondenmikroskope stellt die Integra-
tion von Sensoren in die Sonde dar, um die AFM/STM Funktionalitat zu de-
ren Positionierung zu nutzen. Als Beispiele seien das Scanning-Hall-Microscope
oder das Scanning-Near-Field-Optical-Microscope genannt. Auch das NSThM
beruht auf diesem Prinzip.

2.1.1 NSThM

Das in dieser Forschungsgruppe entwickelte NSThM beruht auf einem kom-
merziellen Variable- Temperature-STM (VT-STM), Typ Omicron VT-STM?
mit einer Specs/Nanonis'' Steuerung. Die Probe kann mit einem Durchfluss-
kryostaten gekiihlt werden, wihrend die Sonde auf Raumtemperatur bleibt!2.
Somit ist die notwendige Temperaturdifferenz fiir einen Warmefluss zwischen
Probe und Sonde bereits gegeben. Der entscheidende Unterschied zwischen
dem STM und dem NSThM besteht in der Féahigkeit, diesen Warmefluss zu
messen. Dazu wurde ein spezieller Sondentyp entwickelt [7], bei welchem ein
miniaturisiertes Thermoelement in eine STM-Sonde integriert ist, mit dem der

190micron NanoTechnology GmbH, 65232 Taunusstein, Deutschland.

HSPECS Surface Nano Analysis GmbH, 13355 Berlin, Deutschland. SPECS Zurich GmbH
(Nanonis), 8005 Ziirich, Schweiz.

12Mit den bereits in [6] entwickelten beheizbaren Probenhaltern ist es ebenfalls moglich, die
Probe gegeniiber der Sonde auf héhere Temperaturen zu erwérmen. Dies wurde im Rahmen
der hier beschriebenen Experimente nicht genutzt, da es kontraproduktiv fiir die Abbildung
von Adsorbaten ist.
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Temperaturabfall iber der Sonde messbar ist. Das NSThM-Experiment ist an
kurzreichweitigen Anteilen des Wérmeiibertrags interessiert, somit stellt das
vordere Ende der Sonde den Emitter beziehungsweise Absorber fiir den be-
trachteten Warmefluss dar. Der langreichweitige Anteil des Wéarmetibertrags
koppelt groBiflachig an die Sonde, kann aber auf den betrachteten Langenskalen
als konstant angesehen werden.

Technisch handelt es sich somit bei der NSThM-Sonde
um ein miniaturisiertes Bolometer, wie schematisch in

Abb. 2211 dargestellt. Das vordere Ende der Sonde stellt 9

den Emitter (bei gekiithlter Probe) dar. Der Wérmestrom é

vom thermischen Reservoir, hier dem Sondenhalter im g

Mikroskop, entspricht einem Temperaturabfall iiber dem g

thermischen Widerstand der Sonde. Idealisiert entspricht 5 § %

die gemessene Thermospannung Vry,, 14 dieser Tempera-

turdifferenz ATyq und ist damit iiber _
Q= AT _ Vi u (2.1) Abbildung 2.1:

Ry, SRy Schema der NSThM-

mittels des Seebeckkoeffizienten S des Thermoelements Sonde als Bolome-
und dem Wirmewiderstand Ry, der Sonde proportional = ter.
zu dem eingekoppelten Warmefluss Q).

Zusammengefasst benutzt das NSThM die Fahigkeiten des STM, um mit ei-
nem miniaturisierten Bolometer den Warmestrom mit einer Positioniergenau-
igkeit im Sub-Nanometer-Bereich — relativ zu einer mit der gleichen Auflésung
abgebildeten Oberfliche — zu messen.

NSThM-Sonde An dieser Stelle wird in Kiirze der Aufbau einer NSThM-
Sonde geschildert, umfangreichere Beschreibungen sind [6-8] zu entnehmen.
Abbildung 272 zeigt eine Photographie einer NSThM-Sonde in einem Omicron-
kompatiblen Sondenhalter, das vordere Ende ist schematisch als Schnitt dar-
gestellt. Der Korpus der Sonde aus Borosilikatglas umschliefit einen Draht aus
Pt, welcher an der Spitze einige 100 nm aus dem Glaskorper hervorragt und
einen Spitzenradius von einigen 10 nm aufweist, wie in der REM-Aufnahme in
Abb. I3 zu erkennen ist. Die Glas-Rohlinge werden mit einem Mikropipetten-
zieher!'® aus einem Borosilikatglasrohrchen! mit 1,25 mm AuBen- und 0,3 mm
Innendurchmesser und einem darin enthaltenen 25 pm dicken Pt-Draht!® ge-
zogen. Dieser Rohling wird mit Epoxidharz!'® im Sondenhalter eingeklebt. Der

B Typ P2000, Sutter Instrument Company, Novato, USA.

14Hilgenberg GmbH, 34323 Malsfeld, Deutschland.

15Goodfellow GmbH, 61213 Bad Nauheim, Deutschland.

16Stycast 2850 FT/ Katalyst 9, Emerson and Cuming / Henkel AG & Co. KGaA, 40191
Diisseldorf, Deutschland
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Innenleiter wird auf der Riickseite durch Einpressen eines hervorstehenden
250 pm dicken Pt-Drahtes mit einer mechanisch belastbaren Kontaktflache
versehen!”.

Als duflere Schicht werden 20-200 nm Au aufgedampft!®. Dabei stellte es sich
als notwendig heraus, die Sonde wahrend der Beschichtung zu rotieren. Versu-
che, ohne Rotation zu bedampfen, fithrten nicht zu elektrisch durchgéngigen
Sonden'. Daher wurden alle verwendeten NSThM-Sonden in einer Bedamp-
fungsanlage Typ PLS 500 von Pfeiffer®® beschichtet, die Oberfliche war somit
zwangslaufig der Atmosphére ausgesetzt. Es wurde Au (Reinheit 99,99 %) be-
ziehungsweise Cr (Reinheit 99,6 %) von Umicore*' verwendet.

Der Ubergang Au/Pt am vorderen Ende der Sonde stellt den Messpunkt des
Thermoelements dar, der Referenzpunkt wird durch die Kontaktierung des
Drahtes beziehungsweise der Au-Schicht mit dem Sondenhalter im Raster-
Piezorohr gebildet.

Nach Gl. (20) werden fiir die Umrechnung der gemessenen Thermospannung in
einen Warmefluss der Seebeckkoeffizient sowie der Warmewiderstand der Son-

5mm VTh

Abbildung 2.2: Photographie einer NSThM-Sonde sowie schematischer Schnitt
durch das vordere Ende. Der Sondenkorper besteht aus Borosilikatglas, darin
befindet sich ein am vorderen Ende zu einer Spitze ausgezogener Pt-Draht.
Durch Bedampfen mit Au bildet sich am Verbindungspunkt der Metalle ein
Kontaktpunkt eines Thermoelements.

"Tm Gegensatz zur fritheren Vorgehensweise in [6] wurde dieser Schritt vor das Bedampfen
gelegt, da zu diesem Zeitpunkt die ESD-Sensitivitdt der Sonden geringer sein sollte. Trotz-
dem ist das Einpressen des Riickkontaktes unzuverlissig und fithrt zu Verlusten bei der
Sondenfertigung. Langfristig sollte iiber eine andere Kontaktierung nachgedacht werden.

18Spater Cr, siehe Kapitel B3

YDjes wurde beim Versuch beobachtet, Sonden in der Priparationskammer zu beschichten,
in der aus technischen Griinden keine Rotation moglich ist.

20pfeiffer Vacuum GmbH, 35614 Asslar, Deutschland.

21Umicore AG & Co. KG, Hanau-Wolfgang, Deutschland.



2 NSThM: Mikroskop und Theorie

Abbildung 2.3: REM-Aufnahme des vorderen Endes einer NSThM-Sonde.
Bilder wurden bei Carl Zeiss (Oberkochen) aufgenommen. Veroffentlicht in [].

den bendtigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Seebeckkoeffizient fiir die
Materialkombination Au/Pt ein Wert von 10 nV/K angenommen, basierend
auf den in [6] zusammengefassten Untersuchungen. Der Wéarmewiderstand der
Sonden wurde mit verschiedenen Methoden, welche ebenfalls in [6] zusammen-
gefasst sind, auf den Bereich von 1 —20-10% K/W eingegrenzt. Da in den hier
geschilderten Experimenten primér die relativen Anderungen des Wérmeflus-
ses durch Adsorbate untersucht werden, ist fiir die entscheidenden Ergebnisse
eine Umrechnung der Thermospannung in einen Warmestrom nicht erforder-
lich. Zur Konsistenz mit fritheren Arbeiten werden die gemessenen Thermo-
spannungen in Temperaturdifferenzen umgerechnet. Zurzeit werden Messun-
gen durchgefiithrt [9], welche eine direkte Zuordnung der Thermospannung zum
Waérmestrom unter den im Experiment herrschenden Bedingungen erlauben,
was eine erhebliche Verbesserung im Vergleich zu den bisher genutzten Um-
rechnungswerten darstellt.

Ein grundlegendes Problem im vorliegenden Aufbau ist die Nutzung eines
Zweigs des Thermoelements als Ableitung fiir den Tunnelstrom, siehe dazu
das Schaltbild in Abb. B=. Die aufgrund des Tunnelstroms I {iber dem Zweig
mit dem Widerstand R abfallende Spannung wird als Artefakt in der gemesse-
nen Thermospannung Vi, zusatzlich zu der aufgrund der Temperaturdifferenz
vorliegenden Thermospannung Vry,, 14 detektiert:

Virn = Vi, 1a + RIv . (2.2)

Der Einfluss des Tunnelstrom-Artefakts hangt von der Widerstandsverteilung
in der jeweiligen Sonde sowie den Fluktuationen im Tunnelstrom ab. Insbe-
sondere an Stufen und an Adsorbaten treten durch Regelungsfehler stérkere
Fluktuationen im — eigentlich konstanten — Tunnelstrom und damit ein ver-
stirktes Ubersprechen auf die Thermospannung auf.

10



2.2 Theorie

2.2 Theorie

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die fiir die NSThM-Abbildung
notwendigen theoretischen Grundlagen dargestellt. Dies ist zum einen die Theo-
rie des Tunneleffektes und der STM-Abbildung, basierend auf [2] und [d], auf
welcher die Topographie-Abbildung des NSThM beruht. Zum anderen wird
ein Uberblick itber den Wirmeiibertrag auf Nanoskalen, das eigentliche Ziel
der NSThM-Experimente, dargestellt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den
theoretisch zu erwartenden Effekten durch Adsorbate.

2.2.1 STM-Theorie

Der Ansatz zur Beschreibung des Tunneleffektes nach Bardeen — in einer Di-
mension z — startet mit zwei unabhangigen, durch eine Vakuumbarriere ge-
trennten Kérpern A und B, in denen ein Elektron durch die folgenden Wellen-
funktionen beschrieben wird:

A: T, =), But/h B: X, =y,e ‘B (2.3)

Dabei erfiillen die raumlichen Wellenfunktionen ), bzw. x, und die Ener-
gieeigenwerte £, bzw. £, die jeweilige stationare Schrodingergleichung der
einzelnen Korper. Fiir beide Koérper zusammen gilt die folgende Schrodinger-
gleichung;:
oV h? 9?
th—— = | %
ot 2m 022
wobei Ux und Up das Potential in Koérper A und B sind. Es existiere nun
eine endliche Tunnelwahrscheinlichkeit von A nach B fiir das Elektron. Ein
Elektron in A im Anfangszustand v, kann dann durch folgende Wellenfunktion
beschrieben werden, welche eine Uberlagerung aus dem Anfangszustand und
den Zustéanden in B ist:

+Ux+Up|V (2.4)

U = ge  Bth 15" ¢, () x,e B mit ¢, (0) =0 . (2.5)

v=1

Das Interesse richtet sich auf die Wahrscheinlichkeit, in einen Zustand y, zu
tunneln, also auf den zeitlichen Verlauf der Aufenthaltsamplituden ¢, (¢). Unter
der Bedingung, dass die ungestorten Wellenfunktionen normiert und orthogo-
nal sind, fithrt Einsetzen von Gl. (23) in Gl. (24) und Multiplikation mit
AL

L dey(t)
h
ST

= /@prBX; dr e UEumEt/h (2.6)

z2>20

My

11
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Dabei wird M, als Tunnelmatrixelement bezeichnet. Die Integration konnte
unter der Annahme vereinfacht werden, dass Ug = 0 im Bereich z < z; gilt,
wobei zg innerhalb der Tunnelbarriere liegt. Durch zeitliche Integration folgt:

e—iEy—E)t/h _ |

c(t) =M, B, —F (2.7)
Fiur die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ergibt dies:
4sin?((E, — E,)t/2h
P 1= leu ()2 = | My (1)L = T 020 2

(Eu - E,,)Q

Wechselt man von diskreten Zustanden zu einer kontinuierlichen elektronischen
Zustandsdichte pg(E), so wird aus Gl. (238) nach Integration tiber die Energie:

= MO o(E)t (29)

Diese Gleichung beschreibt die Wahrscheinlich-
keit, dass ein Elektron in der Zeit t aus dem Zu-
stand g in den Korper B getunnelt ist. Im Weite-
ren wird auch A durch eine kontinuierliche elek-
tronische Zustandsdichte pa beschrieben.

Um einen Stromfluss iiber den Tunnelkontakt —
im STM — zu erzeugen, werden durch Anlegen ei-
ner infinitesimalen Tunnelspannung V' die Fermi-
Niveaus Er der beiden Materialien um el ge-
geneinander verschoben. Innerhalb dieses Ener-
gieintervalls eV stehen besetzten Zustanden in A
unbesetzte Zustande in B gegeniiber, damit kon-
nen Elektronen von A nach B tunneln. Dies ist

Abbildung 2.4: Schemati-
sche Bandstruktur beim

schematisch im Banddiagramm in Abb. 24 dar- Tunneln.
gestellt. Fiir den elektrischen Strom [ gilt:
2me
I = —=|Myu[*ps(Er)pa(Br)eV . (2.10)

Fiir grofere Tunnelspannungen wird Gl. (2710) iiber die beteiligten Zustande
integriert, wobei T' = 0 angenommen wird. Damit gilt:

2
I= ”e/pA Br — eV + €)ps(Er + )| M(e)? de . (2.11)

Der Tunnelstrom entspricht somit der Faltung der elektronischen Zustands-
dichten, moduliert mit dem Betragsquadrat des Tunnelmatrixelements. Es ist

12
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somit notwendig, das Tunnelmatrixelement der gegebenen Situation zu analy-
sieren. Dazu wird das Tunnelmatrixelement umgeformt in:

o ox: L0y
My = 5 / [%/m - X, | dady (2.12)

z2=20

Damit kann das Tunnelmatrixelement durch Integration der beiden Wellen-
funktionen tber eine Fliche zwischen den beiden Koérpern bestimmt werden.
Setzt man voraus, dass die Wellenfunktionen im Vakuum exponentiell mit der

Abklingkonstanten
V2mE
h

abnehmen, wobei F die Energie relativ zum Vakuumniveau ist, so folgt aus

Gl. (Z12) direkt:

Ky = Ky = (2.13)

M,, S e (2.14)
Somit fiihrt das Matrixelement zu einem exponentiell mit dem Abstand s der
beiden Korper abklingenden Tunnelstrom. Das Matrixelement wird auflerdem
fir die Zustdnde mit der kleinsten Energie £ maximal. Dies sind Zustdnde
direkt an der Fermikante. Somit tragen die von der Fermikante aus der nega-
tiven Elektrode tunnelnden Elektronen am meisten zum Tunnelstrom bei. Fiir
Metalle gilt bei kleiner Tunnelspannung E =~ ¢, wobei ¢ die Austrittsarbeit
ist. Das Matrixelement wird daher grofler bei kleinerer Austrittsarbeit.

Der einfachste Ansatz, das Tunnelmatrixelement fiir den Tunnelkontakt im
STM zwischen einer ebenen Probe und einer Sonde zu beschreiben, ist nach
Tersoff und Hamann fiir die Sonde eine kugelsymmetrische Wellenfunktion zu
wéahlen [2]:

1 Vv 2m
x(r) = e FT (2.15)
r

Mit einer Wellenfunktion ¢ der Probe fithrt Gl. (212) damit auf
M x(rg) . (2.16)

wobei r(y der Ort der Sonde ist. Damit folgt fiir den Tunnelstrom aus Gl. (2711):

eV
Ioc/ (ro)|*pp(Er + €)de —/0 pp(Er +€,1ro)de . (2.17)

Dabei ist pp(F, 1) die lokale elektronische Zustandsdichte der Probe bei der
Energie £ am Ort der Sonde. Somit ist der Tunnelstrom proportional zur
elektronischen Zustandsdichte der Probe am Ort der Sonde, integriert tiber
das Energieintervall eV.

13
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Zusammenfassung Daraus folgt fiir das Verhalten des Tunnelstroms:
o Tunnelprozesse an der Fermikante dominieren den Tunnelstrom.
o Der Tunnelstrom steigt mit sinkender Austrittsarbeit.

o Der Tunnelstrom steigt mit der elektronischen Zustandsdichte von Sonde
und Probe.

o Im Tersoff/Hamann Modell ist der Tunnelstrom bei kleiner Tunnelspan-
nung proportional zur elektronischen Zustandsdichte der Probe am Ort
der Sonde.

Die bisher beschriebene Theorie ist ausreichend um die Abbildung von Oberfla-
chen, Oberflachenrekonstruktionen und Adsorbaten zu erkléren: Im constant-
current-Modus wird der Tunnelstrom als Regelgroe durch Anderung des Ab-
standes Sonde-Probe als Stellgrofie konstant gehalten. Damit folgt die Sonde
einer Flache konstanter lokaler elektronischer Zustandsdichte der Probe. Bei
Metallen entsprechen Flachen gleicher lokaler elektronischer Zustandsdichte
weitgehend der Vorstellung von einer ,,Metalloberfliche* mit homogener Elek-
tronenverteilung (jellium-Modell). Eine Abbildung mit atomarer Auflésung der
Oberflache ist in diesem Modell nicht erklarbar, dazu sei auf [2] verwiesen.

2.2.1.1 STM an Adatomen

Die STM-Abbildung von Adatomen unterscheidet sich zum Teil signifikant von
dem, was umgangssprachlich als Abbildung einer Oberfliche bezeichnet wer-
den wiirde. Betrachtet man den Abstand zwischen dem ersten Atomkern der
Sonde und dem der Oberfliche beziehungsweise des Adsorbats — der im Fol-
genden als Kern-Abstand von Sonde und Probe bezeichnet wird — so ist dieser
im Gegensatz zu homogenen Oberfldchen auf einer heterogenen Oberflédche bei
einem konstanten Tunnelstrom nicht konstant. Dies beruht auf der Verdnde-
rung der lokalen elektronischen Zustandsdichte und der Austrittsarbeit durch
die Adatome.

Adatome und Zustandsdichte In [i0] wurde erstmals die theoretische Ab-
bildung eines Adatoms auf einer Metalloberflache diskutiert. Der Tunnelstrom
in ein Adatom wird — fiir kleine Tunnelspannungen — durch die elektronische
Zustandsdichte des Adatoms an der Fermikante des Substrates bestimmt. Ada-
tome mit einer hohen elektronischen Zustandsdichte an der Fermikante, wie Na
und S, schematisch in Abb. 28 dargestellt, vergroffern den Tunnelstrom nach
Gl. (211) und erscheinen im constant-current-Modus als Erhebung. Adatome
mit verschwindender elektronischer Zustandsdichte sollten mit einer minimalen
Hohe von 0 unsichtbar sein, da der Tunnelstrom in das Substrat unverédndert

bleibt.

14
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Betrachtet man allerdings zusétzlich die Pola- Ort
risation des Substrates durch das Adatom, so Ey,c Sonde Adatom Probe "
kann das Adatom die lokale elektronische Zu-
standsdichte der Kombination Adatom-Substrat
unter den Wert fiir das unbedeckte Substrat sen-
ken. Dadurch werden geometrisch auf der Ober-
fliche liegende Adatome wie He [2], O und C
(1] als Vertiefung in der Oberfliche dargestellt.
Auch eine Erhohung der lokalen elektronischen
Zustandsdichte des Substrates durch Wechselwir-
kung mit dem Adatom ist moglich, so dass die
Umgebung des Adatoms erhoht erscheint [I2].
NaCl-Schichten auf Metallen kénnen durch Tun-
neln in einen Grenzflachenzustand aus einem Oberflichenzustand des Metalls
sowie einem Zustand des Cl~-Ions abgebildet werden [I3-15].

Bei grofleren Tunnelspannungen ist auch Tunneln in energetisch hohere, un-
besetzte Zusténde des Adatoms moglich, wie in Abb. 28 schematisch darge-
stellt. Dies bedeutet, dass die Moglichkeit Adatome abzubilden, abhéngig von
der Tunnelspannung ist. Bei unpassenden Tunnelspannungen sind die Adatome
unsichtbar, bei dickeren Schichten ist auch ein mechanischer Kontakt zwischen
Adsorbat und Sonde méglich. Auch die scheinbare Hohe der Adatome in der
Abbildung ist abhéngig von der Tunnelspannung. Die Unterschiede zwischen
der scheinbaren Hohe in der STM-Abbildung und der Hohe der Adsorbate
— als Position der Atomkerne relativ zu denen des Substrates — entsprechen
verdnderten Kern-Abstinden von Sonde und Probe tiber den Adsorbaten im
Vergleich zum Substrat.

Abbildung 2.5: Schemati-
sche Bandstruktur beim
Tunneln in Adatome.

Zum Teil sind, abhéngig von der Tunnelspan-
nung, unterschiedliche Zusténde zuganglich. Bei Ort
komplexeren Molekiilen, wie zum Beispiel Pen- Evac Sonde Adatom Probe |
tacen, zeigt die Abbildung bei unterschiedlichen
Spannungen die verschiedenen raumlichen Struk-
turen von HOMO und LUMO [14].

Neben der Existenz von elektronischen Zustan-
den des Adatoms ist auch deren raumliche Aus-
dehnung bei der Fermi-Energie entscheidend fiir
die Abbildung. So beschreibt [17] die experimen-
telle Abbildung von Xe-Adatomen auf Ni(111).
Die elektronische Zustandsdichte von Xe bei der
Fermi-Energie ist gering, daher sollte Xe im STM
nicht beobachtbar sein. Unter Berticksichtigung
der Ausdehnung der im Xe-Atom beteiligten Or-
bitale ergibt sich eine erhohte lokale elektronische

rgie

Abbildung 2.6: Schemati-
sche Bandstruktur beim
Tunneln in Adatome, Span-
nungsabhangigkeit.
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Zustandsdichte, welche die Beobachtung erklart.

Adatome und Austrittsarbeit Adsorbate konnen die Austrittsarbeit des Sub-
strates d&ndern. Ein Teil der Austrittsarbeit bei Metallen beruht auf dem Modell
einer Dipolschicht an Oberflichen. Diese entsteht durch die Ausdehnung der
Elektronenwellenfunktionen tiiber die Rander des rdumlich scharfer begrenz-
ten Atomgitters aus positiv geladenen Atomrtimpfen hinaus [I8]. Die positive
oberste Atomlage und die negative Elektronendichte im Vakuum bilden so
eine Dipolschicht. Ein Elektron muss Energie aufbringen, um die Potential-
barriere aufgrund des elektrischen Feldes dieser Schicht zu tiberwinden. Die
Adsorption von Adatomen bewirkt iiber eine Ladungsverschiebung — durch
chemische Bindung bei Chemiesorption, durch Polarisation bei Physisorption
oder durch das Dipolmoment adsorbierter Molekiile — eine Veranderung der
lokalen Dipolschicht, welche das austretende Elektron durchdringen muss. So-
mit fithren Adatome zu einer lokalen Verdnderung der Austrittsarbeit, was
zu einem verdnderten Tunnelstrom fithrt. Bei einigen Molekiilen wird dieser
Kontrastmechanismus als Ursache fiir die Abbildung angenommen [4].

Die Veranderung der Austrittsarbeit fithrt damit auch zu einer Verdnderung
des Kern-Abstands zwischen Sonde und Probe.

Zusammenfassung Aus diesen Effekten lasst sich fiir STM/NSThM-Unter-
suchungen an adsorbatbelegten Oberflichen zusammenfassen:

o Um Adatome abbilden zu koénnen, miissen elektronische Zustdnde des
Adatoms, Bindungszusténde oder veranderte Substratzusténde zum Tun-
nelstrom beitragen. Dazu muss die Tunnelspannung V' so gewahlt wer-
den, dass — bei positiv geladener Probe — unbesetzte Zustédnde bei der
Energie eV vorhanden sind. Bei umgedrehter Polaritdat von Sonde und
Probe miissen dementsprechend besetzte Zustiande der Probe zum Tun-
nelstrom beitragen.

e Bei chemisch heterogenen Oberflichen éndert sich der Kern-Abstand
zwischen Sonde und Probe iiber Bereichen unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung durch Anderungen in der Austrittsarbeit oder der lo-
kalen elektronischen Zustandsdichte.

Dies bewirkt im NSThM eine Anderung des — abstandsabhingigen —
Wirmestroms, welche als Artefakt von einer Anderung des Warmestroms
durch Materialeigenschaften unterschieden werden muss.
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2.2 Theorie

2.2.2 Nahfeldwdarmeiibertrag

In diesem Abschnitt wird ein Uberblick iiber den Wéirmeiibertrag auf Na-
noskalen gegeben. Zuerst werden alle moglichen Warmetibertragskanéle be-
schrieben und deren Relevanz in NSThM-Experimenten bewertet. Im Folgen-
den wird eine kurze Einfiihrung in die theoretische Beschreibung des Nahfeld-
Waérmetibertrags mittels fluktuierender Elektrodynamik gegeben, unter beson-
derer Beriicksichtigung von Effekten, welche bei den untersuchten Schichtsys-
temen den Wéarmetibertrag beeinflussen konnten. Im Anschluss werden einige
andere theoretische Anséitze erwahnt, welche von Interesse bei den gewahlten
Probensystemen sein konnten.

Warmeiibertrags-Mechanismen Der Warmeiibertrag zwischen der Sonde
und der Probe im NSThM, oder allgemein zwischen zwei Korpern mit einer
Temperaturdifferenz, ist grundsatzlich iiber folgende Mechanismen maoglich:

o Wiérmeleitung

o Konvektion

o FElektromagnetische Fernfeld-Strahlung

o Evaneszente elektromagnetische Strahlung

Ziel der NSThM-Experimente ist die Untersuchung des Nahfeld-Warmeiiber-
trags durch evaneszente elektromagnetische Strahlung, daher sollten die ande-
ren Mechanismen keinen Einfluss auf die Messungen haben:

Wiérmeleitung kann sowohl durch Elektronenfluss als auch durch Phononen in
Materie stattfinden. Ein Elektronenfluss ist im NSThM nachweisbar und hat
einen geringen Einfluss auf den Wéarmeitibertrag. Warmeleitung durch Materie
ist nicht grundsatzlich auszuschlieSen und muss im Experiment in Betracht ge-
zogen werden. Einige der durchgefithrten Experimente zielten darauf ab, mog-
liche Warmeleitung tiber Adsorbate zu untersuchen. Einige neuere Theorien,
welche am Ende dieses Abschnitts vorgestellt werden, gehen von ,,Phononen-
Tunneln® aus, was auch als Wéarmeleitung interpretiert werden kann.

Konvektion ist im UHV auszuschlieflen.

Fernfeld-Strahlung dominiert den Wéarmetibertrag durch elektromagnetische
Wellen fiir Abstdnde > Ay, wobei Ay, die thermische Wellenldnge nach dem
Wien’schen Gesetz ist. In [T9] wurde gezeigt, dass Fernfeld-Strahlung in NSThM-
Experimenten zu einem auf den untersuchten Léngenskalen praktisch nicht
abstandsabhédngigen Warmeiibertrag fiihrt.
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2 NSThM: Mikroskop und Theorie

2.2.2.1 Evaneszente Wiarmestrahlung

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die Theorie des Warmeiibertrags
durch evaneszente Felder gegeben, entsprechend der Zusammenfassung in [6],
basierend auf theoretischen Arbeiten der AG CondMat [20-22], sowie [23,24].

Die Ursache von Warmestrahlung sowohl in Form von propagierenden als auch
evaneszenten elektromagnetischen Feldern sind die thermischen und quanten-
mechanischen Fluktuationen von Ladungen in Materie. Elektromagnetische
Strahlung lasst sich in Form von ebenen Wellen ausdriicken. Bei Transmission
durch eine Grenzfldche zweier Materialien — hier aus Materie ins Vakuum — ist
die Komponente ¢ des Wellenvektors parallel zur Oberfliche eine Erhaltungs-
grofle. Die Komponente k,y des Wellenvektors senkrecht zur Oberfliche im
Vakuum betriagt bei einer Kreisfrequenz w dementsprechend:

Jw? {reell fur lq] <
kz,V = 5 q2 = .
c komplex fiir |q| >
Reelle Wellenzahlen kv ergeben ins Vakuum propagierende Wellen. Diese
Wellen sind die klassische Warmestrahlung des Korpers, beschrieben mit dem
Kirchhoff-Planckschen Strahlungsgesetz. Bei grolen Wellenvektoren g parallel
zur Oberflache wird die Komponente k. y komplex. Diese Wellen sind im Vaku-
um in z-Richtung exponentiell geddmpft, und bilden das evaneszente Nahfeld
des Korpers. Der Poynting-Vektor des Nahfelds in das Vakuum ist Null, da-
her liefert es keinen Beitrag zur klassischen Warmestrahlung. Erst wenn sich
ein zweiter Korper im Abstand d < Ay, befindet, tritt ein Energiefluss durch
Wechselwirkung des Nahfelds mit Materie auf. Der Nahfeld-Warmeiibertrag
im NSThM lasst sich durch die Ankopplung der Sonde an das Nahfeld der
Probe, charakterisiert durch dessen Energiedichte, beschreiben. Im Folgenden
wird skizziert, wie die Energiedichte des elektrischen und magnetischen Felds
iiber einer Oberfliache, hervorgerufen durch Fluktuation von Ladungstragern,
berechnet werden kann. Dazu wird ein Sensormodell fiir die Messung der En-
ergiedichte durch die NSThM-Sonde vorgestellt. Es gelten die Annahmen, dass
die Probe aus einem nicht magnetischen, homogenen, isotropen, lokalen und
dispersiven Material besteht.

(2.18)

al€ olg
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2.2 Theorie

Felder Die Felder £ und H konnen tiber die dyadischen Greenschen Funk-
tionen G als Funktion von Quellstromen j beschrieben werden:

E(rw) = iwuo/d3r' GE(r,r)j(r' w) (2.19)
H(rw) = iwuo/d3r’ GH(rr)j(r' w) (2.20)

wobei das Integral das die Strome enthaltende Volumen umfasst, o ist die
Permeabilitat des Vakuums. Die Greensche Funktion G(r,r’) entspricht dem
Feld am Ort r, das durch einen deltaformigen Strom j = jod(r’ — ry) am
Ort ry verursacht wird. Die elektrische dyadische Funktion G®(r,r’) erfiillt die
Helmholtz-Gleichung;:

(VxV x—k)GE(ryx) =16 1) . (2.21)

Die magnetische dyadische Funktion G (r,r') folgt aus der elektrischen:

?
GH(rr)=—V xGE(ry) . 2.22
(1) = -V x GHr) (222)
Die gegebene Geometrie bestimmt iiber die Randbedingungen fiir die elektri-
schen und magnetischen Felder die Form der dyadischen Greenschen Funktio-
nen. Grundlegend fiir die Berechnung der Felder ist damit die Berechnung der
Greenschen Funktionen fiir eine gegebene Geometrie.

Strome Die Greenschen Funktionen verkniipfen Felder und Stréme. Den Zu-
gang zu den Stromen, welche durch thermische und quantenmechanische Fluk-
tuationen von Ladungstragern im Material verursacht werden, stellt in der fluk-
tuierenden Elektrodynamik nach Rytov das Fluktuations-Dissipationstheorem
in Gl. (2223) dar. Dabei ist Ey(w,T’) die Bose-Einstein-Funktion, oz und 8 be-
zeichnen die unterschiedlichen raumlichen Komponenten. Es gelten die Annah-
men (j) = 0 und (jj) # 0. Damit folgt (E) = 0 und (H) = 0, was notwendig
ist, da die thermischen Fluktuationen ansonsten Arbeit an Ladungstrégern
verrichten wiirden.

4w Eo(w,T) S(e(w)) dapd(r — r')d(w — w')(2.23)
0

<
=
—~
=
E\
~—

(Za(r,w)

(Ja(rw)jsr' W) = (ja(rw)js(r'w)

Die Materialeigenschaften der Materie gehen in Form des Imaginérteils der
elektrischen Permittivitat e, welche die Dissipation beschreibt, in die Korrela-
tionsfunktionen der Stréome ein.
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2 NSThM: Mikroskop und Theorie

Energiedichte Aus der Korrelationsfunktion (jj) werden mit Gl. (219) und
(z=20) die Korrelationsfunktionen (EE) und (HH) berechnet, woraus die mitt-
leren spektralen elektrischen und magnetischen Energiedichten ug und uy be-
rechnet werden:

€0

(ug(rw)) = oE (E(rw)E(rw)) (2.24)
_ Mo rw)H(rw)) . .
(un(rw)) = 2n)? (H(rw)H(rw)) (2.25)

Eine andere Darstellung der jeweiligen Energiedichten ist die folgende Form:

hw
exp(hw/kgT) —1

(ugu(rw)) = D®H(rw) (2.26)

wobei die elektrische und magnetische Zustandsdichte DE(rw) und D (r,w)
verwendet werden??. Setzt man die Korrelationsfunktionen fiir die Felder in

Gl (2223) und (223) ein, so fiihrt der Vergleich mit Gl. (2228) zu folgenden
Zustandsdichten:

DP(rw) = m‘;go S(e(w)) / d*r' Tr [GE(r,r’GE(r,r’T)] . (2.27)
DH(rw) = W;EO ig% / &' Tr l(v X GE(r,r'))(V x GE(r,r’))T] L (2.28)

Diese Gleichungen beschreiben den propagierenden und den evaneszenten An-
teil des elektromagnetischen Feldes. Fiir die Nahfelder allein vereinfachen sich
die Gleichungen zu:

w /
DE (rw) = —2 %(TTG%(I‘,I‘ )) : (2.29)
w /
DE(rw) = ) %(TrG%(r,r )) : (2.30)
mit
Gy (r,r) = lim (GE’H(r,r’) — GE’H(I',I‘/)> . (2.31)

Dabei ist Gy (r,r’) die Greensche Funktion des Vakuums. Damit lassen sich
prinzipiell die Nahfeld-Energiedichten einer Oberflache durch die Greenschen
Funktionen des Korpers sowie durch Materialeigenschaften der Materie in
Form der elektrischen Permittivitat e bestimmen.

22Diese werden in der Literatur als LDOS bezeichnet, was hier zur Unterscheidung von der
elektronischen Zustandsdichte in der STM-Theorie nicht verwendet wird.
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2.2 Theorie

Sensormodell Als Modell zur Messung der Nahfeld-Energiedichte mit einer
NSThM-Sonde wird die Ankopplung des Nahfelds an einen kugelférmigen Na-
nopartikel mit Radius R — entsprechend dem Spitzenradius — betrachtet. In
der Dipolnaherung verrichten die Felder am Nanopartikel die Leistung:

PE(rw) = 2w S(ag(w)) €0<E2E> : (2.32)
Plrw) = 2w S(us(w)) MO<HH> (2.33)

2

Dabei ist ag die elektrische und pg die magnetische Polarisierbarkeit des Na-
nopartikels beziehungsweise der Sonde. Werden die Energiedichten durch die
Zustandsdichten multipliziert mit der Bose-Einstein-Funktion ausgedriickt, so
ist die dissipierte Leistung des elektrischen Feldes:

Pa(r) = / dw 2w S(as(w)) E(w,Tp)DE(rw) . (2.34)

Dabei ist Tp die Temperatur der Probe. Diese Gleichung beschreibt nur den
Energiefluss von der Probe in die Sonde. Bei einer endlichen Temperatur der
Sonde Tgs muss zusatzlich der Energiefluss in die entgegengesetzte Richtung
betrachtet werden. Wéare die Temperatur der Sonde Ts = Tp, so muss die-
ser — ebenfalls unidirektionale — Energiefluss genau Gl. (2234) mit negativem
Vorzeichen bei der Temperatur Tp entsprechen. Daher folgt fiir den gesamten
Energiefluss, inklusive des magnetischen Feldes:

P(r) = Zdw (BleaTo) = BT 2 Slas() DF ) +3(us(e) D (1))

(2.35)
Fir das urspriinglich als Probe und Sonde verwendete Material Au tiberwiegt
bei den im Experiment auftretenden Abstidnden die magnetische Zustands-
dichte die elektrische [25]. Indem zusétzlich nur die Zustandsdichte bei der
thermischen Frequenz betrachtet wird, vereinfacht sich Gl. (2233) zu:

P(r) (E(Tp) — E(TQ)%(HS)DH(r,wm) : (2.36)

Diese Darstellung zeigt die Analogie der Abbildung im NSThM zum STM. Ein
STM im constant-current-Modus bildet Flédchen konstanter elektronischer Zu-
standsdichte bei der Fermi-Energie ab. Ein NSThM im constant-thermovoltage-
Modus bildet Flachen konstanter magnetischer Nahfeld-Zustandsdichte bei der
thermischen Frequenz ab.

21



2 NSThM: Mikroskop und Theorie

2.2.2.2 Materialspezifische Eigenschaften der evaneszenten
Warmestrahlung

Einfluss des elektrischen Widerstandes In [20], beziehungsweise [26] wird
gezeigt, dass sich Gl. (2233), welche den Warmefluss zwischen Sonde und Probe
beschreibt, in der Form

R\* 1 1 kK
P~ (3) o 0T (2.37)

3
r o1T1 WhaTo F
——

o1 o2

darstellen lésst, wobei w, die Plasmafrequenz und 7 die Relaxationszeit von
Sonde beziehungsweise Oberfliche sind. Mit

o =wiT (2.38)

wird die Abhédngigkeit des Wéarmeiibertrags von der elektrischen Leitfahigkeit o
deutlich. Bei Materialien mit kleinerer elektrischer Leitfahigkeit ist somit ein
erhohter Warmeiibertrag zu erwarten.

Oberflachen-Polaritonen Neben Wellen, welche sich im Material ausbreiten,
aber oberhalb der Oberfléche (durch Totalreflexion) evaneszent abklingen, exis-
tieren auch an der Oberflache lokalisierte Moden, bei denen die elektromagne-
tischen Felder sowohl im Vakuum als auch im Material exponentiell abklingen.
Bei diesen Moden ist das elektromagnetische Feld an einen optisch aktiven
Anregungszustand der Oberfliche gekoppelt, wobei die quantisierte Anregung
des gekoppelten Systems als Oberflachen-Polariton bezeichnet wird. Diese Mo-
den konnen einen signifikanten Beitrag zu der Zustandsdichte des Nahfeldes
liefern [20].

Bei Metallen und dotierte Halbleitern treten Oberflachen-Plasmon-Polaritonen
(SPP) auf. Die optisch aktiven Anregungszustiande sind in diesem Fall Dich-
teschwingungen der freien Elektronen (Plasmonen) an der Oberflache. Bei po-
laren Materialien existieren Oberflichen-Phonon-Polaritonen (SPhP), in die-
sem Fall koppeln optische (Oberflichen-)Phononen mit elektromagnetischen
Schwingungen. Allgemein konnen Polaritonen an der Grenzfliche von zwei
Materialien mit den relativen Dielektrizitatskonstanten ¢;(w) existieren, wenn
€1(w) oder €3(w) negativ ist. Polaritonen erfiillen, unabhéngig von der Natur
des beteiligten Anregungszustandes der Materie, die folgende Dispersionsrela-

tion [27-29]:

Materie und Vakuum
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2.2 Theorie

Dabei ist k, der Wellenvektor parallel zur Oberfliche. Bei einer Oberflache
zwischen Materie (¢ = 1) und Vakuum (i = 2) vereinfacht sich die Gleichung
entsprechend e; = 1. Bei Metallen, also fiir SPP, gilt fiir die relative Dielektri-

zitatskonstante [28,30]:

ew)=1— o _ Wy (2.40)

In der graphischen Darstellung der Dispersionsrelation fiir SPP nach Gl. (2239)
in Abb. P74, ist zu erkennen, dass fiir k, — oo die Dispersionsrelation gegen
die Oberflichenplasmonenfrequenz

Wsp (2.41)

e )
CVite V2
~—
im Vakuum
konvergiert, woraus eine stark erhohte Zustandsdichte fiir w ~ wy, resultiert,
was auch als Oberflichenplasmonenresonanz bezeichnet wird. Die Oberflachen-
plasmonenresonanz bei SPP ist allerdings mit einer Energie von 2—11 eV [28] in
dem bei NSThM-Experimenten relevanten Temperaturbereich thermisch nicht
anregbar. Die Anregungsenergien entsprechen der Energie von Licht im sicht-
baren Bereich. Allerdings konnen Adsorbate mit e; > 1 auf einer Metallober-
flache die Oberflichenplasmonenresonanz zu kleineren Energien verschieben,
was zu einer Vergroflerung der Zustandsdichte im thermisch anregharen Ener-
giebereich fithren wiirde.

Bei ionischen Materialien lasst sich die relative Dielektrizitatskonstante wie
folgt beschreiben [28-30]:

w2 —w2
(W) = € wgiz — (2.42)

Dabei ist €., die relative Dielektrizitatskonstante fiir w > wro, wro beziehungs-
weise wro sind die Grenzfrequenzen von longitudinal beziehungsweise trans-
versal optischen Phononen. Im Bereich wrg < w < wro, als Reststrahlen-Band
bezeichnet, ist keine Ausbreitung von Licht in dem Kristall moglich. Qualita-
tiv zeigt die Dispersionsrelation fiir SPhP das gleiche Verhalten wie bei SPP,
allerdings existieren nur Zustande mit w > wro. Fir k, — oo konvergiert
die Dispersionsrelation fiir Oberflichen im Vakuum gegen die Resonanzfre-

quenz Wsph-
2 2
|WTo + Wiofeo
Wsph = T . (243)

Typische Resonanzfrequenzen fir SPhP liegen im Bereich von 10—150 meV [31].
Damit kann die SPhP-Resonanz im experimentell relevanten Temperaturbe-
reich thermisch angeregt werden, wodurch ein erhohter Warmeiibertrag ver-
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2 NSThM: Mikroskop und Theorie

O I I I I k

Abbildung 2.7: Dispersionsrelation fiir Oberflachen-Plasmon-Polaritonen (rot),
mit Photonen-Dispersionsrelation (schwarz) sowie Oberflichenplasmonenfre-
quenz wy, (gestrichelt).

ursacht wird. Dies wurde sowohl theoretisch zum Beispiel in [20] als auch ex-
perimentell [32-36] gezeigt. Dabei wird zum Teil als Oberflache Glas benutzt,
welches dhnlich wie kristallines SiOs SPhP aufweist.

Adsorbat-Schwingungszustiande Bisher wurde die Beschreibung des War-
meiibertrags an Oberflichen aus homogenem Material mit Volumenkorper-
Eigenschaften und durch eine semi-klassische Theorie gezeigt. Im Folgenden
werden Erweiterungen dieser Theorie fiir dilnne Adsorbatschichten bis hin zu
einzelnen Adatomen vorgestellt.

Betrachtet man adsorbatbelegte Oberflichen, mit Adsorbatdichten unter ei-
ner Monolage, so treten als mogliche Anregung zusétzlich Schwingungen der
Adsorbate relativ zur Oberfliche auf [28]. Typische Anregungsenergien liegen
bei 20-100 meV [37], damit zum Teil in einem im vorliegenden Experiment
thermisch anregbaren Bereich. Sofern die Schwingungen eine Anderung des
Dipolmoments bewirken, zum Beispiel durch Ladungsverschiebung aufgrund
der Bindung zum Substrat, konnen sie elektromagnetische Strahlung absorbie-
ren beziehungsweise emittieren®3. Daneben existieren bei Molekiilen zusétzlich
vibronische Zustédnde innerhalb des Molekiils mit Anregungsenergien im Be-
reich 10 — 500 meV [B8]. Die Adsorption von evaneszenter Infrarot-Strahlung
durch auf einer Oberfliche adsorbierte Atome beziehungsweise Molekiile wird
in Form der Attenuated Total Reflection Spectroscopy (ATR) als Standardver-

23In der IR-Spektroskopie nimmt man zusétzlich an, dass Dipolmomente parallel zur leitfahi-
gen Oberflache aufgrund von Abschirmeffekten durch Elektronen nicht optisch aktiv sind,
dies wird als surface-selection-rule bezeichnet. Allerdings sind Ausnahmen von dieser Regel
bekannt [2F].
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fahren der Chemie ausgenutzt.

In [23] wird die Verstarkung des Warmetibertrags durch diese Schwingungs-
moden untersucht. Dazu wird, tiber die thermischen Fluktuationen des Dipol-
momentes, das resultierende fluktuierende elektromagnetische Feld eines Mo-
lekiils und daraus die Arbeit an einem weiteren Molekiil berechnet. Als Ober-
grenze fiir den zusatzlichen Nahfeld-Warmeitibertrag durch Adsorbate zwischen
zwei Oberflachen bei T" = 0 und Raumtemperatur wird ein Warmefluss von
10" W/m? genannt, was annihernd zehn Gréflenordnungen iiber dem Wiir-
metibertrag durch Schwarzkorperstrahlung liegt. Bei einem konkreten Beispiel
fir zwei Cu(001)-Oberflachen bei T = 0 K und T = 273 K, welche mit jeweils
10" m~2 K-Atomen belegt sind, wird fiir einen Abstand von 1 nm eine Ver-
starkung des Nahfeld-Warmeflusses um fiinf GroBlenordnungen im Vergleich
zu sauberen Oberflachen berechnet (entspricht sieben Groflenordnungen im
Vergleich zur Schwarzkorperstrahlung). Die Adsorbatdichte entspricht dabei
ungefdhr 0,1 Monolagen, ist somit nach experimentellen Mafstében noch re-
lativ gering. Allerdings soll nach [23] die Verstarkung des Wéarmeiibertrags
verschwinden?, wenn nur eine der beteiligten Oberflichen mit Adsorbaten
belegt ist. Eine Verringerung des Wérmestroms erscheint schliissig, aber Ad-
sorbate, beispielsweise auf der Probe, sollten weiterhin zu einer vergrofierten
Zustandsdichte des elektromagnetischen Feldes im anregbaren Energiebereich
und damit zu einem erh6éhten Warmetibertrag fithren. Dartiber hinaus muss
im Experiment von einem Transfer von Adsorbaten zwischen den beteiligten
Oberflachen ausgegangen werden [39].

Wenn die Adsorbatbelegung iiber eine geschlossene Monolage zunimmt, treten
gekoppelte Anregungen der Schicht in Form von Phononen oder Plasmonen
auf. Im Grenzbereich diinner Schichten sind dabei die Besonderheiten im Ver-
gleich zum Volumenkorper zu betrachten, wobei hier beispielhaft die thermisch
anregbaren Phononen betrachtet werden. Die Phononen der Adsorbatschicht
werden durch die Eigenschaften des unterliegenden Substrates sowie durch
GroBeneffekte beeinflusst [d0]. Somit misste letztlich die Dispersionsrelation
als Funktion von Ausdehnung und Substrat berechnet werden. Wenn das Pho-
non zu einer verdnderlichen Ladungsverteilung fiihrt, koppelt diese iiber Polari-
sation des Elektronenplasmas an das Substrat, so dass ein gekoppeltes System
aus phononischer Anregung des Adsorbats und plasmonischer Anregung des
Substrates entsteht [29]. Dieses kann mit elektromagnetischen Anregungen zu
Polaritonen koppeln. Daher ist eine Unterscheidung in Plasmon-Polaritonen
und Phonon-Polaritonen nicht mehr moglich. Bei Schichtdicken von einer Mo-
nolage ist uniibersehbar, dass zusétzlich auch eine Unterscheidung in Volumen-
und Oberflachen-Phononen beziehungsweise Polaritonen unmoglich ist.

Die wenigen existierenden, experimentellen Untersuchungen zu phononischen

247Zitat [23]: ,,However, this enhancement of the heat flux disappears if only one of the surfaces
is covered by adsorbates®.
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Anregungen derartig diinner Schichten weisen dementsprechend sowohl Ahn-
lichkeiten als auch deutliche Unterschiede zum Volumen-Festkorper auf. Eine
Untersuchung an NaCl-Schichten auf Ge zeigt bei Schichtdicken unter 2,8 nm
Anregungsenergien, welche genau der des SPhP auf dem Volumenkorper ent-
sprechen [41]. Untersuchungen an diinneren Schichten aus NaCl, wie in dieser
Arbeit verwendet, sind nicht bekannt. In [42] wird eine Doppellage (0,56 nm)
Al O3 auf NiAl(110) untersucht. Dabei werden sowohl 4 Anregungszusténde
welche den Volumeneigenschaften entsprechen als auch 10 weitere Anregungs-
zustande nachgewiesen, welche keine Entsprechung im makroskopischen Fest-
korper haben.

Geht man nun zu gréBleren Schichtdicken tiber, so konvergieren die Anre-
gungszustande selbstverstédndlich zu denen des Volumenkdrpers. Dabei konnen
sich ebenfalls ,,Oberflichen“-Polaritonen an der Grenzfliche zwischen Adsor-
bat und Substrat ausbilden. In einem Zwischenbereich, in dem die Schichtdi-
cke kleiner als die Abklinglange der Polaritonen ist, ist daher die Kopplung
der Oberflachen-Polaritonen beider Grenzflachen, also Adsorbat/Vakuum und
Adsorbat/Substrat, zu berticksichtigen [20, 23, 24].
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2.2.2.3 Weitere Warmeiibertrags-Mechanismen auf Nanoskalen

Neben der etablierten Theorie auf Basis der fluktuierenden Elektrodynamik
gibt es weitere theoretische Ansitze, welche zusétzliche Warmetibertragsme-
chanismen auf Nanoskalen beschreiben. Unter dem Schlagwort ,,Phononen-
Tunneln® zusammengefasst, beschreiben diese Theorien die Transmission von
Phononen iiber eine Vakuumliicke beziehungsweise die Kopplung von Phono-
nen und plasmonischen Anregungen iiber eine Vakuumliicke. Dies wird explizit
auch fir akustische Phononen beschrieben, somit kann hier zuséatzlich zu op-
tisch aktiven Anregungen wie SPhP eine weitere Klasse von Anregungen zum
Wairmeiibertrag beitragen. An dieser Stelle wird ein kurzer Uberblick iiber die
vorhandene Literatur zu diesen Theorien gegeben:

Warmeiibertrag durch Spiegel-Ladung Basierend auf dem Experiment [45],
wurde in [45,46] eine Theorie zum Wérmeiibertrag durch Kopplung von vibro-
nischen Anregungen an Spiegel-Ladungen beschrieben. Das Experiment [45]
benutzt ein VT-STM, verwendet also die gleiche Geometrie und vergleichba-
re Bedingungen wie das NSThM, allerdings ohne eine vergleichbare NSThM-
Sonde. Stattdessen befindet sich eine PtIr-STM-Sonde, auf Raumtemperatur,
im Tunnelkontakt mit einer gekithlten Au(111)-Oberflédche. Die Abkiithlung der
Spitze wird durch die Messung der temperaturabhéangigen Verbreiterung des
inelastischen Tunnel-Spektrums (IETS) eines adsorbierten CO-Molekiils auf
der STM-Sonde bestimmt. Damit ist das Experiment darauf beschrankt, die
Temperatur der Spitze im Tunnelkontakt zu messen. Zusatzlich ist offen, ob
das CO-Molekiil fir die Dauer einer Spektroskopie von einer Stunde stabil
auf einer Oberflache verbleibt oder zwischen den Oberflichen von Sonde und
Probe und damit deren Temperaturen wechselt.

Das zwischen Sonde und Probe angelegte elektrische Feld bewirkt eine La-
dungsakkumulation — als Spiegelladung — in der Oberfliche gegeniiber der
Sonde. Dieser Effekt ist fiir die Beschreibung des Tunnelprozesses im STM be-
kannt [@]. Thermisch angeregte Vibrationen der Atome der Sonde tibertragen
sich auf Vibrationen der Spiegelladung. Dies fithrt zu einem Wérmetibertrag
durch Kopplung einer vibronischen Anregung eines Korpers mit einer plasmo-
nischen Anregung eines zweiten Korpers.

In [@6] wird dieser Mechanismus auf den Warmeiibertrag zwischen einem Me-
tall und einem ionischen Festkorper als Verursacher der Bildladungen verallge-
meinert. Dabei wird unter anderem der Warmefluss zwischen NaCl und einem
Metall berechnet, wobei der Warmeiibertrag auf den Warmetibertrag ohne Va-
kuumliicke normiert wird. Die Abklinglange auf 10 % Prozent betragt 2—3 nm.
Leider sind die dargestellten Ergebnisse nicht direkt quantifizierbar, da nicht
ersichtlich wird, welchen Warmefluss die Autoren fiir die Berithrungsfliche
NaCl-Metall als Referenz annehmen. Ebenfalls wird nicht erwdhnt, mit wel-

27



2 NSThM: Mikroskop und Theorie

chen Temperaturen und mit welchem Metall gerechnet wurde, beziechungsweise
ob dies bedeutend ist.

Zusammengefasst beschreiben diese Theorien einen erhohten Warmetibertrag
sowohl im Tunnelkontakt eines STM als auch fiir zwei Oberflichen aus NaCl
und Metall, allerdings sollte bei einem System Metall-Metall ohne angelegte
Tunnelspannung keine Ursache fiir die Ausbildung einer Bildladung und damit
kein erh6éhter Warmeiibertrag vorhanden sein.

Warmeibertrag durch piezoelektrische Materialien Eine &dhnliche Theo-
rie wird in [47] entwickelt, wobei hier akustische Phononen in einem piezo-
elektrischen Korper in evaneszente elektrische Felder umgewandelt werden,
welche in einem zweiten ebenfalls piezoelektrischen Koérper wieder an Phono-
nen koppeln. Die Autoren vermuten ebenfalls einen erhohten Wérmeitibertrag
im System Metall-Piezoelektrikum, beziehungsweise allgemein bei einer Kopp-
lung von akustischen Phononen mit elektrischen Feldern. Somit handelt es sich
vermutlich um denselben Mechanismus wie in [d5, 46, 48].

Warmeiibertrag durch interatomare Krdfte In [49] wird der Warmetiber-
trag zwischen zwei Oberflichen aus Si iiber interatomare Bindungskrafte be-
rechnet. Dieser Effekt wird einfach verstandlich, geht man gedanklich auf das
Modell einer einatomigen Atom-Kette zurtick um die Ausbreitung von Phono-
nen zu betrachten. In diesem Modell entspricht ein — im Vergleich zur Reich-
weite der Bindung hinreichend kleiner — Vakuumspalt einer gedanderten, abge-
schwéchten Federkonstante zwischen zwei Atomen. Die Kraftwechselwirkung
ist in der Lage, Schwingungsanregungen iiber den Vakuumspalt zu iibertragen,
so dass die Phononensysteme der beiden Festkorper koppeln?®. Die Rechnun-
gen verwenden fiir die interatomaren Kréfte ein Stillinger-Weber-Potential [50],
welches urspriinglich verwendet wurde, um die Bindungen in kondensierten
Phasen von Si zu beschreiben. Es hat eine Tiefe von 2,17 eV, als Reichweite
werden 0,189 nm angenommen [49]. Ein Warmeiibertrag ist somit nur inner-
halb dieser Reichweite moglich. Der berechnete Wéarmefluss bei einer Tempe-
raturdifferenz von 300 K fiir einen Abstand von 0,1 nm liegt in diesem Modell
vier GroBlenordnungen iiber dem elektromagnetischen Nahfeld-Wérmefluss.

In und zwischen realen Festkorpern treten allerdings zusétzlich langerreichwei-
tige atomare Wechselwirkungen in Form von van-der-Waals-Kréften auf, wel-
che fiir die Beschreibung der realen Bindungen zu berticksichtigen sind [51].
Bei Si tragen van-der-Waals-Kréfte mit ~ 0,4 eV pro Bindung bei [52], bei
Au mit ~ 0,6 eV [63,64]. Eine Abschatzung der Reichweite erlaubt das van-

Z>Wie in [#9] ausgefiihrt, handelt es sich dabei nicht um einen Tunnelprozess, bei dem (Quasi-)
Teilchen eine klassisch verbotene Barriere durchdringen, was fiir alle in diesem Abschnitt
beschriebenen Modelle gilt.
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2.2 Theorie

der-Waals-Potential fiir eine Spitze mit Radius R tiber einer Ebene nach [32]:

U=-== . 2.44
= (2.44)

Dabei ist H ~ 2 — 3 eV die Hamakerkonstante. Fiir einen Spitzenradius von
10 nm folgt daraus eine Abklinglange auf 10 % von 10 nm. AFM-Experimente
wie [b3-57] bestitigen diese Groflenordnung. Damit sind die resultierenden
Krafte kleiner als die des Stillinger-Weber-Potentials, haben aber eine erhoh-
te Reichweite. Prinzipiell sollten diese Kréfte innerhalb des hier geschilderten
Modells ebenfalls einen Warmeiibertrag erméglichen, was auch von [58] bezie-
hungsweise [59] angenommen wird. Weiterfithrende Rechnungen fiir den Wér-
meiibertrag durch van-der-Waals-Krafte sind aus der Literatur nicht bekannt.
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3 UHV-Infrastruktur:
Probenpraparation und Analytik

In diesem Kapitel werden die Verdnderungen im ex-
perimentellen Aufbau im Vergleich zu [6] geschildert.
Dies umfasst Préaparationsmoglichkeiten in Form ei-
nes Gaseinlass-Systems und einer Préparationskam-
mer mit Aufdampf- und Ionen-Strahl-Atzméglichkeit.
Dazu kommt neue Oberflaichenanalytik in Form von
Auger-Elektronen-Spektroskopie. Zuletzt werden neu
entwickelte Einkristall-Probenhalter vorgestellt.
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3.1 Erweiterte Praparation / Analytik

Das UHV-System beruht auf einer Omicron Multiprobe Compact Anlage®®. In
diesem Abschnitt werden die Verdnderungen am Gesamtaufbau im Vergleich
zum Stand in [6] beschrieben. Ziel der Verdnderungen war, die notwendige
Technik fiir die in-vacuo-Praparation sowie die Analytik von diinnen Schichten
zu integrieren. Der Umfang ist in Abb. Bl zu erkennen, die neu hinzugefiigten
Baugruppen wurden bunt eingefarbt:

Rot/Blau Auger-Elektronen-Spektroskopie mit Montagerahmen
Gelb Schnellere Schleuse mit Ubergabe zur Praparationskammer
Griin Préparationskammer

Das Auger-Elektronen-Spektroskopie-System (AES) ist in die Hauptkammer
integriert und erlaubt Analytik an fertig praparierten NSThM-Proben?” und
eingeschrankt Sonden ohne Kontakt mit der Umgebung. Die neue Schleuse er-
laubt erheblich schnelleren (x5) Transfer in die UHV-Kammer, bei gleichzeitig
niedrigeren Driicken im Bereich von 10~® mbar bis 10~7 mbar, was sich positiv
auf das UHV der Hauptkammer auswirkt. Auflerdem stellt die Schleuse die
Verbindung zur Praparationskammer dar.

Nicht sichtbar ist das Gaseinlass-System, welches direkt an der NSThM-Kammer
— links in der Abbildung — angebracht wurde.

3.1.1 Praparationsmoglichkeiten

Fiir die gezielte Untersuchung von Adsorbaten ist es notwendig, saubere Sub-
stratoberflichen zu praparieren und diese mit dem Adsorbat zu beschichten.
Dazu wurden unterschiedliche Préparationsmoglichkeiten durch thermisches
Verdampfen in einer Praparationskammer sowie durch ein Gaseinlass-System
direkt auf die gekiihlte Probe im NSThM geschaffen. Anforderung war die
Deposition von Schichten beziehungsweise Inseln mit Bedeckungen in der Gro-
Benordnung einer Monolage. Die bereits vorhandenen Préaparationsmittel wie
Ionen-Strahl-Atzen und Heizen wurden ebenfalls in die Praparationskammer
integriert, um Verschmutzungen in der Hauptkammer zu reduzieren.

260Qmicron NanoTechnology GmbH, 65232 Taunusstein, Deutschland.

2"Im Folgenden bezeichnet ,Probe“ abstrakt das zu untersuchende Objekt oder konkret die
zu untersuchende Oberfliche, im realen Experiment befindet sich die Probe fest auf dem
,Probenhalter” als Bauteil fir Handhabung, Kontaktierung und Kiihlung.
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Abbildung 3.1: CAD-Darstellung der UHV-Anlage, Erweiterungen sind farbig
dargestellt (Details siehe Text) [60].
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3.1.1.1 Prdparationskammer

Die Praparationskammer auf Basis eines 350 mm langen CF-150-Rohrkorpers
ist iiber die neue Schleuse mit der Hauptkammer verbunden, wie in Abb. Bl
zu erkennen. Der Probentransfer erfolgt iber Lineartransferstibe, die Priapa-
rationskammer ist iiber ein Plattenventil gegentiber der Schleuse abzudichten.

Abbildung B2 zeigt einen Schnitt durch die Praparationskammer, die einzelnen
Baugruppen wurden zur Unterscheidung farblich kodiert. Im oberen Teil der
Abbildung ist in Orange die Probenaufnahme zu sehen. Diese sitzt auf dem
nach rechts aus dem Bild ragenden Lineartransferstab, der Probenhalter wird
in dieser Probenaufnahme aus der Schleuse (montiert am Anschlussflansch auf
der linken Seite) iibernommen und ist um die Achse des Lineartransferstabs
drehbar. Der Probenhalter sitzt zwecks thermischer Isolierung in keramischen
Schienen und wird definiert elektrisch geerdet. Direkt iiber der Probeaufnah-
me befindet sich in Dunkelgriin ein Strahlungsheizer, welcher durch eine
Rotationsdurchfithrung iiber den Probenhalter geschwenkt werden kann. Ty-
pischerweise nédhert man das Heizelement bis auf 1 — 2 mm an die Riickseite
des Probenhalters an, am Ort der Probe werden maximal 450 °C erreicht. Da-
hinter befindet sich in Dunkelblau eine Ionen-Quelle?®. Die Drehachse der
Probenaufnahme befindet sich im Zentrum des Ionenstrahls, somit kann die
Einfallsrichtung auf die Probe variiert werden. Dies ist insbesondere fiir das
Ionen-Strahl-Atzen von Sonden wichtig, welche im Vergleich zu Proben um
180° gedreht in der Probenaufnahme sitzen. Im Rahmen der hier geschilderten
Experimente wurde die Ionen-Quelle mit Ar, O, und Hy betrieben.

Unterhalb der Probenaufnahme befinden sich verschiedene Baugruppen fiir
die Bedampfung der Proben. In Violett ist der Sensor eines Schwingquarz-
Schichtdickenmessgerites? dargestellt. Darunter befinden sich in Hell-
griin die Abschirmbleche, welche die Bedampfung der eigentlichen Vaku-
umkammer sowie der Sichtfenster und der Baugruppen im oberen Abschnitt
verhindern. Innerhalb dieser Abschirmbleche befindet sich in Rot die ther-
mische Verdampfer-Quelle. In Hellblau schematisch dargestellt ist der
optische Zugang iiber Spiegel, welcher eine visuelle Kontrolle von Fiillstand,
Zustand der Tiegel und Positionierung der Verdampfer-Quelle ermoglicht. Die
Abschirmbleche erlauben Aufdampfen auf die Probe in der in Gelb schema-
tisch dargestellten freien Achse Probe-Aufdampfquelle.

Die Préaparationskammer verfligt daneben noch iiber eine eigenstiandige No-
Beliiftung, Druckmessung sowie die Moglichkeit, iiber ein Ventil eine separate
Pumpe anzuflanschen. Die Praparationskammer wird aktuell iiber die Schleuse
auf einen Enddruck < 5-10~7 mbar evakuiert. Die Konstruktion der Prapara-
tionskammer erfolgte in der Arbeitsgruppe.

ZTyp 1Q-11/35, SPECS Surface Nano Analysis GmbH, 13355 Berlin, Deutschland.
29Hositrad Holland B.V., 3870 CC Hoevelaken, Holland.
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Abbildung 3.2: CAD-Schnitt-Darstellung der Préparationskammer. Die ver-
schiedenen Komponenten sind farbig dargestellt (Details siche Text) [60].
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Verdampfer-Quelle Die in Abb. B33 in der Draufsicht dargestellte Verdampfer-
Quelle wurde auf Basis einer CF-40 Hochstrom-Durchfithrung mit 4 Kontakten
aufgebaut. Es besteht die Mdoglichkeit 2 Aufdampf-Schiffchen parallel einzu-
bauen und abwechselnd zu betreiben. Koevaporation ist mit der vorhandenen
Stromversorgung nicht moglich. Die Schiffchen sind durch eine Trennwand von-
einander abgeschirmt, so dass keine wechselseitige Kontamination stattfindet.

Als maximale Groe konnen in der Lange auf ~ 75 mm
gekirzte Schiffchen im Standardformat 4 x 1/2 inch ver-
wendet werden, wie in der Abbildung auf der rechten Sei-
te eingebaut. Uber Adapter kénnen auch kleinere Schiff-
chen im microelectronics-Format verwendet werden.

Daneben wurde, wie in Abb. B2 schematisch dargestellt,
die Moglichkeit entwickelt, aus speziell konstruierten, ke-
ramischen Tiegeln aufzudampfen. Dabei wird der Tiegel
durch umgebende W-Heizwendel getragen und ist von
Strahlungsschilden aus Ta umgeben (davon ist in der
Abbildung nur das hintere dargestellt), um eine hohe-
re Temperatur zu erreichen. Dieser Aufbau ermoglicht
zum einen das Verdampfen von Materialien wie Fe, wel-
che mit Refraktdrmetallen legieren und so die iiblichen
Aufdampfschiffchen zerstoren. Zum anderen erlaubt die
Form der Keramiktiegel einen Temperatursensor®® durch
Einkleben mit Keramikkleber thermisch gut angekoppelt
zu montieren und damit temperaturgeregelt Materialien
mit hohem Dampfdruck, wie NaCl oder organische Mo-
lekiile, aufzudampfen.

Abbildung 3.3:
CAD-Darstellung;:
Verdampfer mit
Schiffchen [B0].

Abbildung 3.4: CAD-Darstellung des Verdamp-
fers mit Keramiktiegel [B0].

30Verwendet wurden bis 550 °C spezifizierte PT100 Widerstinde von UST Umweltsensortech-
nik GmbH, 98716 Geschwenda, Deutschland.
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3.1.1.2 Gaseinlass-System

Zur Préaparation von definierten HyO-Schichten wurde ein Gaseinlass-System
entwickelt. Dieses wurde in die NSThM-Kammer integriert, da in der gesam-
ten Anlage ausschliefllich das NSThM iiber die fiir die Adsorption notwendige
Probenkiihlung verfiigt. Prinzipiell muss ein Gaseinlass-System das zu verwen-
dende Gas in hochreiner Form mit einem sehr kleinen, regelbaren Massenfluss
liefern. Dazu wurde der schematisch in Abb. B dargestellte Aufbau konstru-
iert,.

Zentral befindet sich ein Vorratsbehélter fir 5 — 10 ml HyO aus rostfreiem
Stahl (1.4301). Auf der rechten Seite der Zeichnung ist dieser ist iiber ein
Ventil mit einer wechselnden Pumpenkombination®' zu evakuieren. Dies ist
notwendig, um eine moglichst geringe Konzentration an unerwiinschten Gasen
neben HyO zu erreichen. Dazu wird das HoO im Vorratsbehalter mittels fliissig-
Ny tiefgekiihlt, und anschlieBend die Restatmosphére im Vorratsbehalter und
Leitungssystem abgepumpt. Dies verringert die relative Konzentration fiir al-
le Substanzen mit héherem Dampfdruck als HoO. Beim folgenden Erwarmen
gasen die im HyO gelosten Substanzen mit hoherem Dampfdruck zuerst aus
und kénnen abgepumpt werden®?. Dieses Verfahren wird mehrfach wiederholt,
wodurch sowohl die Konzentration an gelésten Substanzen im HyO abnimmt3?
als auch die HyO-Konzentration in der Gasphase im Leitungssystem zunimmt.

(=)
i

G

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des Gaseinlass-Systems.

311deal wire die Kombination aus einer beliebigen Turbomolekularpumpe mit einer leistungs-
fadhigen Vorpumpe um hohe Gasfliisse zu pumpen. Eine derartige Kombination war nicht
vorhanden. Verwendet wurden Pfeiffer HiCube Turbopumpstinde oder Edwards XDS-5/10
Scrollpumpen.
Pfeiffer Vacuum GmbH, 35614 Asslar, Deutschland.
Edwards GmbH, 85551 Kirchheim, Deutschland.

32Dies entspricht der Vakuumdestillation, wobei man hier jedoch an dem Bestandteil mit
niedrigerem Dampfdruck interessiert ist.

337u diesem Zweck angewendet ist dieses Verfahren als pump-freeze-thaw in der Chemie iiblich.
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Auf der linken Seite der Zeichnung ist der Vorratsbehélter iiber ein Leckventil3*

mit der UHV-Kammer verbunden, welches die Regelung von kleinen Gasfliissen
erlaubt. Der Gasfluss wird iiber eine Leitung bis ~ 5 cm vor die eingekiihlte
Probe gefiihrt. Als Maf fiir den Gaseinlass und damit die Aufdampfrate wird
der Druckanstieg in der Hauptkammer beobachtet. Typische Werte fiir die
Erzeugung von H,O-Monolagen sind ein Druckanstieg um 1 - 107 mbar
fiir eine Minute. Durch den rdumlichen Abstand der Druckmessung von der
Probe kann allerdings daraus der Partialdruck an der Probe nicht bestimmt
werden, dies verhindert den Vergleich mit Literaturwerten. Dartiber hinaus
hangt die real aufgedampfte Schichtdicke aufgrund der manuellen und damit
tragen Bedienung des Ventils subjektiv vom Bediener ab.

Dieser Aufbau wurde bisher ausschlieSlich fir Wasser verwendet. Ohne Um-
bauten konnten auch andere Fliissigkeiten mit vergleichbarem Dampfdruck
aufgedampft werden, auflerdem ist mit geringen Umbauten die hochreine und
dosierte Einleitung von gasformig vorliegenden Substanzen méglich. Dazu wiir-
de anstelle des Vorratsbehélters eine Verbindung zum Ventil oder Druckmin-
derer des entsprechenden Gasbehalters angebracht, dieser Verbindungsbereich
konnte dann evakuiert werden, um die Einleitung von Restgasen aus dem Lei-
tungssystem zu verhindern.

34Typ ZLVM940, VG Scienta Ltd, St Leonards-on-Sea, UK.
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3.1.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie

Die bestehende UHV-Anlage wurde um ein Auger-Elektronen-Spektroskopie-
System erweitert, um qualitative Aussagen iiber den Erfolg verschiedener Reini-
gungs- und Praparationsmethoden zu ermoglichen.

Oberflachenanalytik mittels Auger-Prozess Im % Auger'.Elektron
Auger-Prozess, schematisch dargestellt in Abb. B, % Vakuum_ %7
entsteht durch Anregung, zum Beispiel mittels ei- 2
nes hochenergetischen Elektrons, ein unbesetzter Zu-
stand a in der K oder L-Schale. Dieser wird durch —(O)—c¢
ein FElektron aus einer hoheren Schale b aufge- 4
fillt, die dabei freiwerdende Energie kann in Form y
von Rontgenstrahlung oder durch Emission eines e b
Auger-Elektrons aus einer hoheren Schale ¢ abge- l o
fithrt werden, wobei die Energie iiber Coulomb- C/;
Wechselwirkung tibertragen wird. Die kinetische En-
ergie des Auger-Elektrons ist in erster Naherung:

Eauger = Eo — By — E. . (3.1) Abbildung 3.6: Ener-

gieschema der atoma-

Diese Energie ist charakteristisch fiir ein Material. Da ren Ubergénge beim
hauptsachlich energetisch tiefliegende Schalen betei- Auger-Prozess.

ligt sind, ist diese Energie nur schwach von dem Bin-

dungszustand des Materials abhingig>®.

Betrachtet man die freie Weglange von Elektronen im Festkorper als Funkti-
on der Energie, so zeigt diese ein Minimum mit unter 1 nm bei 20 eV und
bleibt bis 1000 eV unter 5 nm [28]. Die Energien von Auger-Elektronen liegen
in diesem Bereich. Dies bedeutet, dass ausschliefllich die Auger-Elektronen aus
einer oberflichennahen Schicht — mit entsprechender Dicke — die fiir die che-
mische Zusammensetzung charakteristische Energieverteilung aufweisen. Die
Auger-Elektronen aus tieferen Schichten zeigen eine durch Stofle verbreiterte
und damit nicht mehr materialspezifische Energieverteilung. Dies erlaubt, die
atomare Zusammensetzung einer Probe oberflichensensitiv durch die Auger-
Elektronen-Spektroskopie (AES) zu untersuchen.

AES-Anlage Experimentell ist fiir AES eine Elektronenquelle zur Anregung
sowie ein KElektronenenergie-Analysator notwendig, das vorliegende System
verfiigt zusétzlich iiber einen separaten Sekundarelektronendetektor.

35Im Gegensatz zu Photoelektronenspektroskopie wie XPS/UPS, bei der Bindungen unter-
sucht werden.
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Elektronenquellen haben im Vergleich zu Rontgenquellen, mit welchen eben-
falls Auger-Prozesse anregbar sind, erhebliche technische Vorteile in Form eines
fein fokussierbaren und ablenkbaren Strahls. Dies erméglicht im Prinzip3® den
Betrieb als Raster-Elektronen-Mikroskop bei Detektion von Sekundérelektro-
nen sowie als Raster- Auger-Mikroskop bei energetisch und raumlich aufgeloster
Detektion von Auger-Elektronen (SEM/SAM). Die Anlage verfiigt tiber eine
Omicron EKF 100037 Elektronenquelle. Diese liefert bei 100 — 5000 eV Strome
bis 5 pA. Die Quelle verfiigt nach Kantenkriterium iiber eine Auflosung von
< 800 nm (Herstellerangabe), realistisch sind Strukturen von 10 — 50 pm zu

erkennens.

Als Energieanalysator verfiigt die Anlage iiber einen Omicron EA 12557 Halb-
kugelanalysator mit einem 7-Kanal-Channeltron-Detektor. Mit einer Energie-
auflosung von unter 1 eV verfiigt der Analysator iiber das Potential die Anlage
zum XPS/UPS-System zu erweitern.

Dariiber hinaus verfiigt das System iiber einen separaten Omicron SED®?
Sekundérelektronendetektor. Dies erlaubt im SEM-Betrieb die schnelle Po-
sitionierung des Elektronenstrahls, um an definierten Positionen AES-Unter-
suchungen durchzufiithren. Insbesondere bei den hier verwendeten, verhéltnis-
méfig kompliziert aufgebauten Proben verhindert dies zum Beispiel Fehlmes-
sungen auf dem Probenhalter.

36Fiir AES ausgelegte Elektronenquellen emittieren im Vergleich zu SEM-Elektronenquellen
einen erheblich gréfleren Strom, weisen damit aber auch einen gréfleren Strahldurchmesser
auf, wodurch die Auflésung um mehrere Gréflenordnungen schlechter als die eines reinen
SEM ist.

37Omicron NanoTechnology GmbH, 65232 Taunusstein, Deutschland.

38Bei der Abbildung mittels des Sekundérelektronendetektors treten auf dieser Lingenskala
massiv eingekoppelte Storungen (verm. durch das Stromnetz) auf, daneben ist der nicht kor-
rigierbare Astigmatismus der Quelle zu beobachten. Somit verhindert auch die Bildgebung
eine genaue Fokussierung des Strahls und damit eine hohere Auflésung.
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3.2 Einkristall-Proben

Die bisher verwendeten Proben bestanden aus aufgedampften und getemperten
Metallschichten aus Au sowie Ag und Pd auf Muskovit. Aufgrund der bené-
tigten Zeit wurden typischerweise Schichtdicken von 100 — 500 nm verwendet.
Die so erzeugten Au(111)-Oberflichen zeigen atomare Ebenen mit einer Aus-
dehnung ~ 200 x 200 nm? und ausgepriagter Oberflichenrekonstruktion. Die
Erzeugung von qualitativ guten Oberflichen ist somit bereits mit dem vor-
handenen Probensystem moglich. Problematisch ist dagegen die relativ diinne
Schichtdicke. Bei einem Reinigungsschritt aus Ionen-Strahl-Atzen und Tem-
pern muss von einem Materialverlust von mindestens 10 — 20 nm ausgegangen
werden. Um eine gute Oberflichenbeschaffenheit zu erreichen, sind bei einer
neuen Probe 5 — 10 Reinigungszyklen notwendig. Bei der Nutzung der Pro-
be als Substrat fiir Adsorbate wird die Oberflache zum Teil téglich mehrfach
frisch prapariert. Somit schrankt die vorhandene Schichtdicke die Lebensdauer
der Proben merklich ein. Die daraus folgenden haufigen Probenwechsel und
die notwendige Grundpréparation dauern unnétig lange. Aus diesen Griin-
den wurden Probenhalter fiir die Verwendung von kommerziell gefertigten
Au(111)-Einkristallen entwickelt. Diese erlauben mit Dicken im mm-Bereich
den Einsatz iiber lingere Zeit mit haufiger Praparation.

Abbildung B™ zeigt die erste Version. Diese dient als Probenhalter fiir einen
Au(111)-Einkristall*® mit der Abmessung 10 mm & x 1 mm Héhe. Er verfiigt
tiber die bereits in [B] beschriebene Mdéglichkeit der Probenheizung. Der Auf-
bau besteht, von unten nach oben, aus einer Grundplatte aus Stahl (1.4301)
im Omicron-Format. Darauf folgt als zentrales Bauelement ein Kupferblock,
welcher die Probe an die Kiihlung koppelt. Darauf sind seitlich PT100 Wi-
derstdnde als Heizelement sowie zur Temperaturmessung geklebt. Der Kupfer-
block ist von einem zweiteiligen Keramikkorper (Al,O3) umgeben, welcher die
Kontaktfliigel der Heizung trégt. Der obere Teil des Keramikkorpers ersetzt
die zuvor verwendete Platine, welche zur mechanischen Halterung und elek-
trischen Kontaktierung im NSThM diente. Der Einkristall ist gegentiber dem
Kupferblock mit einer 0,15 mm dicken Saphirscheibe bei guter thermischer
Ankopplung elektrisch isoliert und wird mechanisch durch einen verschraub-
ten Keramikiiberwurf aufgepresst.

Im Gebrauch stellte sich dieser Probenhalter als zu kompliziert heraus. Zum
einen 16sen sich, vermutlich durch die thermische Verformung beim Tempern
sowie durch die Vibrationen der Vakuumpumpen, die Verschraubungen. Zum
anderen zeigt sich als Hauptproblem eine Verformung des Einkristalls durch
das Aufpressen auf den Kupferblock. Dieser Effekt ist aufgrund der Geometrie
verstandlich, siehe Abb. B9, da der Kupferblock einen kleineren Durchmesser
als der Einkristall und der Uberwurf hat. Wahrend der Konstruktion wurde

39MaTecK GmbH, 52428 Jiilich, Deutschland.
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3 UHV-Infrastruktur: Probenpréparation und Analytik

M 1,2 Schraube Stahl

Uberwurf Keramik
M 1,2 Mutter Stahl

Au(111)-Einkristall
Saphirblattchen

Korper, oben, Keramik

Kupferblock
Kontaktfliigel Stahl

Korper, unten, Keramik

Grundplatte Stahl
M 1,2 Schraube Stahl

Abbildung 3.7: Explosionszeichnung des Einkristallhalters, 1. Version, [B0].
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Uberwurf Saphir

Au(111)-Einkristall
Kontaktblech Ta

M 1,2 Mutter Mo
Saphirblattchen

Platine Keramik

Kupferblock

Grundplatte Stahl
M 1,2 Schraube Mo

Abbildung 3.8: Explosionszeichnung des Einkristallhalters, 2. Version, [B0].
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3.2 FEinkristall-Proben

dies aufgrund falsch eingeschéatzter Plastizitat des Einkristalls als unproblema-
tisch betrachtet. Die makroskopische Verformung resultiert mikroskopisch in
einer Oberflaiche mit wenig ausgedehnten Ebenen und einer hohen Stufendich-
te, mit Stufenabsténde von ~ 10 nm. Daneben zeigte die Probe die bereits
beschriebene Problematik von sinkenden Isolierwiderstanden.

Daher wurde eine zweite Version des Einkristall-Probenhalters entwickelt. Da-
bei wurden folgende Schwerpunkte in der Konstruktion berticksichtigt:

o Verspannungsarme Befestigung des Einkristalls

o Verwendung von ,Standardkomponenten“ und einfach zu fertigenden
Bauteilen

« Einfach austauschbare, robuste Komponenten
o Verwendung von hochtemperaturbestandigen Materialien in Probennéhe

Der untere Teil der in Abb. BR dargestellten Konstruktion aus Grundplatte,
Kupferblock und Keramikplatine entspricht den bereits vorhandenen Proben-
haltern. Darauf sitzt auf einer Saphirscheibe und einem Kontaktblech aus Ta
der Au(111)-Einkristall’®. Dieser wird von einem Uberwurf aus Saphir auf-
gepresst. Dieser Uberwurf ist das einzige speziell zu fertigende Bauteil. Als
Material fiir die Schrauben und Muttern zur Befestigung wurde Mo gewéhlt,
um die davon ausgehende Materialdiffusion zu verringern. Die Verschraubun-
gen wurden durch Sicherungsbleche aus Ta gegen Losen gesichert. Um den
Einkristall verspannungsarm zu befestigen, wurde ein hat-shaped-Einkristall
verwendet, bei welchen eine Montage ohne Krafte auf die Oberfliche einfacher
moglich ist. Abbildung B zeigt zum Vergleich schematisch die in den beiden
Versionen auf den Einkristall wirkenden Krafte.

.

Abbildung 3.9: CAD-Schnitte der verschiedenen Probenhalter mit Darstellung
der auf die Einkristalle wirkenden Kréfte [60].

4OMaTecK GmbH, 52428 Jiilich, Deutschland.
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3 UHV-Infrastruktur: Probenpréparation und Analytik

Die geschilderten Verformungen konnten bei der 2. Version des Einkristallhal-
ters nicht mehr beobachtet werden, ebenso wenig das Losen der Verschrau-
bungen. Ein Problem der Einkristallhalter ist eine im Vergleich zu anderen
Probenhaltern hohere Temperatur im eingekiihlten Zustand im NSThM. Die-
se wurde zum Teil am Probenhalter direkt gemessen, zum Teil deuten auch
die Ergebnisse von STM/NSThM-Messungen, zum Beispiel bei Adsorptions-
versuchen mit HyO oder durch unerwartet geringen Warmeitibertrag, auf eine
hohere Probentemperatur. Dies wird vermutlich durch zwei Punkte verursacht:
Die thermische Ankopplung der Probe an den Kupferblock ist wegen fehlender
Verklebung verschlechtert. Auflerdem wird der Kristall aufgrund des Uber-
wurfs starker an die schlecht gekiihlte Platine angekoppelt, siehe dazu auch
Kapitel B2. Den Einkristall aufzukleben, wiirde diese Probleme 16sen. Aller-
dings ist das Verkleben technisch und finanziell nicht sinnvoll, aufgrund der
offenen Frage, ob diese Verklebung — zum Beispiel bei Degradation des Iso-
lierwiderstandes der Probe — ohne Beschadigung des Einkristalls kontrolliert
losbar ist.
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4 Experiment: Grundlagen und
Definitionen

In diesem Kapitel werden einige allgemeine techni-
sche Details und Definitionen zur Durchfiihrung und
Darstellung der im néachsten Abschnitt geschilder-
ten Experimente beschrieben. Dartiber hinaus wird
die fiir alle Versuche als Substrat genutzte Au(111)-
Oberfliache vorgestellt.
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4 Experiment: Grundlagen und Definitionen

4.1 Technische Details und Definitionen

In diesem Abschnitt werden in Kiirze einige technische Details und Definitionen
zusammengefasst, welche fiir die folgenden Experimente allgemein gelten.

Verwendete Messmodi Die einzelnen STM/NSThM-Messungen lassen sich
in die folgenden Klassen unterteilen:

Normale Abbildung Die Sonde tastet die Oberflache in constant-current-Ab-

standsregelung ab, die Topographie ergibt sich aus der z-Auslenkung des
Raster-Piezos bei — auf einem vorgegebenen Wert — konstant gehalte-
nen Tunnelstrom, simultan dazu wird in NSThM-Messungen die Ther-
mospannung beziehungsweise die daraus berechnete Temperaturdifferenz
iiber der Sonde als Thermobild ortsaufgelost erfasst. Die Temperaturdif-
ferenz ist nach Gl. (E00) proportional zum Wéarmestrom.

Gemessen wird somit der ortsaufgeloste Warmeiibertrag tiber einen Va-
kuumspalt der — nicht messbaren — Breite 0,1 — 1 nm bei gleichzeitigem
Elektronenfluss. Somit sind in diesem Betriebsmodus Tunnelstromarte-
fakte zu erwarten.

z-Spektroskopie Die Sonde wird senkrecht zur Oberfliche verfahren. Dabei

ist die z-Position relativ zum Tunnelkontakt definiert, weist damit grund-
sétzlich eine — zumindest innerhalb einer Spektroskopie konstante — Ver-
schiebung von 0,1 — 1 nm zum Kernabstand auf. Simultan werden Tun-
nelstrom und Thermospannung erfasst.

Gemessen wird somit der Warmetibertrag als Funktion des Abstands
Sonde/Probe tiber einem Punkt der Oberflache. Eventuelle Tunnelstrom-
artefakte bei kleinen Abstdnden, bei denen noch ein messbarer Tunnel-
strom fliefit, sind durch Erfassen des Tunnelstroms erkennbar.

Multi-Pass Multi- Pass ist ein spezieller Abbildungsmodus der STM-Steuerung

der Firma Nanonis/Specs™, welcher in den hier durchgefiihrten Expe-
rimenten dazu genutzt wird, den Wéarmetibertrag in einem wahlbaren
Abstand zur Oberfliche ortsaufgelost abzubilden. Das Funktionsprinzip
ist in Abb. B dargestellt. Die Oberfliche wird zeilenweise zuerst im
constant-current-Modus abgebildet, anschlieBend wird die Sonde mit ei-
nem Hohenversatz parallel zu der zuvor erfassten Trajektorie bewegt.
In beiden Schritten werden die Thermospannung und der Tunnelstrom
aufgezeichnet. Die Messungen weisen damit ebenfalls einen Fehler im
Abstand Sonde/Probe durch die unbekannte Breite der Tunnelbarriere
auf. Tunnelspannungsartefakte sind durch ausreichenden Héhenversatz
vermeidbar, mogliches Auftreten von Artefakten ist in der Tunnelstrom-

41SPECS Surface Nano Analysis GmbH, 13355 Berlin, Deutschland.
SPECS Zurich GmbH, 8005 Ziirich, Schweiz
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4.1 Technische Details und Definitionen

messung erkennbar. Nachteilig ist die Verdopplung der Messdauer im
Vergleich zur normalen Abbildung, was den Einfluss thermischer Driften
vergroflert.

D N

pu——
<)

‘ Probe ‘

Abbildung 4.1: Prinzipskizze zum Multi- Pass-Messmodus. Die Sonde tastet eine
Zeile im Tunnelkontakt ab (Schwarz), anschlieflend fiahrt die Sonde dieselbe
Trajektorie mit x nm Hohenversatz ab (Rot). Veroffentlicht in [

Abbildungen: Interpretation der Thermobilder Bisher wurde idealisiert an-
genommen, dass die Thermospannung Viy, 14 direkt dem Temperaturabfall
iiber der Sonde entspricht. Praktisch ist bei allen Messungen zu beachten,
dass die gemessene Thermospannung Vry, — primar durch den Verstarker —
grundséitzlich um einen in der Regel unbekannten und langsam driftenden
Gleichspannungsanteil Vog von der idealen Thermospannung Viy,, 1q4 differiert:

Vin, 1a = Von + Vos (Z QRThS) . (4.1)

In Thermobildern wird, um in der graphischen Darstellung die Bildinformation
hervorzuheben, nicht die mit Vg fehlerbehaftete Thermospannung Vry, darge-
stellt, sondern der in Gl. (2) definierte Wert AV, (x,y) beziehungsweise die
daraus abgeleitete Temperaturdnderung AT (z,y):

AVrn(z,y) = (Vin, 1a(2,y) — Vos) =V, kon - (4.2)

Vrn

Der Wert AV, (x,y) wird durch Subtraktion des fir die Dauer der Abbil-
dung konstanten Anteils Viy, kon von der gemessenen Thermospannung Vipp
berechnet. Da bereits Vog unbekannt ist, enthalt der Wert Vi, kon keine Infor-
mationen.

Der Wert AV, (x,y) entspricht der rdumlich aufgelosten Thermospannungsan-
derung innerhalb der Abbildung. Die abgeleitete Temperaturanderung AT (x,y)
ist die Temperaturanderung der Spitze der NSThM-Sonde um eine mittlere
Temperatur durch unterschiedlichen Warmeitibertrag an unterschiedlichen Pro-
benorten wiahrend einer Abbildung und wird im Folgenden als Thermosignal
bezeichnet. Daher ist das Thermobild als Darstellung der raumlich aufgelos-
ten Unterschiede des Wérmeitibertrags innerhalb des abgebildeten Bereichs zu
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4 Experiment: Grundlagen und Definitionen

interpretieren. Der absolute Warmestrom ist ohne weitere Informationen nicht
in den Daten enthalten.

Diese Umrechnung findet bei der graphischen Darstellung mit der Software
Gwyddion® statt. Wie bereits erwahnt, wurde als Seebeckkoeffizient fiir die
Umrechnung der Thermospannungen ein Wert von 10 nV/K fiir das Ther-
moelement Au/Pt angenommen, basierend auf den in [6] zusammengefassten
Messungen.

Abbildungen: Interpretation der z-Spektroskopien Bei z-Spektroskopien
wird die Thermospannung bis in Abstédnde erfasst, bei denen keine Thermo-
spannungsédnderungen mehr auflosbar sind. Die Thermospannung in diesem
Bereich wird als Null definiert, damit entspricht die Thermospannungs- bezie-
hungsweise Temperaturdifferenz-Anderung innerhalb einer Spektroskopie der
absoluten Anderung des Warmestroms durch Nahfeldeffekte als Funktion des
Abstandes Sonde/Probe.

Abbildungen: Technische Details Dargestellte Messgroen zu STM /NSThM-
Experimenten sind Topographie, Thermospannung oder das daraus berechne-
te Thermosignal AT'(x,y) und Tunnelstrom. Zur Darstellung wurde neben der
Software Gwyddion™ fiir die dargestellten Graphen Origin*® verwendet. Zur
statistischen Auswertung sowie Kurvenanpassung wurden Origin sowie MAT-

LAB* verwendet.

In den Bildunterschriften sind die Bildgrofie sowie die Bezeichnung des Roh-
Datensatzes, der Name der Probe sowie der Sonde®® aufgefiihrt. Als Regelgro-
Ben sind bei den Abbildungen Tunnelstrom und Tunnelspannung angeben, da-
bei gibt die Tunnelspannung die Potentialdifferenz der Probe zu der auf Masse
liegenden Sonde an. Sofern keine Temperaturangaben aufgefiihrt sind, wurden
die Messungen bei Raumtemperatur durchgefiithrt. Die Angaben zur Proben-
temperatur sind zum Teil gemessene Temperaturen des Probenhalterkorpers,
zum Teil wurden die Temperaturen auf Basis der Kryostat-Temperatur berech-
net. Der abgeschatzte Fehler bei den Temperaturangaben ist £5 K, bedingt
durch die variierenden Warmewiderstande im Aufbau der Probenhalter sowie
deren Ankopplung an die Kiihlung.

Die Topographie-Abbildung zeigt die Oberfliche in constant-current-Abstands-
regelung abgetastet. Die Hoheninformation der Topographie ist — bis auf 2

42( Auswerteprogramm von Rastersondenmikroskopiedaten, Open Source, gwyddion.net, Ver-
sion 2.28-2.31).

43Qrigin 8G, OriginLab Corporation, Northhampton, USA.

44Version R2011a, MathWorks, 85737 Ismaning, Deutschland.

45STM-Sonden aus W wurden nicht individuell bezeichnet. Bei den fiir diese Sonden regelmé-
Big verwendeten Reinigungsprozeduren ist mit massiven Verdnderungen zu rechnen, welche

die Unterschiede zwischen individuellen Sonden iibersteigen.
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Ausnahmen — im Farbverlauf Schwarz-Rot-Wei (Schwarz = Tief) kodiert dar-
gestellt. Die Daten wurden zur Darstellung nivelliert*®. Soweit nicht anders
aufgefithrt, wurden die Topographie-Daten nicht gefiltert.

Im Thermobild ist das ortsaufgeloste Thermosignal AT (z,y) beziehungswei-
se bei Cr-NSThM-Sonden die Thermospannung dargestellt'”. Das Thermosi-
gnal AT(z,y) ist im Farbverlauf Schwarz-Blau-Weif} (Schwarz = gréfierer War-
meiibertrag) kodiert dargestellt. Die Daten werden nivelliert™, wodurch das
Signal von Artefakten aufgrund von Verstarkerdrift bereinigt wird. Aulerdem
wird das Thermosignal durch Fourierfilterung®® bei Netzfrequenz sowie Vielfa-
chen von elektromagnetisch eingestreuten Storungen gefiltert. Das Maximum
innerhalb der Abbildung wird als Bezugspunkt mit dem Wert O K definiert,
was der Subtraktion von Viy, kon in Gl. (22) entspricht. In den durchgefiihrten
Experimenten, bei denen durchweg mit gekiihlten Proben gearbeitet wurde,
entspricht ein kleinerer (negativer) Wert fiir das Thermosignal AT(x,y) ei-
ner starkeren Abkiihlung der Sonde durch einen héheren Warmeiibertrag zur
Probe.

An dieser Stelle soll betont werden, dass der Wertebereich der Farbskala der
einzelnen Abbildungen ausschliefllich in Hinblick auf die Darstellung von raum-
lichen Variationen des Wérmetbertrags innerhalb einer Abbildung (in Druck-
qualitat) gewéhlt wurde. Dies fithrt zu scheinbar starken Unterschieden des
Wertebereichs des Thermosignals AT'(x,y) zwischen verschiedenen Abbildun-
gen. Ein deutliches Bespiel ist Abb. 614, welche einen Wertbereich von 2,2 K
aufweist. Dies wird nicht durch eine tatsichliche starke Anderung des Wiarme-
iibertrags innerhalb der Abbildung verursacht, sondern ist durch eine Stoérung
im oberen Bereich bedingt. SchlieBt man diesen Bereich aus, so reduziert sich
der Wertebereich um den Faktor ~ 10, ohne das die Farbverteilung im Rest
der Abbildung in Druckqualitat verdndert erscheint. Somit ist der Wertebe-
reich der Farbskala nicht direkt als Maf fiir die Variation des Wéarmetibertrags
zwischen verschiedenen Abbildungen zu interpretieren, die Farbskala kodiert
ausschliefllich die Verteilung des Wérmeiibertrags innerhalb einer Abbildung.

Der Tunnelstrom kann technisch bedingt bei positiver Tunnelspannung Wer-
te von 0 — (—50) nA, bei negativer Tunnelspannung Werte von 0 — 50 nA
annehmen. Scheinbare Abweichungen von diesem Wertebereich bei einigen
Abbildungen sind Artefakte der graphischen Darstellung. Der Tunnelstrom
ist im Farbverlauf Schwarz-Blau-Griin-Weif§ (Wei= grofiere Tunnelspannung)
kodiert dargestellt. Die Daten wurden nicht gefiltert.

Die Nanonis-STM-Steuerung speichert die Zeilen (Schnelle Rasterrichtung, in

46)Mogliche verwendete Gwyddion-Funktionen: plane leveling, profiles leveling, three-point le-
veling, facet leveling, polynomial background removal, leveling along user-defined lines, scar
removal.

47Siehe dazu Kapitel B3.

48Gwyddion-Funktionen: 1D and 2D FFT filtering
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der Abbildung horizontal) nach Rasterrichtung (nach links/rechts) in unter-
schiedlichen Abbildungen. Sofern nicht anders beschrieben, zeigen die darge-
stellten Abbildungen die Rasterrichtung von links nach rechts. Die langsame
Rasterrichtung hat einen geringen Einfluss auf die Abbildung, wurde daher bei
der Auswahl der dargestellten Abbildungen nicht berticksichtigt. Die meisten
Abbildung sind mit einer Auflésung von 304 x 304 Bildpunkten aufgenommen,
einige Abbildungen haben eine hohere Auflésung.

AES-Spektren sind in der tiblichen differenzierten Form dN(E)/dE dargestellt.
Die Rohdaten wurden mit Origin 8G differenziert und geglittet.

Verwendete Messgerate Fiir die vorgestellten STM und NSThM-Experi-
mente wurde ausschliellich das bereits beschriebene NSThM auf Basis eines
Omicron®® VT-STM mit einer Nanonis®® STM-Steuerung benutzt. Zur Mes-
sung der Thermospannung wurden mehrere baugleiche Stanford Instruments®
SR-560 Spannungsverstiarker genutzt, deren analoges Ausgangsignal mit der
Nanonis-STM-Steuerung erfasst wurde. Die Spannungsverstarker werden tiber
Akkumulatoren betrieben und verfiigen tiber interne Filter. Typischerweise
wurden Tiefpass-Filter mit Abschneidefrequenzen von 1 — 10 kHz verwendet.

Fir AES-Experimente wurde ausschliellich die in Kapitel B beschriebene Omi-
cron-Anlage an der UHV-Kammer benutzt. Die abgebildeten REM-Aufnahmen
wurden, sofern nicht anders vermerkt, mit einem von der Firma FEI®? herge-
stellten Mikroskop vom Typ Helios Nanolab 600i aufgenommen. Alternativ zu
der in Kapitel B beschriebenen Praparationskammer wurden Sonden und Pro-
ben in einer von der Firma Pfeiffer®® hergestellten Beschichtungsanlage vom
Typ PLS 500 bedampft.

Verwendete Proben und Sonden In Tabelle B0 werden die in den beschrie-
ben Experimenten verwendeten NSThM-Sonden mit Details zu Aufbau und
Verwendung aufgelistet, in Tabelle 22 entsprechend die Proben. Die Proben
wurden zwischen den verschiedenen Adsorbaten durch Ionen-Strahl-Atzen und
Tempern gereinigt, bis keine Adsorbate mittels STM zu beobachten waren.

490micron NanoTechnology GmbH, 65232 Taunusstein, Deutschland.

S0SPECS Surface Nano Analysis GmbH, 13355 Berlin, Deutschland.
SPECS Zurich GmbH, 8005 Ziirich, Schweiz

51Gtanford Research Systems Inc., Sunnyvale, USA.

52FEI EUROPE, Eindhoven, Niederlande.

53Pfeiffer Vacuum GmbH, 35614 Asslar, Deutschland.
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4.1 Technische Details und Definitionen

T640 | Urspriinglich mit ~ 20 nm Au bedampft, wurde zur Un-
tersuchung von Fe-Inseln eingesetzt. Zuletzt wurde diese
Sonde testweise mit Fe tiberdampft (< 5 nm).

T646 | Mit ~ 20 nm Au bedampft.

FeTh2 | Die Rohlinge der Serie FeTh waren urspriinglich fiir Ver-
suche mit Fe als duflere Schicht vorgesehen. Nach Ab-
bruch wurde FeTh2 stattdessen mit ~ 100 nm Au be-
dampft. Sonde wurde an HyO verwendet.

FeTh7 | Ebenfalls mit ~ 100 nm Au bedampft, wurde an NaCl
verwendet.

TCrl | Mit ~ 150 nm Cr bedampft, wurde an NaCl und
PTCDA verwendet.

Tabelle 4.1: In den beschriebenen Experimenten genutzte NSThM-Sonden.

AuFe2 | Urspriinglich ~ 200 nm Au auf Glimmer, wurde als Sub-
strat fiir Fe-Inseln benutzt.

AuFe3 | Urspriinglich ~ 200 nm Au auf Glimmer, wurde als Sub-
strat fir Fe- und FeO-Inseln benutzt. AnschlieBend auch
als Substrat fir H,O und NaCl-Inseln verwendet.
AuW1 | Urspriinglich ~ 200 nm Au auf Glimmer, wurde als Sub-
strat fiur HyO-Inseln benutzt.

EK1 | Au(111) Einkristall von MaTeck®*.

EK2 | Au(111) Einkristall von MaTeck. Wurde fir NaCl und
PTCDA verwendet.

Tabelle 4.2: In den beschriebenen Experimenten genutzte Proben.
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4.2 Vorstellung Substrat

Au(111) Bei allen durchgefithrten Experimenten diente die Au(111)-Ober-
flache als Substrat fiir die unterschiedlichen Adsorbate. Diese Oberfliche wurde
auch bei den vorrangehenden NSThM-Experimenten genutzt, insofern bleibt
das Probensystem vergleichbar und eventuelle Veranderungen in NSThM-Unter-
suchungen koénnen einfacher den Adsorbaten zugeordnet werden.

Auflerdem weist die Au(111)-Oberfliche eine Oberflachenrekonstruktion auf,
welche fiir das Wachstum von Adsorbatschichten von Bedeutung ist. Die klei-
nere Koordinationszahl der Oberflichenatome einer Au(111)-Oberflache fiihrt
zu einer kleineren Bindungslinge, die resultierende Oberflichenspannung fithrt
zu einer Oberflachenrekonstruktion [61]. Die oberste Atomlage enthélt dabei
4,55 % mehr Atome als die darunterliegenden Schicht. Diese konnen sich auf
dem unterliegenden fec-Gitter sowohl an den fec-Positionen als auch an den
hep-Positionen anordnen. Beide Moglichkeiten in entlang einer Raumrichtung
abwechselnden Bereichen zu nutzen, ist energetisch glinstig, wobei die fec-
Bereiche eine geringere potentielle Energie haben und entsprechend grofler
sind. Die Breite der fcc-Bereiche betragt 4,4 nm, die der hcp-Bereiche 1,9 nm.
Die Atome zwischen den beiden Bereichen sitzen rdaumlich 20 pm hoher auf
Zwischenpositionen und bilden die parallel laufenden Walle der Oberflachen-
rekonstruktion [62]. Dabei sind aufgrund der Symmetrie des unterliegenden
Gitters drei um 120° zueinander gedrehte Anordnungen der Wille zueinan-
der moglich. Auf einer ideal rekonstruierten Oberfliche bilden die Wille ei-
ne zick-zack-Struktur mit Richtungsdnderungen um abwechselnd +120° alle
12-16 nm, was in Anlehnung an das als Fischgratmuster (herringbone) be-
kannte Textilmuster als herringbone-Struktur bezeichnet wird. Real kommen,
wie in Abb. B zu sehen, sowohl langere Strecken parallel laufender Wiille als
auch verschiedene Anordnungen von +120°-Richtungsénderungen vor, auch
die Vereinigung der Walle in U- oder Y-Formigen Strukturen sind haufig. In
der Tunnelstrom-Abbildung (b) ist besonders gut der Verlauf der Wiélle iiber
atomare Stufen hinweg zu beobachten®.

Fiir einige der folgenden Experimente ist die genaue atomare Struktur an die-
sen Richtungsédnderungen von Bedeutung. An der Halfte der Knicke haben
zwei Atome eine um 1 groflere oder kleinere Koordinationszahl, was zum Teil
in der STM-Abbildung als Erhohung erscheint, wie in Abb. B=3. Diverse Adsor-
bate kondensieren mit hoherer Wahrscheinlichkeit an diesen Positionen. Dies
ermoglicht experimentell zum einen die Erzeugung von periodischen Struk-

55Die Information ist ebenso in der Abbildung der Topographie enthalten, dort aufgrund des
GroBenverhéltnisses zwischen Stufen und Rekonstruktion in der farblichen Darstellung der
Daten schlecht sichtbar zu machen. Die Regelgréfle, im STM der Tunnelstrom, zeigt aufgrund
der durch die endliche Bandbreite der Regelschleife bedingten Triagheit grundsétzlich die
Ableitung der Topographie.
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Abbildung 4.2: (a) STM-Aufnahme einer Au(111)-Oberflache mit herringbone-
Rekonstruktion, (b) Tunnelstrom.

(W-Sonde, EK1, 200 x 200 nm?, Tunnelspannung -500 mV, Tunnelstrom 15 nA,
Datensatz 014(13.10.2011).)
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Abbildung 4.3: STM-Aufnahme einer Au(111)-Oberfliche mit herringbone-
Rekonstruktion. Die Fehlstellen an den Knicken sind deutlich in der Abbildung
zu erkennen.

(W-Sonde, AuW1, 50 x 50 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 100 pA,
Datensatz 008(16.02.2012).)

turen aus Adsorbat-Inseln, zum anderen iiberhaupt erst die Bildung kleiner
Inseln, welche ohne diese Kondensationspunkte zu grofleren Inseln diffundie-
ren wirden, beziehungsweise welche sich durch den Mangel an Kondensati-
onspunkten tiberhaupt nicht bilden wiirden. Abbildung B2 zeigt diesen Effekt
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Abbildung 4.4: STM-Aufnahme von Fe-Inseln auf einer Au(111)-Oberfldche mit
herringbone-Rekonstruktion. Deutlich ist die bevorzugte Adsorption der Fe-
Inseln an den Knicken der Oberflichenrekonstruktion zu erkennen.

(W-Sonde, AuFe3, 100 x 100 nm?, Tunnelspannung -700 mV, Tunnel-
strom 20 nA, gefiltert, Datensatz 008(24.09.2011).)

fir Fe-Inseln. Daneben bildet die Oberflichenrekonstruktion von Au(111) ein
sehr hilfreiches Merkmal sowohl fiir den Erfolg der Oberflichenpréparation
als auch fir die Auflosung eines STM beziehungsweise hier NSThM: Einige
haufige vorliegende Verunreinigungen wie O — also Luftkontakt — oder S, wel-
cher sehr gut an Au bindet, fithren zur Aufhebung der Rekonstruktion. Daher
wird das Vorliegen der Rekonstruktion haufig als erstes, einfach zu detektie-
rendes Anzeichen fiir eine erfolgreiche Oberflaichenpraparation angesehen. Fiir
die STM-Abbildung stellt die Auflésung der Oberflachenrekonstruktion ein zu-
séitzliches Bewertungskriterium zwischen der Auflésung atomarer Stufen und
der Auflésung der einzelnen Atome dar.

Praparation Au(111)-Schichten auf Glimmersubstrat wurden, wie in [63] be-
schrieben, in der Pfeiffer-Beschichtungsanlage aufgedampft. Es wurde Au (Rein-
heit 99,99 %) von Umicore® sowie Glimmer (Muskovit V1, Best.-Nr. G250-7)
von Plano®” verwendet.

Die in-vacuo-Praparation der Proben erfolgt — wie allgemein in der Ober-
flichenphysik iiblich — durch Ionen-Strahl-Atzen und Tempern. Ionen-Strahl-
Atzen wurde in der Priparationskammer bei einem Basisdruck < 2-10~7 mbar
durchgefiihrt. Der Gasfluss zur Ionen-Quelle wurde auf einen Kammerdruck

56Umicore AG & Co. KG, Hanau-Wolfgang, Deutschland.
5TPlano GmbH, 35578 Wetzlar, Deutschland.

o4



4.2 Vorstellung Substrat

von 2 — 3 - 107% mbar eingeregelt. Es wurde mit Beschleunigungsspannun-
gen von 500 — 5000 V gearbeitet, die Dauer betrug 5 — 15 min. Dabei ist
der Abtrag und damit der Reinigungseffekt proportional zu Zeit und steigt
mit der Beschleunigungsspannung. Als Gase wurden Ar, Hy oder Oy benutzt.
Anschliefend wurden die Proben in der Hauptkammer im UHV getempert,
primar um die Schiden vom Ionen-Strahl-Atzen zu beheben, aber auch um die
Probe durch thermische Desorption von weiteren Adsorbaten zu reinigen. Die
Probe wurde typischerweise innerhalb von 20 min auf 400 — 450 °C geheizt,
im Folgenden wurde die Heizleistung 10 — 20 min konstant gehalten, wobei
sich die Temperatur um weitere 50 °C erhohte. AnschlieBend wurde die Hei-
zung abgestellt. Die Gesamtdauer eines Reinigungszyklus bis zum Uberpriifen
mittels STM — an Raumtemperatur — dauert mit dem notwendigen Abkiihlen
mindestens 5 h.

Proben erreichten in der Regel den optimalen Zustand nach 5 — 10 Zyklen
aus lonen-Strahl-Atzen und Tempern. Danach wurden Proben typischerweise
1 — 2-mal pro Woche gereinigt.
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5 Experiment: NSThM an
Adsorbaten

In diesem Abschnitt werden, nach einem kurzen
Riickblick auf bisher unerklarte Phénomene zur Moti-
vation der Fragestellung, die durchgefithrten NSThM-
Experimente an verschiedenen Adsorbaten beschrie-
ben. Das Kapitel schliefit mit einer Zusammenfassung
der experimentellen Ergebnisse, einem Vergleich mit
den theoretischen Erwartungen sowie der Erfahrun-
gen mit dem experimentellen Aufbau.

57



5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

5.1 Einleitung: Bekannte Phanomene

Als Einleitung und ausfiihrlichere Motivation fiir die Untersuchung von ver-
schiedenen Adsorbaten auf Au(111)-Oberflichen wird hier auf einige Effekte
eingegangen, die bei fritheren Experimenten beobachtet wurden. Diese Expe-
rimente versuchten, den Warmeiibertrag an optimal préparierten, sauberen
Au(111)-Oberflache zu messen.

Grundsétzlich war zu beobachten, dass Grofle und Abklinglénge des Warme-
iibertrags langfristig — tiber Stunden oder Tage hinweg — eine breite Streuung
aufwiesen. Dies ist auch bei einem Vergleich von Messungen der Abstands-
abhéngigkeit aus mehreren Jahre zu beobachten. Kontrastierend dazu zeigten
direkt aufeinanderfolgende Messungen des abstandsabhéngigen Warmetiber-
trags innerhalb einer Serie oft nur geringe Streuung.

Neben dieser zeitlichen Streuung trat ebenfalls wiederholt das Phénomen ei-
ner raumlich scharf begrenzten, massiven Erhéhung des Wérmeitibertrags an
einzelnen Orten auf. In den zugehorigen Topographie-Abbildungen wiederum
waren an den entsprechenden Orten keine prignanten Strukturen zu erken-
nen, im Gegensatz zum Beispiel zu der bereits vorher wiederholt beobachteten
Erhohung des Wérmeiibertrags an Kanten.

Abbildung B zeigt beispielsweise die NSThM-Aufnahme einer durch Ionen-
Strahl-Atzen und Tempern gereinigten Au(111)-Oberfliche. Im Thermobild (b)
ist auf einem Bereich von ca. 100 x 50 nm? eine deutliche Erhéhung zu erken-
nen. In der Abbildung der Topographie (a) ist im entsprechenden Bereich eine
Vertiefung von ~ 500 pm ohne diskrete Strukturen zu sehen, die sich iiber
mehrere atomare Stufen der Au(111)-Oberfléche erstreckt. Im Tunnelstrom ist
— in Rasterrichtung von links nach rechts — vor der Position eine leichte Erho-
hung, dahinter eine leichte Verringerung zu beobachten. Solche Bereiche mit
erhohtem Warmetibertrag wurden wiederholt beobachtet, dabei konnte durch
z-Spektroskopien und Multi- Pass-Aufnahmen gezeigt werden, dass der erhohte
Waiérmetibertrag deutlich weiter reicht als der Tunnelstrom. Allerdings wiesen
die z-Spektroskopien zum Teil auch starke Unstetigkeiten auf. Solche Spriinge
wurden bisher als Anzeichen fiir Warmeleitung iiber abreiflende Adsorbatbrii-
cken interpretiert.

Zusammen folgt daraus die Hypothese von Adsorbat-Inseln an den Orten mit
erhohtem Wiérmeiibertrag, welche die beobachteten Effekte erkliren wiirde:
Fiir bestimmte Adsorbate — die insbesondere keine elektronischen Zusténde
im zuganglichen Energiebereich besitzen und dariiber hinaus die Zustands-
dichte der Oberfliche verdndern — ist es moglich, dass sie bei einer Abbildung
mittels STM als Vertiefung erscheinen. Das Fehlen von diskreten Strukturen
im STM-Bild wére in diesem Modell durch eine dreidimensionale, amorphe
Struktur ohne definierte Lagen oder eine groflere Beweglichkeit im Vergleich
zum Substrat erklérbar.
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Abbildung 5.1: NSThM-Aufnahme einer Au(111)-Oberflache, durch wiederhol-
tes Tonen-Strahl-Atzen und Tempern pripariert. Im Thermobild (b) ist eine
deutliche lokale Erh6hung des Warmeiibertrags zu erkennen. Am selben Ort
zeigt die Topographie (a) eine leichte Vertiefung ohne scharfe Strukturen. Im
Hohenprofil (d) ist eine Tiefe von ~ 500 pm abzulesen. Im Tunnelstrom (c)
ist (in Rasterrichtung) vor der Position eine leichte Erhéhung, dahinter eine
leichte Verringerung zu beobachten.

(T 646, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung -2 V, Tunnelstrom 5 nA, Probentem-
peratur 140 K, Datensatz 020(28.10.2011).)

Der Einfluss von Adsorbaten auf den Wérmetibertrag ist grundsétzlich iiber
unterschiedliche Mechanismen erklérbar:

o Die Sonde ist geometrisch ndher am Substrat, der Warmetibertrag nimmt
ausschlieBlich aufgrund der Abstandsdnderung zu.

« Die Sonde kontaktiert das Adsorbat mechanisch, die Erhéhung des War-
meiibertrags ist die einsetzende Warmeleitung durch das Adsorbat.

o Das Adsorbat erhoht den evaneszenten Wéarmetibertrag.

Die Fragestellung, ob und welche dieser Hypothesen fiir welches Adsorbat zu-
trifft, soll in den folgenden Versuche untersucht werden.
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5.1 Einleitung: Bekannte Phanomene

Durchgefiihrte Experimente

In den folgenden Abschnitten werden die durchgefithrten NSThM-Experimente
dargestellt, welche den Einfluss von unterschiedlichen, definierten Adsorbaten
auf den Nahfeld-Wérmeiibertrag untersuchen.

Die Auswahl der Adsorbate erfolgte mit dem Ziel, Materialien zu testen, deren
Vorliegen als Adsorbat wahrscheinlich ist oder welche von der theoretischen
Beschreibung ausgehend einen Einfluss auf den Nahfeld-Warmetibertrag haben
sollten. Natiirlich musste auch die experimentelle Realisierbarkeit gegeben sein,
was zum Beispiel typische Losungsmittel oder in der Theorie haufig gewéhlte
Materialien wie SiC ausschliet?®.

In chronologischer Reihenfolge wurden NSThM-Untersuchungen an den fol-
genden Adsorbaten durchgefithrt, wobei in Stichworten die in den jeweiligen
Kapiteln genauer vorgestellten, fiir den Warmetibertrag bedeutenden Eigen-
schaften aufgefiihrt sind:

Eisen (Eisen(l1)-oxid)
Erhohter elektrischer Widerstand, (phononische An-
regung im IR).

Wasser

Stark erhohter elektrischer Widerstand, vibronische
Anregung im IR, im UHV mégliche Verunreinigung.

Natriumchlorid
Stark erhohter elektrischer Widerstand, phononische
Anregung im IR, erhohter Warmetibertrag iiber Bild-
ladungen theoretisch beschrieben.

3,4,9,10-Perylentetracarbonsduredianhydrid

Erhohter elektrischer Widerstand, vibronische Anre-
gung im IR, Modellsystem fiir kohlenstofthaltige Ver-
unreinigungen.

58Lssungsmittel sind eine labortypische Verunreinigung, die iiblichen Lésungsmittel sind aller-
dings bei den in unserem Aufbau erreichbaren Probentemperaturen zu mobil, um sie abbilden
zu konnen. SiC ldsst sich nur durch Kathodenzerstdubung (sputter deposition) aufbringen,
wofiir die Technik nicht vorhanden ist.
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5.2 Fe

Einleitung Als erstes Probensystem wurde Fe auf Au(111) untersucht. Die
Wahl dieses Materialsystems war insbesondere durch frithere NSThM-Unter-
suchungen [B, 8] begriindet, in denen eine Erhéhung des Warmetibertrags an
den Kanten von Au-Nanopartikeln auf Au(111) und dendritischen Au-Insel-
strukturen auf Highly Ordered Pyrolytic Graphite (HOPG) festgestellt wurde.

Diese Experimente beruhten allerdings auf einer Probenpraparation an Luft,
in Verbindung mit nasschemischen Methoden, oder einem eher problemati-
schen Substrat. Durch nasschemische Synthese erzeugte Nanopartikel miissen
durch eine Ligandenhiille stabilisiert werden. Bei der in [R] genutzten Pra-
paration wurden die Nanopartikel dariiber hinaus als Nanopartikel-Polymer-
Suspension auf das Substrat aufgebracht. Somit handelte es sich primar um
eine kohlenstofthaltige Adsorbatschicht auf dem Substrat, welche im Anschluss
durch O- oder H-Plasma entfernt werden sollte. Eine mit den aktuellen Rei-
nigungsverfahren vergleichbare in-vacuo-Reinigung wurde nicht durchgefiihrt,
beziehungsweise wiirde beim Tempern auch zur Zerstérung der Nanopartikel
fithren. Oberflachenanalytische Untersuchungen zur chemischen Zusammen-
setzung der Proben wurden nicht durchgefiihrt. Beim zweiten Probensystem
HOPG lésen sich héufig Graphen-Flocken, dartiber hinaus wurden die in [6]
beschriebenen Proben in einer externen Aufdampfanlage préapariert und nicht
weiter gereinigt. Zusammengefasst kann damit durch tiberbleibende Liganden
oder lockere HOPG-Flocken nicht von einer sauberen Oberflache ausgegangen
werden. Auch an atomaren Stufen auf Au(111) wurde wiederholt eine Signatur
im Thermobild beobachtet, allerdings schwacher ausgepragt.

Als Hypothese wurde eine Erhohung des Warmestroms durch Kanteneffekte
angenommen. Zur Uberpriifung wurde nach einem Probensystem gesucht, wel-
ches durch UHV-Préparation erzeugte Nanostrukturen mit definierten Kanten
zeigt. Nach diesen Kriterien wurde Fe auf Au(111) als Probensystem gewéhlt.
Die Préparation und STM-Abbildung ist in der Literatur umfangreich be-
schrieben [64-68].

Dariiber hinaus weist Fe — im Volumen — einen um den Faktor 10 erhohten
spezifischen elektrischen Widerstand im Vergleich zu Au auf. Damit bietet sich
die Moglichkeit, den Einfluss relativ kleiner Anderungen des spezifischen elek-
trischen Widerstands — im Vergleich zu NaCl oder PTCDA — auf den Wérme-
iibertrag zu untersuchen. Eine weitere Erhohung des elektrischen Widerstands
ist durch die Oxidation zu FeO moglich.

Probensystem Aufgedampftes Fe wichst bei Bedeckungen < 1 Monolage
pseudomorph in fec(111)-Struktur [69]. Bevorzugte Nukleationspunkte sind die
120°-Knicke der Au(111)-herringbone-Rekonstruktion [64,66]. An diesen Posi-
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tionen ist der Abstand der Au-Atome mit ~ 0,26 nm kleiner als auf dem Rest
der Oberfliche mit ~ 0,28 nm, was zu geringer verspanntem und damit ener-
getisch gunstigerem Fe-Schichtwachstum fithrt [B5]. Dies ist in Abb. oder
A2 zu erkennen. Fe-Inseln wachsen zusétzlich bevorzugt an atomaren Stufen
des Substrates, dort ebenfalls an bestimmten Punkten relativ zu der Ober-
flachenrekonstruktion, so das kammartige Strukturen entstehen, wie im griin
markierten Bereich in Abb. b2 zu erkennen. Bei Schichtdicken iiber 3 Mono-
lagen erfolgt weiteres Wachstum in bee-Struktur, entsprechend der bei Raum-
temperatur normal vorliegenden Struktur von Fe [63].

Fe-Inseln kénnen nach [70,71] durch Tempern in Oy zu FeO-Inseln oxidiert
werden. FeO-Inseln sind entsprechend der (111)-Ebenen der Steinsalz-Struktur
von Volumen-FeO aus einer Monolage Fe und einer dariiber liegenden hexago-
nalen Lage O aufgebaut [71].

Fe hat einen spezifischen elektrischen Leitwert von 11 -10% (Qm)~! im Volu-
menkorper bei Raumtemperatur [72]. FeO ist ein Halbleiter mit einen spezifi-
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Abbildung 5.2: STM-Aufnahme von Fe-Inseln auf einer Au(111)-Oberflache. Zu
erkennen ist das geordnete Wachstum der Fe-Inseln durch bevorzugte Adsorp-
tion an Kanten und der Oberflachenrekonstruktion.

(W-Sonde, AuFe2, 500 x 500 nm? Tunnelspannung -700 mV, Tunnel-
strom 5 nA, Datensatz 001(20.09.2011).)
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schen elektrischen Leitwert von ~ 100 (Qm)~! bei 140 K [73,74]. FeO zeigt im
mittleren IR Absorption bei 40—45 meV [[75]. Fe ist im Volumenkérper ferroma-
gnetisch, FeO ist antiferromagnetisch [76]. Fe-Monolagen-Inseln auf Au(111)
werden sowohl als ferromagnetisch [[77] als auch moglicherweise antiferroma-
gnetisch [78] beschrieben. Antiferromagnetische Fe-Inseln sind auch auf an-
deren Substraten bekannt [79]. Zu den magnetischen Eigenschaften von FeO-
Inseln auf Au(111) sind keine Literaturquellen bekannt, auf anderen Subtra-
ten — Pt(111) — sind FeO-Inseln antiferromagnetisch [80]. Damit erfiillen diese
Probensysteme nicht die Vorrausetzungen der theoretischen Beschreibung aus
Kapitel 222, welche von nicht-magnetischen Materialien ausging.

Praparation von Fe-Inseln  Die Fe-Inseln wurden durch thermisches Ver-
dampfen von Fe in der Préaparationskammer aus W-Schiffchen — beziehungs-
weise spater Keramiktiegeln — auf gereinigte Au(111)-Substrate erzeugt. Als
Rohmaterial wurde Fe mit einer Reinheit von 99,9 % von MaTeck® (Produkt-
nr. 009206/Ch.301006) verwendet. Zu technischen Details des Aufdampfens sei
auf den abschlieBenden Abschnitt Technische Bewertung diese Kapitels verwie-
sen.

Andere Metalle wie Co, Mn Cr und Ni zeigen dhnliches Verhalten, sind aber
zum Teil technisch schwieriger aufzudampfen® [81-84]. Diese Metalle haben
die Eigenschaft, nicht mit dem Au-Substrat zu legieren. Ahnliches Wachstum
zeigt zum Beispiel auch Ag, legiert aber mit der Probe und verhindert damit
eine wiederholte Préaparation der Probe.

Prdparation von FeO-Inseln In weiteren Versuchen wurden Fe-Inseln nach
[70,71] zu FeO-Inseln oxidiert®!. Dazu wurde eine Probe mit aufgedampften Fe-
Inseln in der Préparationskammer bei einer Probentemperatur von ~ 400 °C
fiir 2 min einem Oy-Partialdruck von 3 - 10~% mbar ausgesetzt. Dieser Prozess
fithrte zur Bildung weniger, groBerer Inseln, wie in Abb. B33 (b) zu beobach-
ten. Nach der Oxidation war keine besondere raumliche Anordnung der Inseln
mehr zu beobachten. Zum Vergleich zeigt Teilabb. (a) dieselbe Probe vor der
Oxidation.

%9MaTecK GmbH, 52428 Jiilich, Deutschland.

50Ni benétigt hohere Temperaturen, Cr sublimiert, wodurch die Aufdampfrate instabil und
nicht vorhersagbar ist. Dies konnte sich bei Cr unter Verwendung von sog. chrome-plated-
rods als Aufdampfquellen relativieren, welche zur Zeit dieser Versuche noch nicht verfiighar
waren

61Mit der vorhandenen Technik kann allerdings die Bildung anderer Fe-Oxide nicht ausge-
schlossen werden, die Vermutung FeO basiert auf der gewahlten Préaparation.
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@ Hohe
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@ Hohe

Abbildung 5.3: (a) STM-Aufnahme von Fe-Inseln auf einer Au(111)-Oberflache
vor der Oxidation. (b) STM-Aufnahme von FeO-Inseln, erzeugt durch Tempern
von Fe-Inseln bei 400 °C mit 3-107% mbar O,-Partialdruck fiir 2 min. (a) und
(b) zeigen dieselbe Probe.

((a)T640, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 1 nA,
Datensatz 021(22.01.2012),

(b)T640, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 2 nA,
Datensatz 022(18.01.2012).)
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NSThM an Fe-Inseln Der im NSThM-Experiment beobachtete Einfluss von
Fe-Inseln auf den Warmeiibertrag wird im Folgenden an einigen Messungen
beispielhaft gezeigt.

Abbildung 54 (a) zeigt einen 500 x 500 nm? grofien Ausschnitt mit Fe-Inseln,
angeordnet auf der Oberflichenrekonstruktion. Im Thermobild (b) sind die
Strukturen der Stufen und der Fe-Inseln zu erkennen. Im Tunnelstrombild (c)
sind dieselben Strukturen zu beobachten. Daher muss von einem deutlichen
Einfluss der in Kapitel beschriebenen Tunnelstromartefakte ausgegangen
werden. So ist die Gréfle des Thermo-Signals an den Fe-Inseln vergleichbar
mit der Grofle des Signals an den Au-Stufen. Das rédumlich scharf begrenz-
te Signal an den Stufen wiederum diirfte hauptsichlich durch Ubersprechen
des Tunnelstroms verursacht sein. Dies ist in Teilabb. (b) deutlich an den
beiden umschlossenen Liicken der obersten Atomlage im unteren Bereich zu
sehen, bei denen die linken Kanten eine Verringerung, die rechten Kanten eine
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Abbildung 5.4: NSThM-Aufnahme von Fe-Inseln auf einer Au(111)-Oberflache.
(a) Topographie, (b)/(d) Thermobild Rasterrichtung nach rechts/links (durch
Pfeile gekennzeichnet) (gefiltert), (¢) Tunnelstrom.

(T640, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 2 nA,
Probentemperatur 140 K, Datensatz 009(18.01.2012).)
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scheinbare Erhohung des Wérmeiibertrags zeigen. Ursache dafiir ist — bei ei-
ner Raster-Richtung von links nach rechts — eine Verringerung/Erhohung des
Tunnelstroms durch Regelartefakte bei einer abfallenden/ansteigenden Stufe.
In der entgegengesetzten Rasterrichtung in Teilabb. (d) tritt der Effekt ent-
sprechend verdndert auf. Bei einer realen Anderung des Wirmeiibertrags wire
die Abhéngigkeit von der Orientierung der Stufe nicht plausibel.

Eine Moglichkeit, diese Korrelationen zwischen Tunnelstrom und Thermospan-
nung statistisch zu untersuchen, ist die Darstellung der Thermospannung als
Funktion des Tunnelstroms fiir alle einzelnen Bildpunkte einer Abbildung. In
der entsprechenden Darstellung der Daten aus Abb. b4 in Abb. BT ist eine
deutliche Korrelation der beiden Signale zu erkennen. Der Korrelationskoeffi-
zient ist 0,46. Eine angepasste Gerade hat die Steigung 292 4 2 ). Geht man
von Gl. (E2) und der Hypothese aus, das Thermospannungssignal ausschlief3-
lich als Artefakt zu betrachten, so ist dies der Widerstand des Auflenleiters
der NSThM-Sonde. Der Wert liegt im realistischen Wertebereich, somit ist es
glaubhaft, dass die Verdnderungen im Thermobild durch Tunnelstromartefakte
dominiert sind.

Insgesamt ist eine eventuelle Verdnderung im Warmeiibertrag an Fe-Inseln
nicht nachweisbar, die beobachteten Strukturen sind dominiert durch Tun-
nelstromartefakte. Die durchgefiihrten z-Spektroskopien wiesen gleich starke
Streuungen wie in den bisher durchgefiihrten NSThM-Experimenten auf.
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Abbildung 5.5: Darstellung der Thermospannung als Funktion des Tunnel-
stroms fiir alle einzelnen Bildpunkte aus Abb. b4. Eine Korrelation zwischen

Tunnelstrom und Thermospannung ist deutlich zu erkennen.
(Rohdaten. Zwei Datenpunkte liegen aufierhalb des dargestellten Bereichs.)
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

NSThM an FeO-Inseln Abbildung 68 und b7 zeigen NSThM-Abbildungen
von FeO-Inseln. In den Thermobildern sind die FeO-Inseln — primér durch ihre
Kanten — aufzulésen. Ein Teil der Messungen zeigt eine leichte Verringerung
des Wérmestroms iiber den Inseln, wie in Abb. B8 (b) zu erkennen, wobei dies
bei der bisherigen Datenlage nicht als signifikanter Effekt betrachtet werden
kann.

Die den Warmestrom dominierenden Punkte sind weiterhin nicht der prapa-
rierten Struktur zuzuordnen und entsprechen in der Topographie nur flachen
Vertiefungen, wie in Abb. B4 (b) deutlich zu erkennen.

-100

Abbildung 5.6: NSThM-Aufnahme von FeO-Inseln auf einer Au(111)-
Oberflache. (a) Topographie, (b) Thermobild (gefiltert).

(T640, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 1 nA,
Probentemperatur 125 K, Datensatz 016(22.01.2012).)

Hohe

-100
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Abbildung 5.7: NSThM-Aufnahme von FeO-Inseln auf einer Au(111)-
Oberflache. (a) Topographie, (b) Thermobild (gefiltert).

(T640, AuFe3, 250 x 250 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 1 nA,
Probentemperatur 125 K, Datensatz 013(22.01.2012).)
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5.2 Fe

Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse Die Experimente zei-
gen insgesamt keinen signifikanten Einfluss von Fe- oder FeO-Inseln auf den
Wiérmetibertrag. Die rdumlich aufgeloste Abbildung der Inseln in Thermo-
bildern ist priméir durch Tunnelstromartefakte an den Kanten verursacht. Z-
Spektroskopien zeigen die gleiche Streuung wie sie an Au(111)-Oberflachen
auftritt.

Vermutlich durch die im Folgenden geschilderten technischen Probleme wurden
die Messungen oft durch unsaubere Proben beeintrachtigt.

Datenbasis Es wurden 401 Abbildungen untersucht, davon 257 STM-Mes-
sungen und 144 NSThM-Messungen.

Technische Bewertung Das Aufdampfen von Fe ist mit der vorhandenen
Technik problematisch. Dies liegt in der benotigten Temperatur und der Ei-
genschaft von Fe begriindet, mit Refraktarmetallen zu legieren.

Die letztgenannte Eigenschaft fithrt wihrend des Aufdampfens aus den tibli-
chen Schiffchen aus W oder Ta beim Aufschmelzen des Fe sofort zur Diffusion
des Fe in das glithende Schiffchen, wobei dieser Prozess im makroskopischen
MaBstab stattfindet®®. Die entstehende Legierung hat geinderte elektrische
und mechanische Eigenschaften im Vergleich zum Refraktdarmetall. Dies fiithrt
haufig schnell — unter 1 min — zum Reiflen des Schiffchens. In der Regel bricht
das Schiffchen beim Abkiihlen. Der Wechsel ist zeitaufwendig und verhindert
Sauberkeit durch haufiges Beliiften der Praparationskammer. Daneben zeigt
die Aufdampfrate im zeitlichen Verlauf erhebliche Spriinge, vermutlich bedingt
durch die mit den geénderten elektrischen Eigenschaften variierende Heizleis-
tung. Damit ist eine anndhrend konstante Aufdampfrate fiir die Dauer einer
Praparation nicht zu erreichen, wodurch die Praparation praktisch nicht re-
produzierbar ist.

Aus diesem Grund wurde versucht Fe aus AlyOs-Keramik-Tiegeln aufzudamp-
fen, welche von umgebenden Heizwendeln aus W erhitzt werden. Aufgrund
der schlechteren Ankopplung des Fe-Aufdampfmaterials — durch den Tiegel —
an die Heizquelle wurde dabei eine hohere Leistung benotigt, was zu weiteren
Problemen fiihrte:

o Die benotigte Temperatur wurde bei maximaler Leistung erst mit zu-
sitzlich angebrachten Hitzeschildern direkt um den Tiegel erreicht. Da-
bei war die Position dieser Schilde, bei einem Wechsel des Tiegels oder
Filaments, nicht genau genug reproduzierbar um bei gleicher Leistung
eine gleiche Rate zu liefern.

3

62Dabei wird visuell beobachtbar fliissiges Fe in der GroBenordnung einiger mm? innerhalb

von Sekunden vom Schiffchen aufgesogen.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Der Keramiktiegel wird von der Glithwendel gehalten, diese wird im Be-
trieb plastisch, so dass sich die Position des Tiegels verandert. Durch eine
Verdanderung des Abstandes zu den Hitzeschilden sowie der Ausrichtung
des Tiegels verandert sich die Aufdampfrate am Ort der Probe.

Die Vakuumdurchfithrung erwarmte sich stark, wobei die zuléssige Er-
warmungsrate nach Herstellerangaben tiberschritten wurde.

Die abgegebene Leistung fiihrte zur Erwarmung weiterer Einbauten in
der Vakuumkammer, was durch die resultierende Desorption zu einer
deutlichen Verschlechterung des Drucks auf Werte > 1-107° mbar fithrte.
Damit ist auch mit einer zusatzlich erhéhten Verunreinigung zu rechnen.

Der Al;O3-Tiegel wurde bis zum lokalen Aufschmelzen direkt am Heizfil-
ament erhitzt (Schmelzpunkt Al,O3 2072 °C). Bei diesen Temperaturen
ist ein nennenswertes Verdampfen von Al;O3 zu erwarten [3].

Zusammenfassend muss bei dem Versuch, diinnste Fe-Schichten mit entspre-
chend kleiner Rate aufzudampfen, von Verunreinigungen aufgrund der Bedin-
gungen wihrend der Praparation ausgegangen werden. Dies wurde durch AES-
Untersuchungen bestétigt. Insbesondere sind die formell reinen Fe-Schichten
vermutlich immer teilweise oxidiert. Dariiber hinaus waren die Aufdampfraten
und damit die Probenpréaparation schlecht reproduzierbar.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

5.3 H,0

Einleitung In einer fritheren Arbeit [6] wurde dargestellt, dass die Moglich-
keit von adsorbiertem H,O auf Oberflichen unter den im NSThM-Experiment
vorliegenden Bedingungen nicht ausgeschlossen werden kann. Daher wurde in
den im Folgenden beschriebenen Experimenten gezielt der Einfluss von H,O
auf NSThM-Messungen durch die kontrollierte Adsorption untersucht. Zu HyO
als Molekiil im Allgemeinen und zur Adsorption an Oberflaichen im Besonderen
existieren diverse Arbeiten, Ubersichtsartikel [86,87] und Biicher [88]. Daher
wird hier ausschliefilich HoO auf Au(111)-Oberflichen im experimentell zu-
ganglichen Temperaturbereich vorgestellt.

Probensystem Die Struktur von HyO lésst sich, wie in Abb. B8 (a) darge-
stellt, vereinfacht durch eine tetraedische sp3-Hybridisierung des O-Atoms be-
schreiben, wobei zwei Hybridorbitale mit den beiden H-Atomen binden. Dabei
betragt der Kernabstand 95,7 pm, der Winkel zwischen den beiden Bindungen
betragt 104,5°.

Die anderen beiden Hybridorbitale sind
mit je zwei Elektronen besetzt und wer-
den als lone-pair-Orbitale bezeichnet. HyO-
Molekiile binden untereinander tiber Wasser-
stoffbriickenbindungen durch jeweils ein H-
Hybridorbital und ein [one-pair-Orbital als
Protonen-Akzeptor, wie in Abb. 58 (b) dar-
gestellt. Der Kernabstand zwischen zwei Sau-
erstoffatomen betrédgt dabei 276 pm. Die
Kristallstruktur von Eis entsteht durch die
tetraedische Struktur der Wasserstoftbrii-
ckenbindungen eines Molekiils zu 4 Nach-
barn [8¥].

An Metalloberflichen bindet H;O mittels
Physisorption oder schwacher Chemisorpti-
on iiber die lone-pair-Orbitale auf Positionen
direkt iiber den Oberflichenatomen [89, G0].
Zwei auf einer Metalloberfliche adsorbierte
H,O-Molekiile konnen durch ein weiteres Mo-
lekiil iiber Wasserstoftbriickenbindungen ver-
bunden werden, wie in Abb. bR (c) darge- Abbildung 5.8: Schematische
stellt [86]. Dabei sind die an der Oberfliche Darstellung von HyO, Bindung
gebundenen Sauerstoffatome und die Sauer- ptereinander sowie an Ober-
stoffatome der verbindenden Molekile auf fschen (MaBstéblich).

zwei Ebenen angeordnet, daher wird die ele-
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5.3 H,O

mentare Schicht als Bilage bezeichnet.

Uber diese moglichen Bindungen kénnen sowohl amorphe als auch kristal-
line Schichten durch Bildung einer kommensuraten Bilage aus hexagonalen
Einheitszellen, die in Abb. B8 (d) dargestellt ist, gebildet werden [87]. Bei
Au(111) betragt der vertikale Abstand der Ebenen innerhalb der Bilage nur
7 pm, was durch das Verhéltnis des Atomabstands von Au(111) zur Bindungs-
linge der Wasserstoffbriickenbindung bedingt ist® [91]. Au(111) weist eine
Gitterfehlanpassung von ~ 10 % zu einer Bilage HyO auf, was die Entstehung
von 3-D Clustern bevorzugt® [92]. Die Bindungsenergie von 0,13 eV fiir HyO
mit Au(111) ist vergleichbar mit der Bindungsenergie von 0,2 eV fiir HoO mit
H,0 [89,61]. | Temperatur

Weitere Lagen werden dann ebenfalls iiber [200k 0K
Wasserstoftbriicken gebunden. Die verschie- Dampf
denen moglichen Phasen unterscheiden sich
durch die Fernordnung der Molekiile. Ab-
bildung B9 zeigt eine vereinfachte Darstel-
lung der im Experiment bedeutsamen Phasen | 150K Eis I
und Phaseniiberginge [88]. Ausgehend von

der Dampfphase konnen sich unter den gege- -

benen experimentellen Bedingungen die griin w
dargestellten Phasen auf Oberflichen bilden. < 130K
Bei Temperaturen unter 130 K wird H,O in  |100k

Form von Amourphous-Solid-Water adsor-

biert. Diese Phase entspricht einem Glas, ei- Abbildung 5.9: Schematische
ne Fernordnung ist nicht vorhanden. Dement- Darstellung der wichtigsten
sprechend kann der Ubergang zu Wasser A Phasen und Phaseniibergange
nur durch einen breiten Glastemperatur- fir HyO im Experiment. Die
Bereich von 110 — 130 K beschrieben wer- vorliegenden Phasen sind griin
den, in dem die Diffusivitit stark zunimmt. dargestellt. Nach [S8].

Wasser A wird dabei als unterkiihltes, flis-

siges HoO angesehen. Bei ungefahr 150 K kristallisiert diese Phase dann zu
Eis I.. Diese Phase kann auch direkt durch Adsorption bei Temperaturen von
130 — 150 K entstehen. Die bei natiirlich vorliegendem Wassereis I}, vorherr-
schende Struktur unterscheidet sich nur durch ihre Stapelfolge (ABABAB)

Eis I

150K

63Klassisch wurde dieses Modell fiir Ru(0001) entwickelt. Dort betrigt der vertikale Abstand
innerhalb der Bilage 42 pm.

64Die Atomabstinde einer (111)-Ebene von vielen anderen fec-Metallen stimmen mit dem
auf eine Ebenen projizierten Abstand von HoO-Molekiilen in Eis I, iiberein, wodurch Eis
auf diesen Oberflachen mit einer sehr geringen Gitterfehlanpassung epitaktisch aufwachsen
kann.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

von Eis I. (ABCABC)®. Ob unter den gegebenen Bedingungen ein Ubergang
zwischen diesen Phasen stattfinden kann, ist unklar®. Mittels STM sind die
Phasen nicht zu unterscheiden. Bei Temperaturen von 150 — 160 K desorbiert
Hy0 von Au(111) groBtenteils [94, 95].

Eis ist ein Isolator mit einer Bandliicke von 7,8 eV [U6]. Die elektrische Leitfa-
higkeit von ~ 1077 (Qm)~! wird durch Protonen-Umordnung verursacht [97].
Diinne HyO-Schichten auf Au(111) zeigen Absorption bei 89 meV — im mittle-
ren IR — durch eine Biegeschwingung sowie bei 29 meV durch eine Translati-
onsschwingung der O-Atome [98]. Diese Absorptionsenergien sind vergleichbar
mit den entsprechenden Anregungen in Volumen-Eis [99].

Prdparation Die Priaparation der HoO-Schichten erfolgte durch Bedampfen
der im STM auf 125 — 145 K eingekiihlten Probe durch das Gaseinlass-System.
Verwendet wurde HoO von Sigma-Aldrich®™ (CHROMASOLV®, Produktnr.
39253-1L-R), welches im Gaseinlass-System mit mindestens 5 Reinigungszy-
klen aufgereinigt wurde.

Fiir eine Bedeckung von ~ 0,5 Monolagen wurde der Druck — gemessen in der
Hauptkammer — typischerweise auf 2 — 5 - 1072 mbar eingeregelt und 30 s ge-
halten. Eine direkte Reproduzierbarkeit durch Einstellen dieser Werte ist nicht
zu erwarten, da das manuelle Einregeln des Gasflusses vor dem Beschichtungs-
prozess eine vergleichbare Zeit benotigt und somit mafigeblich zum gesamten
Gasfluss beitragen muss.

Maf3geblich fiir die Préaparation ist der Startzustand der gesamten Anlage. Ins-
besondere ist die Adsorption von HyO an Teilen der Probenkiihlung nicht zu
vermeiden. Beim Einsetzen einer gereinigten und damit warmen Probe des-
orbiert dieses HyO. Der Anstieg des Kammerdrucks ist vergleichbar mit dem
Anstieg beim Gaseinlass. Somit wird eine vergleichbare Menge HyO freige-
setzt, die unkontrollierbar auf der abkiihlenden Probe adsorbiert. Dadurch ist
die tatsidchliche Schichtdicke bei formell gleicher weiterer Praparation sicher-
lich erheblich grofler als erwartet, was zu Problemen bei der STM-Abbildung
fithrt. Daher muss in der Regel nach 1 — 2 Versuchen das gesamte NSThM
aufgewarmt und nach Pumpen der Kammer auf Solldruck wieder eingekiihlt
werden. Das Bedampfen der Proben fithrt zusatzlich zu einer bei Wiederer-
warmung bleibenden Verschmutzung, so dass die Reinigung der Probe durch
Ionen-Strahl-Atzen und Tempern ebenfalls vor jeder neuen H,O-Priparation
notwendig ist. Dadurch bend6tigt im Schnitt jeder Priaparationsversuch 1—2 Ta-

ge.

65Dabei besteht ausschlieBlich fiir die Anordnung der Sauerstoffatome eine Fernordnung, die
Protonen und damit die Orientierung der Ho O-Molekiile zeigt keine Fernordnung, diese tritt
erst in der Phase Eis XI bei Temperaturen unter 72 K auf.

66S0 wird bei [92] und [93] als Ubergangstemperatur 200 K bzw. 150 K angeben.

67Sigma-Aldrich Chemie GmbH, 82024 Taufkirchen, Deutschland.
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5.3 H,O

STM an H,O Monolagen von Isolatoren sind im STM im Allgemeinen tiber
Effekte wie Austrittsarbeitsanderung und Anderung der LDOS des Substrates
abbildbar. Diese Effekte erlauben die Abbildung von Schichten aus wenigen
(< 5) Monolagen mit tiblichen Tunnelspannungen (< | £ 2| V). In Abb. 510
ist eine fast deckende Sub-Monolage HoO auf Au(111) zu sehen, die nach der
oben geschilderten Methode prapariert wurde. Abbildung 611 zeigt in (a) eine
hoher aufgeloste Abbildung dieses Bereichs, in (b) ist ein Hohenprofil aus (a)
dargestellt. Die Locher in der Eisschicht weisen eine Tiefe von ~ 350 pm auf,
was der zu erwartenden Hohe einer Monolage Eis entspricht [(00].

Bei dickeren Schichten kommt es zu einem mechanischen Kontakt zwischen
Sonde und Probe, was letztlich zur Zerstorung der Schichten fiithrt. Aulerdem
ist die Oberflache dieser Schichten nicht abbildbar, zum Teil bildet das STM
stattdessen, mit schlechter Auflésung, die darunterliegende Au-Oberflache ab,
wie in Abb. B3 zu erkennen. Vermutlich handelt es sich dabei um die gleichen
Mechanismen wie bei STM-Experimenten an Atmosphére, bei denen ebenfalls
kein Tunneln im Vakuum, sondern innerhalb einer HyO-Schicht vorliegt. Damit
sind im STM-Betrieb zu dicke HyO-Schichten nicht als solche zu erkennen und
von unzureichend gereinigten Proben oder Sonden nicht zu unterscheiden. Dies
erschwert die Suche nach Prozessparametern fiir die Schichterzeugung.

Hoéhe

3.1 nm

| 2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

Abbildung 5.10: STM-Abbildung einer Sub-Monolage HoO auf Au(111).

(W-Sonde, AuW1, 500x 500 nm?, Tunnelspannung 2,2 V, Tunnelstrom 150 pA,
Probentemperatur 147 K, Datensatz 007(13.03.2012).)
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Abbildung 5.11: (a) STM-Abbildung einer Sub-Monolage HoO auf Au(111), (b)

Hohenprofil entlang der Linie in (a).

(W-Sonde, AuW1, 250 x 250 nm?, Tunnelspannung 2,2 V, Tunnelstrom 150 pA,
Probentemperatur 147 K, Datensatz 009(13.03.2012).)

Im Gegensatz zu diesem erwarteten Verhalten gibt es STM-Experimente wie [100],
wo Schichten aus 30 Monolagen (~ 6 nm) abgebildet werden. Als Erklarung
wird das in Abb. 12 dargestellte Modell fiir die Abbildung postuliert:

Es setzt eine Polarisierbarkeit der H,O-
Schicht voraus, die das angelegte Feld kom-
pensiert. Damit fallt die angelegte Spannung
primér tiber dem Tunnelkontakt ab. Die not-
wendige Polarisierbarkeit kann durch Um-
ordnung der Protonen erklart werden. Bei ei-
ner hohen Tunnelspannung < —6 V, fir die
entsprechende starke Verschiebung der Ban-
der notwendig, wird Elektronen aus dem Va-
lenzband ermoglicht, in unbesetzte Zustande
der Sonde zu tunneln. Bei einer nicht pola-
risierten Schicht wiirde die Tunnelspannung
innerhalb der Schicht abfallen. Elektronen im
Valenzband hétten keine ausreichende Ener-
gie um unbesetzte Zustidnde der Sonde zu er-
reichen.

Wie in [000] auch deutlich gemacht, ist in
diesem Model allerdings noch offen, welcher
Mechanismus innerhalb des HyO-Schicht fiir
einen ausreichenden Nachschub an Elektro-

nen sorgen kann. Weitere Arbeiten zum Me-
chanismus der STM-Abbildung von H,O-

78

Ort

Polarisierte
H,0-Schicht

Probe

- ) i

Nicht
Polarisierte
H,0-Schicht

Probe

EF \
73
X%

Abbildung 5.12: Band-Schema
des Modells fir die STM-
Abbildung von HyO-Schichten
durch Polarisation nach [I00].




5.3 H,O

Schichten sind nicht bekannt, so muss davon ausgegangen werden, dass die
experimentell mogliche Abbildung theoretisch noch nicht verstanden ist.

In der Praxis waren fiir die Abbildung von HyO-Schichten immer hohere Tun-
nelspannungen (> | &+ 3| V) notwendig, was dafiir spricht, dass die Abbildung
auf Tunneln in oder aus den durch eine Bandliicke getrennten elektronischen
Zustanden des Adsorbates beruht. Dies ist beispielhaft in Abb. 613 zu sehen,
wo die Tunnelspannung von 2,1 V im unteren Bereich auf 4,1 V im oberen
umgeschaltet wurde. Im unteren Bereich ist die Au(111)-Oberflache mit Ober-
flachenrekonstruktion abgebildet, im oberen eine darauf liegende Schicht von
mindesten 2 Lagen H,O. Eine Abhéngigkeit vom Vorzeichen der Spannung war
nicht zu beobachten.

Auflerdem ist eine Manipulation der Adsorbate durch die Abbildung bezie-
hungsweise das Abrastern zu beobachten. Abbildung B4 zeigt dies bei ei-
ner Sequenz von 4 aufeinander folgenden Abbildungen. In (1) liegen auf der
Au(111)-Ebene verstreute HyO-Inseln. Teilabbildung (2) zeigt einen leicht ver-
schobenen Ausschnitt. Auf der Ebene befinden sich kaum noch Inseln, am
linken Rand ist die Grenze von Bildausschnitt (1) in Form von zusammen-
geschobenen HyO-Inseln zu erkennen. Teilabbildung (3) zeigt diesen Bereich
vergrofert, in der folgenden Teilabbildung (4) sind die Inseln verschwunden.

Zusammengefasst erfordert die Abbildung von HyO-Inseln relativ hohe Tun-
nelspannungen, aulerdem zeigen die HyO-Inseln bei den erreichbaren Tempe-
raturen eine hohe Beweglichkeit.
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Abbildung 5.13: (a) Tunnelspannungsabhingigkeit der STM-Abbildung von
HyO auf Au(111). Im unteren Bereich betragt die Tunnelspannung 2,1 V,
die Au(111)-Oberflache wird abgebildet. Im oberen Bereich betrégt die Tun-
nelspannung 4,1 V, die H,O-Oberflache wird abgebildet. (b) Unterer Bereich
derselben Abbildung in anderer Skalierung, dabei ist undeutlich die Oberfla-
chenrekonstruktion von Au(111) zu erkennen.

(W-Sonde, AuW1, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 2,1 V (untere Hélfte) bzw.
4,1 V (obere Hélfte), Tunnelstrom 350 pA, Probentemperatur 140 K, Daten-
satz 004(01.03.2012).)
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$

Abbildung 5.14: Manipulation von HyO-Inseln auf Au(111). Die Bilder wur-
den (im Uhrzeigersinn) zeitlich direkt aufeinander folgend aufgenommen. Die
farbigen Markierungen stellen den Bildbereich der folgenden Abbildung dar.
Dabei ist in Abb. (2) links unten zu erkennen, wie Adsorbate am Rand von
Abb. (1) zusammengeschoben wurden. Die darauf folgende Abb. (3) zeigt dies
deutlich, in der letzten Abb. (4) wurde auch dieses Agglomerat verwischt.

(W-Sonde, AuW1, 500 x 500 nm? bzw. 250 x 250 nm?, Tunnelspan-
nung 2,6 V, Tunnelstrom 250 pA, Probentemperatur 135 K, Datensatz 153-
156(30.04.2012).)
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NSThM an H;0 In NSThM-Messungen wurden zwei unterschiedliche Phé-
nomene beobachtet. Einige Messungen zeigten eine Erhohung des Wéarmetiber-
trags, welche mit der Position und Ausdehnung von Adsorbatinseln korrelierte.
In Abb. 513 (a) sind im oberen Bereich auf der Au(111)-Ebene Adsorbatinseln
zu erkennen. Diese Inseln wurden zur Verdeutlichung in (c) farblich markiert,
wobei die Auswahl durch einen Hohen-Schwellwert objektiv definiert wurde. In
den Thermobildern (b) und (d) ist der Warmeitibertrag abgebildet, wobei in (d)
zusétzlich die Maske aus (c) iiberlagert wurde. In weiten Teilen ist eine Korre-
lation zwischen einer Erhohung des Warmeiibertrags und dem Vorliegen von
Adsorbaten zu erkennen. Dagegen treten die Strukturen im Tunnelstrombild
nur sehr schwach auf. Betrachtet man allerdings die Darstellung der Ther-
mospannung als Funktion des Tunnelstroms fiir alle einzelnen Bildpunkte in
Abb. B8, so ist eine Korrelation von Thermospannung und Tunnelstrom zu
beobachten, der Korrelationskoeffizient ist 0,38. Der erhohte Wérmeitibertrag
wurde wiederholt bei vergleichbaren Adsorbatbelegungen deutlich kleiner einer
Monolage beobachtet, war aber bei dickeren Schichten nicht beobachtbar%.

Diese Ergebnisse sind kritisch zu betrachten: Bei den NSThM-Messungen auf
Sub-Monolagen H5O ist eine erheblich schlechtere Bildqualitat im Vergleich
zu den mit W-Sonden durchgefithrten STM-Abbildungen, wie Abb. 610, zu
beobachten. Allgemein trat bei NSThM-Sonden bei hohen Tunnelspannungen
haufig eine Verschlechterung der Abbildungsqualitédt auf. Daher stehen nicht
ausreichend NSThM-Messungen mit entsprechender Qualitiat — welche eine in-
terpretierbare Oberfliche zeigen — zur Verfligung, um diesen Effekt zu belegen.

Bei dichteren Schichten, mit einer Belegung > 1 Monolage, war wiederholt
der in Abb. BI7 erkennbare Effekt zu beobachten. Dabei sind in der Abbil-
dung der Topographie (a) kreisformige Locher mit einem Durchmesser von
50 — 100 nm in der HyO-Schicht zu erkennen, in denen die unterliegenden
Au(111)-Oberflache abgebildet wird. Innerhalb dieser Strukturen ist der War-
metibertrag, wie im Thermobild (b) zu erkennen, deutlich erhoht. Bei diesem
Effekt ist ein Tunnelstromartefakt mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,1
unwahrscheinlich.

Strukturen dieser Art sind nicht als typisch fiir HoO-Schichten bekannt. Eine
Interpretation dieser Ergebnisse ist, dass an diesen Stellen ein weiteres Adsor-
bat, welches seinerseits fiir einen erhohten Warmetibertrag verantwortlich ist,
die Adsorption von HyO verhindert.

Die an HyO belegten Proben durchgefiihrten z-Spektroskopien wiesen starke
Streuung auf, ohne sich in Abklinglinge oder Amplitude signifikant von ge-
sduberten Au(111) zu unterscheiden.

58Dies soll explizit nicht bedeuten dass dieser Effekt dort nicht vorliegt, sondern ist eher durch
die schlechtere Abbildbarkeit bei dickeren Schichten begriindet.
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Abbildung 5.15: NSThM-Aufnahme von H;O-Inseln auf einer Au(111)-
Oberflache. (a) Topographie, (b) Thermobild (gefiltert), (c¢) Markierung (griin)
der HyO-Inseln in der Topographie durch Hohen-Schwellwert, (d) Uberlage-
rung des Thermobilds mit der Markierung der HoO-Inseln aus (c) (gefiltert),
(e) Tunnelstrom.

(FeTh-2, AuW1, 200 x 200 nm?, Tunnelspannung 2,2 V, Tunnelstrom 250 pA,
Probentemperatur 147 K, Datensatz 017(19.03.2012).)
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Abbildung 5.16: Darstellung der Thermospannung als Funktion des Tunnel-
stroms fir alle einzelnen Bildpunkte aus Abb. B13. Eine Korrelation zwischen
Tunnelstrom und Thermospannung ist zu erkennen. Der Verlauf entspricht
dem (Pseudothermo-)Spannungsabfall an einem Widerstand von ~ 1,4 k(.
(Rohdaten. Zwei Datenpunkte liegen unterhalb des dargestellten Bereichs.)

AT

Abbildung 5.17: NSThM-Aufnahme einer annahrend geschlossenen Schicht H,O
auf einer Au(111)-Oberflache. (a) Topographie, (b) Thermobild (gefiltert).

(FeTh-2, AuW1, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 4,2 V, Tunnelstrom 150 pA,
Probentemperatur 147 K, Datensatz 027(19.03.2012).)

84



5.3 H,O

Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse NSThM-Messungen an
H,0-Schichten auf Au(111) zeigten zum einen eine raumlich unscharfe Erho-
hung des Warmeiibertrags tiber vereinzelten HyO-Inseln sowie zum anderen
eine deutliche Erhohung iiber kreisformigen Lochern in der HoO-Schicht.

Die Bedeutsamkeit des erhohten Wéarmeitibertrags iiber HoO-Inseln ist dabei
schwierig zu bewerten. So ist die Abgrenzung zu Regelartefakten der STM-
Steuerung, insbesondere durch die im Folgenden geschilderten technischen
Schwierigkeiten bei der Abbildung, problematisch. Zusétzlich war bei der Pra-
paration der Proben eine bleibende Verschmutzung der Proben nach Experi-
menten mit HyO zu erkennen, somit ist von einer Verunreinigung der H,O-
Schichten durch weitere Adsorbate auszugehen.

Der zweite Effekt in Form einer deutlichen Erhohung tiber kreisférmigen Lo-
chern in der HyO-Schicht trat wiederholt und deutlich auf. Die Interpretation
eines zweiten Adsorbates, welches die Adsorption von HyO verhindert, passt
schliissig zu der in Kapitel b geschilderten Hypothese, lasst sich experimentell
aber kaum bestéatigen oder widerlegen. Messungen mit gehauftem Auftreten
dieser Strukturen, wie in Abb. 614, stellten die Ausnahme dar, in der Re-
gel tauchen die markanten Stellen deutlich verstreuter und seltener auf. Zum
Vergleich haben die tiblichen grofiflachig integrierenden Verfahren der Oberfla-
chenanalytik, wie AES oder XPS, eine Sensitivitdt von 0,1 Atomprozent. Bei
einer dementsprechenden Belegung misste im STM/NSThM als Grofienord-
nung alle 10 Bilder (500 nm Kantenldnge) ein Fleck von 50 nm Kantenldnge
zu beobachten sein. Die Flecken treten nicht in diesem Rahmen auf, damit ist
das NSThM gegeniiber diesen Adsorbaten erheblich sensitiver als die iiblichen
Verfahren der Oberflachenanalytik.

Positiv lasst sich aus diesen Experimenten allerdings der Schluss ziehen, dass
die Adsorption von H,O nicht den befiirchteten dominierenden Effekt auf die
Messungen des NSThM hat, beziehungsweise unter den normalen experimen-
tellen Bedingungen zu vernachléssigen ist.

Datenbasis Es wurden 290 Abbildungen untersucht, davon 228 STM-Mes-
sungen und 62 NSThM-Messungen.

Technische Bewertung Die geringe Anzahl an auswertbaren Messungen ist
durch die im Folgenden zusammengefassten technischen Schwierigkeiten be-
dingt:

e Die minimal erreichbare Probentemperatur des STMs bei Kiihlung mit
fliissigem Ny liegt bei ungefahr 130 K. Dies liegt technisch bedingt so-
wohl in der urspriinglichen Konstruktion des Mikroskops, bei der ein
Teil der Kontaktpunkte zwischen Probenaufnahme und Probe auf Raum-
temperatur liegen, als auch in den Verdnderungen in Form der elektri-
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

86

schen Probenkontaktierung, welche ebenfalls auf Raumtemperatur liegt.
Diese Punkte kommen durch die aktuell verwendeten hochtemperatur-
bestandigen Probenhaltern verstarkt zum Tragen, da die verwendeten
Keramikplatinen eine deutlich grofiere Warmeleitfahigkeit als die vorher
verwendeten Platinen aus faserverstarktem Kunststoff aufweisen. Damit
liegt die Probentemperatur nahe an der Desorptionstemperatur bezie-
hungsweise dem Bereich, in dem bewegliches Wasser A vorliegt. Typische
STM-Experimente an HyO in der Literatur werden hingegen bei Tempe-
raturen von 90 — 120 K durchgefiihrt. Dies erklért die hier experimentell
beobachtete hohe Beweglichkeit der Adsorbate. Dieses Problem ist nur
zeitintensiv durch einen Umbau der Probenaufnahme oder kostenintensiv
durch Verwendung von fliisssigem He als Kiihlmittel zu 16sen.

Die NSThM-Sonden zeigen ein Verhalten, welches im Folgenden als man-
gelnde Spannungsbestandigkeit bezeichnet wird. Darauf wird ausfiihr-
lich in Kapitel A=3 eingegangen, wo auch Losungsansétze beschrieben
werden. Es zeigte sich hier in Form einer deutlich schlechteren Quali-
tdt und Stabilitat der Abbildung mit NSThM-Sonden im Vergleich zu
W-Sonden bei den fiir die Abbildung von H,O notwendigen Tunnelspan-
nungen > | £ 2| V.

Die bereits geschilderten Verschmutzungen der Probe durch Bedampfen
mit HyO lassen sich sicher durch langere Aufreinigung und Modifizierung
des Gaseinlass-Systems (Verkleinerung des Volumens, Teile ausheizen,
leistungsfahigere Pumpen) in Teilen begrenzen, aber insgesamt durch
die beteiligten Prozesse — Fliissigkeit und Fein/Hochvakuum gegentiber
UHV — kaum vermeiden.



Natriumchlorid
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

5.4 NacCl

Einleitung Diinne NaCl-Schichten von 1—3 atomaren Monolagen auf Au(111)
(T3, 04, 001, [02] oder anderen Metallen [I5, I03-107] sind im STM-Bereich
ein vielbeachtetes Probensystem. Sie werden sowohl als reines Modellsystem
— fiir STM-Messungen an isolierenden Schichten — als auch als Substrat fiir
STM-Untersuchungen von Molekiilen genutzt [T08]. Dabei erlaubt die NaCl-
Schicht die Untersuchung von elektrisch quasi-isolierten Molekiilen [I09, [10]
oder Atomen [I11]. Daher ist reichhaltige Literatur zur STM-Abbildung und
Praparation vorhanden.

NaCl auf Au(111) ist, nach den in Kapitel 222 beschriebenen Moglichkei-
ten den Warmetibertrag zu beeinflussen, aus verschiedenen Griinden ein inter-
essantes Probensystem. Im Rahmen des Wérmeitibertrags durch evaneszente
Strahlung konnte NaCl zum einen als Isolator durch einen erhoéhten elektri-
schen Widerstand den Wérmeiibertrag vergrofiern, wie in [23,26] beschrieben.
Zum anderen zeigt NaCl Oberflichen-Phonon-Polaritonen im mittleren IR,
welche den Warmetbertrag vergrofern konnten [20,23]. Zuletzt wurde auch der
Kopplungsmechanismus durch Bildladungen explizit fiir NaCl vorgestellt [46].

Probensystem NaCl Schichten werden typischerweise durch thermisches Auf-
dampfen von NaCl erzeugt, welches als ionische Verbindung verdampft [104,
110], und bei den bendtigten Temperaturen bis 550 °C kaum dissoziiert [I5,85].
Auf Metallen physisorbiert NaCl [[07, 112], teilweise wird eine schwache che-
mische Bindung angenommen [[I13]. Die Inselbildung erfolgt iiber ionische Bin-
dungen. Beziiglich des vertikalen Aufbaus der minimal moglichen Schicht ist
die Literatur inkonsistent. Auf Au(111) beschreiben manche Arbeiten die tiber-
wiegende Bildung von Bilagen-Inseln [I3], andere beobachten grofiflichige Mo-
nolagen [0, 102], auch fir andere Substrate werden beide Moglichkeiten be-
schrieben [15,103-107]%. In den hier geschilderten Versuchen trat das Wachs-
tum von grofflachig monolagigen Inseln auf.

Wie in Abb. bI8 schematisch dargestellt, wachsen die Inseln inkommensurat in
fec(100)-Struktur entsprechend der Anordnung der (100)-Ebene von Volumen-

NaCl auf [101,102]. Die Gitterkonstante ist dabei um 0 [13,002] bis —10 % [001]
relativ zur Gitterkonstante von Volumen-NaCl von 563 pm verkleinert, wo-
bei in [I01] bereits innerhalb einer Inseln die Abweichung zwischen 5 % und

10 % wvariiert. Die Kanten der Inseln laufen aufgrund der dadurch erreich-
baren, energetisch giinstigen unpolaren Anordnung der Atome haufig in den

59Die Ursache kann nicht geklart werden, da die fiir den Wachstumsprozess wichtigen Pa-
rameter in den unterschiedlichen Veroffentlichungen entweder nahezu tibereinstimmen, was
bei den Substrattemperaturen der Fall ist, oder nicht beschrieben werden, wie bei den Auf-
dampfraten. Vergleicht man zum Beispiel |5, 104, 07] mit den restlichen Veroffentlichungen,
werden auch vergleichbare Schichtdicken unterschiedlichen Lagenzahlen zugeordnet.
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5.4 NaCl

(100)-Richtungen. Aufeinandertreffende Kanten werden zum Teil durch kurze
Bereiche in (110)-Richtungen miteinander verbunden [I14]. Dies fithrt zu ei-
ner typischen geometrischen Form der Inseln mit rechtwinkligen, oft unter 45°
angefasten Ecken.

Die Orientierung der Inseln relativ zum
Substrat ist beliebig, allerdings erfolgt die
Nukleation héaufig an Stufen des Substra-
tes [001,002)7°. Charakteristisch fiir NaCl
ist das als carpet-like bezeichnete Verhalten,
bei dem die Inseln mit glatten Kanten tiber
atomare Stufen des Substrates hinweg lau-
fen. Die NaCl-Inseln haben keinen Einfluss
auf die herringbone-Rekonstruktion des Sub-
strates, die unterliegende Rekonstruktion ist
bei NaCl-Monolagen weiterhin zu beobach-
ten. Bei der STM-Abbildung kann es durch Abbildung 5.18: Schematische
Wechselwirkung mit der Sonde zur Verschie- Darstellung der Struktur von
bung kompletter NaCl-Inseln kommen [[07]. NaCl-Inseln auf Au(111).

NaCl ist als Volumen-Korper ein Isolator mit CI™ Griin, Na™ Violett.

einer elektrische Bandliicke von 8,9 eV und einer spezifischen Leitfahigkeit
von ~ 1071 (Qm)~! durch Kationen-Leerstellen-Leitung [I03, [15-117]. Be-
trachtet man die in unseren Experimenten thermisch zuganglichen phononi-
schen beziehungsweise photonischen Eigenschaften, so zeigt Volumen-NaCl
ein Oberflachen-Phonon-Polariton (SPhP) bei 29,7 meV [IIR, 119]. In [I20]
wird dieses SPhP noch bei Schichtdicken von minimal 2,8 nm beziehungs-
weise 10 Monolagen mit High Resolution FElectron Energy Loss Spectroscopy-
Experimenten (HREELS) nachgewiesen. Direkt vergleichbare Experimente fiir
diinnere Schichten sind nicht bekannt. Allerdings existieren weitere Veroffent-
lichungen, welche fiir strukturell vergleichbare Systeme in Form von 2 Lagen
AlO auf NiAl(110) [@2] oder zumindest fiir Rayleigh-Moden bei 2 Lagen NaCl
auf Ge [121] zum Volumenkorper vergleichbare Moden auf diinnsten Schichten
zeigen.

"0Tn [101] wird bei Inseln an Stufen von einer bevorzugten Anordnung der (100)-Kanten par-
allel zur Stufe ausgegangen, welche allerdings bereits in den dort dargestellten Abbildungen
nicht zu erkennen ist.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Prdparation NaCl wurde in der Praparationskammer temperaturgeregelt aus
Keramiktiegeln auf durch Ionen-Strahl-Atzen und Tempern gereinigte Au(111)-
Oberflichen — auf Raumtemperatur — aufgedampft. Es wurde NaCl mit einer
Reinheit von 99,5 % von Sigma-Aldrich™ (Produktnr. 71380-500G) verwendet.

Vereinzelt wurde das NaCl vor dem ersten Aufdampfen im Tiegel aufgeschmol-
zen, um eine bessere thermische Ankopplung zu erreichen. Dies war notwendig,
da typische NaCl-Kristalle bei dem Innendurchmesser des Tiegels von 2 mm
héufig verkanten. Dies verursacht eine instabile Ankopplung an den Tiegel und
damit eine instabile Aufdampfrate. Das Aufschmelzen ergibt geringe Mengen
an nutzbaren NaCl, bedingt durch den geringen Fiillgrad sowie den hohen
Materialverlust durch Verdampfen beim Aufschmelzen. Daher wurde spéter
das NaCl mit hochreinem Wasser™ gemischt und pastenférmig in den Tie-
gel gefiillt, um eine bessere Warmeankopplung des Tiegels an die — nach dem
Trocknen verbundenen — NaCl-Kristalle zu erreichen. Ein einbaufertiger Tie-
gel ist in Abb. B9 abgebildet. Vor dem Aufdampfen wurden neu befiillte oder
Luft ausgesetzte Tiegel zum Entgasen fiir > 1 h bei ~ 400 °C gehalten.

Zum Aufdampfen wurden Temperaturen von 490 — 568 °C benutzt, wobei der
Tiegel vor der Schichterzeugung zur Thermalisierung > 10 min auf £5 °C der
angegebenen Temperatur gehalten wurde. Die Schichten wurden daraufhin in
Zeiten von 20 s bis 5 min erzeugt.

Die Werte variieren stark, da die erreichbare Aufdampfrate am Ort der Probe
bei fester Temperatur von der genauen Montage des Tiegels und dem Fiill-
stand abhangt. Daher waren die Aufdampfparameter nicht zeitlich stabil. Ins-
besondere nach Umbau oder Befillung waren die Aufdampfparameter nicht
reproduzierbar und mussten neu bestimmt werden™. Der Druck blieb wih-
rend der gesamten Préaparation < 5-107% mbar. Auch bei NaCl waren die fiir
die Schichterzeugung genutzten Aufdampfraten mit der vorhandenen Technik
nicht messbar. Die Parameterbestimmung musste durch Kontrolle des erreich-
ten Schichtdicken nach dem Aufdampfen im STM durchgefiihrt werden™

“1Sigma-Aldrich Chemie GmbH, 82024 Taufkirchen, Deutschland.

Verwendet wurde HoO CHROMASOLV® von Sigma-Aldrich (Produktnr. 39253-1L-R).

"Dies wird deutlich am Beispiel zweier Parametersitze die vergleichbare Schichten erzeugten:
20 s, 490 °C sowie 2 min, 568 °C.

"Erschwerend ist, dass NaCl Schichten > 5 — 10 Lagen nicht mehr abgebildet werden kén-
nen, sondern nur als Stérung wihrend der Abbildung des darunterliegenden Substrates zu
erkennen sind. Damit sind dicke NaCl-Schichten praktisch kaum von einer anderweitig verun-
reinigten Probe zu unterscheiden. Somit war es zum Teil notwendig, bei Starttemperaturen
von 430 °C mit 10 °C Schritten die erreichte Schicht zu testen. In Verbindung mit der bei
Aufdampfversuchen hiufig notwendigen Substratpriparation dauerte dies zum Teil mehrere
Wochen.
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5.4 NaCl

Abbildung 5.19: Keramiktiegel zum temperaturgeregelten Verdampfen von
NaCl. Der Tiegel ist einbaufertig im Heizwendel gelagert, im unteren Bereich

ist die Verkabelung des vergegossenen PT'100-Temperatursensors zu erkennen.
Der Tiegel wurde mit NaCl/HyO-Paste gefiillt.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

STM an NaCl NaCl-Schichten mit einer Dicke von 1-3 Monolagen sind im
STM abzubilden, obwohl NaCl als Volumen-Kérper ein Isolator ist. Die Abbil-
dung ist mit geringen Tunnelspannungen — im Vergleich zu Wasser — moglich,
so zeigt Abb. monolagige NaCl-Inseln bei —500 mV Tunnelspannung. Die
Inseln weisen — unter Beriicksichtigung von Drift — die charakteristische recht-
winklige Struktur mit stumpfen Ecken auf.

Die Abbildung von NaCl-Schichten ist iiber die Verdnderung der lokalen Aus-
trittsarbeit sowie der LDOS zu erklaren. STM und AFM-Untersuchung zei-
gen eine verringerte Austrittsarbeit iiber NaCl-Inseln, die abhangig von der
Schichtdicke ist [T3,05,022]. Dies ist in qualitativer Form auch durch Abbilden
im barrier-height-imaging-Modus des STM erkennbar [d]. Dabei wird wéh-
rend der Abbildung einer Oberfliche mittels Lock-in-Verstarker die Messgro-
Be dI/dz gemessen. Dazu wird im constant-current-Modus die z-Auslenkung
der Sonde im Bereich ~ 100 pm moduliert, wobei die Modulationsfrequenz
grofer als die Grenzfrequenz des z-Regelkreis sein muss. Fir die lokale Tun-
nelbarriere ¢4 gilt ndherungsweise [123]:

dinl\? 1 dr \° ar -\’
V) =095 —=<] =095 | -—= —
onion =0ms (55) =05 (7205) > ()
Abbildung B0 zeigt entsprechende Messungen, tiber den NaCl-Inseln ist das

dI/dz-Signal kleiner als iiber Au, was einer verringerten Austrittsarbeit ent-
spricht.

Der zweite entscheidende Parameter fiir STM-Untersuchungen ist die elek-
tronische LDOS. Im Schichtsystem NaCl auf Au(111) [I3,04] sowie anderen
Metallen [I5] bildet sich ein Grenzflichenzustand (interface state), bestehend
aus einem Oberflichenzustand des Metalls sowie einem Zustand des Cl~-Ions.
Dieser fithrt zu einer erhohten Zustandsdichte im Vergleich zur unbedeckten
Metalloberfliche. Die Zustandsdichte nimmt dabei mit Schichtdicke der NaCl-
Lage von 1—3 Lagen™ zu [13,15]. Der Grenzflichenzustand liegt energetisch in
der Bandliicke von NaCl. Damit ist die Abbildung von NaCl-Inseln bei norma-
len”™® Tunnelspannungen moglich. Bei atomarer Auflésung sind im Normalfall
nur die Cl™-Ionen sichtbar, nur mit Cl™-funktionalisierten Sonden werden alle
Atome abgebildet [I4].

"Dickere Schichten sind mit STM nicht zuverlissig abzubilden, insofern existiert keine Lite-
ratur.

"6Typische Tunnelspannungen fiir reines Au sowie NaCl/Au sind | + 500| mV, im Gegensatz
zu > | £ 1,5 V bei HyO.
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Hoéhe

Abbildung 5.20: STM-Abbildung einer Sub-Monolage NaCl auf Au(111).

(W-Sonde, AuW1, 500 x 500 nm? Tunnelspannung -500 mV, Tunnel-
strom 200 pA, Datensatz 081(05.04.2012).)
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Abbildung 5.21: STM-dI/dz-Untersuchung von NaCl-Inseln auf Au(111).
(a) Topographie, (b) dI/dz Signal (gefiltert).

(W-Sonde, AuW1, 500 x 500 nm? Tunnelspannung -500 mV, Tunnel-
strom 200 pA, z-Modulation 100 pm bei 566 Hz, Datensatz 088(05.04.2012).)
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Bei der STM-Abbildung ist folgendes Verhalten zu beobachten [I3, I3, T02):

o NaCl-Schichten auf Au(111) werden mit einer geringeren Héhe als der
durch die Kernabstinde zu erwartenden Hohe” abgebildet, was gleich-
zusetzen mit einer Verkleinerung des Abstandes von Sonde und Probe
tiber NaCl/Au im Vergleich zu Au ist. Die mit STM gemessene Hohe
wird als scheinbare Hohe bezeichnet, siehe dazu Abb. 622

o Die scheinbaren Hoéhen sind schwach abhangig von der Tunnelspannung
[0, 2] ™.

Tabelle B0 zeigt einen Uberblick iiber die aus der Literatur bekannten Werte
fiir die scheinbaren Héhen fiir das System NaCl/Au(111), Tabelle B2 zeigt Li-
teraturwerte fiir die Kern-Hohen auf verschiedenen Substraten. Fiir die hier
geschilderten Experimente ergab die Auswertung von 5 Hohenprofilen aus
Abb. eine scheinbare Hohe von 160 4+ 22 pm fiir eine Monolage NaCl,
siehe Tabelle 523 und Abb. CZ2. Somit ist die scheinbare Hohe in unseren Ex-
perimenten etwas kleiner als die Literaturwerte, aber im Rahmen der Fehler
stimmen die Werte iiberein.

""Die ,Kern-Hohe“ selbst ist in der Literatur nicht konsequent definiert, so berechnet [I13]
die Kernabsténde (im Bereich 250 — 280 pm) fiir jede Lage sowie fiir unterschiedliche An-
ordnungen zum Cu(311)-Substrat, wogegen es, wie z.B. in [5,102] iiblich ist, mit 282 pm
einfach den Abstand der Ebenen im Volumen NaCl zu benutzen. Letztendlich misst das
STM nur Ebenen konstanter Zustandsdichte, zusétzlich beeinflusst von der Austrittsarbeit.
Wie stark diese Definition einer Oberflache mit anderen physikalisch sinnvollen Gréflen wie
Bindungslidngen kollidiert, muss individuell betrachtet werden.

"®Diese Quelle [02] beschreibt die 2. Lage teilweise sogar als Vertiefung. Das dargestellte
Hohenprofil ist allerdings in diesem Aspekt nicht schliissig, da die Darstellung insgesamt
gekriimmt erscheint. Insbesondere zeigt die formell gleiche Lage in verschiedenen Bereichen
unterschiedliches Verhalten.
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Scheinbare Hohen v

/
/

i/

@ Kernabstand

Abbildung 5.22: Definition von scheinbarer Hohe der STM-Abbildung und
Kern-Hohe durch Kernabstand.

| Quelle || (0] T
Hohe Lage 1 / pm || (90)* — 153 | 180420 | 180 £ 20
Hohe Lage 2 / pm || (—20)* — 223 | 280 £ 020 | 290 £ 20
Hohe Lage 3 / pm 400 £ 20 | 400 £ 20

Tabelle 5.1: Literaturwerte fiir scheinbare Hohen von NaCl auf Au(111).
(* siche @).

| Quelle | [mo2] | [m@] [ [x3 [ [EH |
Substrat | Au(111) | Au(111) | Cu(311) | Al(100)
Kern-Abstand / pm 282 320 250 306 — 330

Tabelle 5.2: Literaturwerte fiir Kern-Hohen von NaCl auf verschiedenen Sub-
straten.

| Profil| 1 | 2 | 3 | 4] 5 |

Hohe Kante 1 / pm || 163 | 148 | 149 | 180 | 127
Hoéhe Kante 2 / pm || 180 | 137 163 | 147
Héhe Kante 3 / pm 177

Tabelle 5.3: Messwerte fiir scheinbare Hohen von NaCl auf Au(111) nach
Abb. C2.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

NSThM an NaCl NSThM-Messungen an NaCl-Inseln auf Au(111) zeigen im
Thermobild einen deutlichen Materialkontrast zwischen NaCl und Au. Abbil-
dung 623 zeigt eine der ersten Messungen an diesem Probensystem. Die Abbil-
dung der Topographie in Abb. 523 (a) zeigt auf unterschiedlichen Au-Ebenen
ausgedehnte NaCl-Monolagen-Inseln, deren Position im Thermobild (b) klar
aufgelost ist. Damit war NaCl/Au(111) das erste untersuchte Probensystem,
an welchem in NSThM-Messungen ein deutlicher Einfluss einer definierten
Adsorbat-Monolage beobachtet wurde.

@ Hohe @ AT

3.2nm

-100

-125

-150
-165

Abbildung 5.23: NSThM-Aufnahme von NaCl-Inseln auf Au(111). (a) Topogra-
phie, (b) Thermobild (gefiltert).

(FeTh7, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung -600 mV, Tunnelstrom 250 pA,
Probentemperatur 143 K, Datensatz 012(17.05.2012).)

Ziel der NSThM-Experimente ist die Untersuchung der Grundlagen des War-
meiibertrags, also sollten die experimentellen Ergebnisse auf eine Anderung
des physikalischen Ubertragsmechanismus zuriickgefiithrt werden konnen. Al-
lerdings sind aufgrund des Messprinzips auch Artefakte zu erwarten. Zusam-
mengefasst ist fur die Messgroie AT = AT (Q(F)) zwischen den folgenden
Moglichkeiten zu unterscheiden, wobei die wahrscheinlichsten Artefakte be-
riicksichtigt werden:

AT Q(F)) Anderung des physikalischen Ubertragsmechanismus.
AT (Q(7), T ) Einfluss des Tunnelstroms, Artefakt.

AT (Q(z,y,2 + 6)) Anderung des Abstandes Sonde-Probe, Artefakt.
Im Folgenden wird die Irrelevanz dieser Artefakte gezeigt und die Grofle der
relativen Anderung des Warmeiibertrags sowie die Ortsauflssung des Wiir-

meiibertrags bestimmt. Diese Punkte werden am Beispiel der in Abb.
abgebildeten Insel in einzelnen Messungen genauer untersucht.
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Abbildung 5.24: NSThM-Aufnahme von NaCl-Inseln auf Au(111). (a) Topogra-
phie, (b) Thermobild (gefiltert). Veréffentlicht in [f].

(FeTh7, AuFe3, 500x 500 nm?, Tunnelspannung -600 mV, Tunnelstrom 250 pA,
Probentemperatur 143 K, Datensatz 024(17.05.2012).)
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Relevanz Ein Einfluss des Tunnelstroms auf die Messung der Thermospan-
nung tiber der Sonde ist aufgrund der elektrischen Verschaltung gegeben. Fiir
Messungen im Tunnelkontakt muss daher betrachtet werden, ob die gemes-
sene Anderung des Thermosignals durch materialspezifische Anderungen im
Tunnelstrom hervorgerufen wird. Anderungen des Tunnelstroms sind trotz des
constant-current-Betriebsmodus des NSThM insbesondere bei Anteilen ober-
halb der Grenzfrequenz der Regelung méglich™.

Abbildung B3 zeigt das Tunnelstrombild zu Abb. sowie Profile von Tun-
nelstrom und zum Vergleich von Thermobild und Topographie. Im Tunnel-
stromprofil unterscheiden sich die Mittelwerte iiber NaCl und Au(111) um
13 pA, bei vergleichbaren Fluktuationen. Das diese Verdnderung keine signifi-
kante Auswirkung auf die Messung des Thermosignals haben kann, wird insbe-
sondere im Vergleich zu den Tunnelstromvariationen an den Kanten der Inseln
deutlich. Diese Variationen haben auch bei einer Amplitude > 100 pA keine
eindeutig sichtbaren Auswirkungen auf die Messung des Thermosignals.

Dartiber hinaus ist auch bei statistischer Auswertung mit einem Korrelations-
koeffizienten von 0,02 keine signifikanten Korrelationen zwischen Tunnelstrom
und Thermospannung erkennbar. Abbildung zeigt die Darstellung der
Thermospannung als Funktion des Tunnelstroms fiir alle einzelnen Bildpunkte.

Zusétzlich zeigen auch die in Abb. b27 gezeigten Multi-Pass-Untersuchungen
die Unterschiede im Thermobild fiir Abstdnde auflerhalb der Reichweite des
Tunnelstroms. Abbildung B27 (a) zeigt die Topographie, (b) das Thermobild
im Tunnelkontakt. In (c) ist der Tunnelstrom sowie in (d) das Thermobild in
1 nm Abstand relativ zum Tunnelkontakt abgebildet. Im Tunnelstrombild sind
ausschlieBlich Einstreuungen mit geringer Amplitude ohne Korrelation zur To-
pographie zu beobachten. Dagegen ist im Thermobild deutlich der Einfluss der
NaCl-Inseln zu erkennen, sowohl im Tunnelkontakt als auch in 1 nm Abstand.
Auch die in Abb. dargestellten z-Spektroskopien zeigen Unterschiede bei
Abstanden auflerhalb der Reichweite des Tunnelstroms.

Zusammenfassend zeigen verschiedene Messungen, dass die Verdnderung im
Thermobild tiber NaCl-Inseln kein Artefakt aufgrund unterschiedlicher Tun-
nelstrome ist. Die Verdnderung des Thermosignals iiber den NaCl-Inseln ent-
spricht einem Abkiihlen der Spitze durch einen vergroBerten Wéarmestrom von
der Sonde zur Probe oberhalb von NaCl-Inseln.

“Darauf beruht das in Abb. B220 genutzte Messverfahren. Dariiber hinaus tritt im STM-
Betrieb durchaus das Phinomen auf, dass vergleichbare Abbildungen durch Regeln des
Tunnelstroms auf gleichen Mittelwert sowohl bei einem Tunnelstrom mit kleinen (<1 nA)
statistischen Schwankungen als auch bei schwingenden Tunnelstromen mit Amplituden im
Bereich 50 nA mdoglich sind.
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Abbildung 5.25: Profil der Topographie, des Thermobilds und des Tunnelstroms
aus Abb. (Profile entlang der Linie).
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Abbildung 5.26: Darstellung der Thermospannung als Funktion des Tunnel-
stroms fiir alle einzelnen Bildpunkte aus Abb. 624, Eine Korrelation ist nicht
erkennbar (Rohdaten).
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Abbildung 5.27: Multi-Pass-NSThM-Aufnahme von NaCl-Inseln auf Au(111)
mit verschiedenen Absténden Sonde-Probe. (a) Topographie, (b) Thermobild
im Tunnelkontakt (gefiltert), (¢) Tunnelstrom in 1 nm Abstand zum Tunnel-
kontakt, (d) Thermobild in 1 nm Abstand. Veréffentlicht in [f].

(FeTh7, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung -600 mV, Tunnelstrom 250 pA,
Probentemperatur 143 K, Datensatz 026(17.05.2012).)

Ein zweites mogliches Artefakt ist die Anderung des Warmestroms durch einen
materialspezifisch verdnderten Abstand zwischen Sonde und Probe. Ein ver-
anderter Abstand zp im Tunnelkontakt ist durch Verdnderung von Austritts-
arbeit oder LDOS moglich, wie in Kapitel 221 gezeigt. Die STM-Abbildung
von NaCl-Schichten zeigt dieses Verhalten, erkennbar an der Abweichung der
scheinbaren Hohe der NaCl-Schichten von der Kern-Héhe. Die offene Fragestel-
lung ist, ob der erh6hte Wérmeiibertrag iiber den NaCl-Schichten ausschlief3-
lich durch den verringerten Abstand von Sonde und Probe verursacht wird.

Diese Frage kann durch Analyse der z-Spektroskopien in Abb. beantwortet
werden, ausgehend von der Hypothese, dass der Warmetibertrag ausschliellich
durch einen materialspezifisch verdnderten Abstand von Sonde und Probe ver-
ursacht wird. In z-Spektroskopien wird die Abstandsabhéngigkeit des Wérme-
iibertrags erfasst. Eine z-Spektroskopie enthélt als entscheidende Information
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den absoluten Wert der Anderung der Temperaturdifferenz AT aps(2):

1

ATAbS<Z) : S

(Vin(2) = Vin(0)) (5.1)
aufgrund des Nahfeld-Wirmeiibertrags zur Probe®’. Dabei ist Vi, (oc0) die ge-
messene Thermospannung in Abstdnden — von typischerweise ~ 10 nm — bei
denen die raumliche Veranderung des Warmetibertrags im NSThM nicht mehr
auflosbar ist.

Abbildung zeigt gemittelte z-Spektroskopien, unmittelbar aufeinander
folgend tiber NaCl und Au(111) durchgefithrt. Die Messpositionen sind in
der Abbildung der Topographie (a) farblich markiert, die Rohdaten sind in
Abb. 1 dargestellt. Die gemittelten Kurven in Abb. wurden durch
Subtraktion des Mittelwertes, gebildet im Bereich 6 — 9 nm, entlang der y-
Achse auf ATaps(6 —9 nm) ~ 0 verschoben und entsprechen damit entspre-
chend Gl. (500) der absoluten Temperaturdifferenz tiber der Sonde bei kleinen
Abstédnden zwischen Sonde und Probe.

Da der z-Nullpunkt der z-Spektroskopien durch den Tunnelkontakt definiert
ist, entspricht die genaue Definition:

AT‘Abs(zreal) - AAbsT(z + ZT)

Praktisch sind Abstande nur relativ zum Tunnelkontakt messbar, somit weist z
immer einen — nicht messbaren — Versatz von +0,1 nm bis +0,5 nm zum Kern-
Abstand zwischen Sonde und Probe auf. ATaps(zrea1) Wére die Abstandsab-
hangigkeit der Temperaturdifferenz als Funktion des realen Abstandes Sonde-
Probe z.a1, beispielsweise definiert iiber die Kernabstidnde. Messtechnisch zu-
génglich ist die Abstandsabhéngigkeit der Temperaturdifferenz als Funktion
der Auslenkung der Sonde z. Der Unterschied liegt im Versatz durch den nicht
messbaren, materialabhidngigen, geometrischen Abstand Sonde-Probe im Tun-
nelkontakt zp. Fiir z-Spektroskopien bedeutet die Hypothese:

!
A,TAbs(Zreal, Au) - Ar—rAbs<ZreaLl, NaCl)
= ATaps(zau + 21, au) = AT abs(2nac1 + 21, Nac1)

Ein materialabhéingiges Artefakt in gemessenen z-Spektroskopien sollte durch
die Verdnderung von zp verursacht sein. Konkret sollte die Veranderung des
Nullpunktes in z-Spektroskopien eine Verschiebung der Messkurve entlang der

80In NSThM-Abbildungen ist diese Gréfie aufgrund zeitlicher Driften von Verstirkern etc.
bei der erheblich lingeren Dauer (Faktor 100) einer Messung im Vergleich zu einer z-
Spektroskopie nicht verldsslich enthalten. Prinzipiell wéren z.B. Multi-Pass-Messungen
durchfiihrbar welche wie z-Spektroskopien auswertbar wéren, allerdings mit erheblich ho-
herem Zeitaufwand.
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Abbildung 5.28: z-Spektroskopie. Abstandsabhingigkeit der Temperaturdiffe-
renz ATaps(z) iiber Au(111) sowie NaCl. Die Positionen der Messungen sind
in der Topographie (a) farblich markiert. Rohdaten siehe Abb. Cl. Verdoffent-
licht in [].

(FeTh7, AuFe3, Probentemperatur 135 K, Datensétze 1-20(17.05.2012).)

x-Achse bewirken. Die Grofle der Verschiebung sollte der Verdnderung des Ab-
standes Sonde-Probe entsprechen. Die Kurvenform sollte sich nicht anderweitig
verandern.

Die Veranderung des Abstandes Sonde-Probe ist die Differenz der scheinbaren
Hohe in Tabelle B33 und der geometrischen Hohe in Tabelle B2, Als Maxi-
malwert ergibt sich eine Differenz von 200 pm, die Mittelwerte ergeben eine
Differenz von 140 pm. Ein Vergleich der Kurven tiber NaCl und Au(111) in
Abb. zeigt deutlich einen Versatz der Mittelwerte iiber 1 nm. Dies ist
nicht mit der Hypothese von zwei identischen Kurven vereinbar, welche sich
ausschlielich durch Verschiebung des Nullpunktes um 200 pm unterscheiden.

Zusammengefasst zeigen z-Spektroskopien, dass die Anderung des Wirme-
iibertrags iitber NaCl nicht von Artefakten, bedingt durch die Verdnderung
des Abstandes Sonde-Probe, dominiert wird. Insgesamt zeigen die NSThM-
Experimente damit mit hoher Wahrscheinlichkeit einen erhohten Warmeiiber-
trag iiber einer Monolage NaCl aufgrund einer materialspezifischen Verédnde-
rung des Nahfeld-Wéarmetibertrags.
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Relative Anderung des Warmeiibertrags Die gezeigten Thermobilder als
Darstellung des rdaumlich aufgelosten Thermosignals AT'(x,y) erlauben aus-
schliellich den qualitativen Vergleich des Warmetibertrags an unterschiedli-
chen Orten. Um diese Messdaten quantitativ in Form von Warmstromen zu
analysieren, miisste der thermische Widerstand der individuellen Sonde be-
kannt sein. Dariiber hinaus miissten Temperatur- oder Verstarkerdriften tiber
den Zeitraum einer Abbildung in der Gréflienordnung 10 min genau bekannt
sein.

Eine Moglichkeit, ohne die thermische Kalibrierung zumindest das Verhaltnis
der Warmestrome iiber den verschiedenen Materialien zu bestimmen, besteht
in der Untersuchung von z-Spektroskopien. Mit Gl. (271) gilt:

ATaps(2) < Qnan(2)

Damit entspricht das Verhéltnis der absoluten Temperaturdifferenzen AT aps(2)
der Sonde an verschiedenen Orten dem Verhiltnis der Warmestrome Quan(2).
Die absoluten Temperaturdifferenzen aus den z-Spektroskopien in Abb.
sind tiber NaCl ATyps(0) ~ 300 mK und tiber Au(111) ATxps(0) ~ 150 mK.
Daraus folgt ein um den Faktor 2 verstarkter Warmestrom durch eine Mono-
lage NaCl im Vergleich zur reinen Au(111)-Oberfliche. Dieses Verhéltnis ist
fir alle Abstande bis zur Grenze der Auflésbarkeit bei z ~ 5 nm innerhalb der
Fehler giiltig.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Ortsauflosung des Warmeiibertrags Die Bestimmung der Ortsauflosung ist
eine grundlegende Charakterisierung von mikroskopischen Verfahren. Bei den
bisher untersuchten Probensystemen konnte die Ortsauflosung des Wéarme-
iibertrags nur relativ ungenau iiber die Abschiatzung der Gréfle von erkennba-
ren Strukturen im Thermobild bestimmt werden.

Signal
Eine klassische Definition der Auflésung in der Mi- “1 30%
kroskopie, sowie der Signalverarbeitung allgemein,
ist die Flankensteilheit. Nach dieser Definition, in W/
Abb. dargestellt, ist die Auflosung die Brei-
te einer Flanke zwischen zwei Bereichen mit unter- .
schiedlichem (aber jeweils einheitlichen) Signal in ei- 20% )
ner Abbildung. Typischerweise wird als Breite der fger F==Auflosung

Ber(?ich von 20 % bis 8Q % des gesamten Kontrasts
gewahlt. Dies erfordert eine Probe, auf der die unter- o
suchte Grofe eine sprunghafte Anderung mit mog- Ort "
lichst scharfen Kanten zeigt®'. Der verinderte Wir-

mestrom iiber NaCl-Monolagen erlaubt die Bestim- Abbildung 5.29: Defini-
mung der Auflosung des NSThM nach dieser Defi- tion der Auflésung iiber
nition mit NaCl/Au(111) als Messprobe mit atomar 80-20-Flankensteilheit.
scharf definierten Grenzen.

Abbildung b230 zeigt Profile aus Topographie und Thermobild in Abb. b24. ITm
Thermosignalprofil sind in Griin die Mittelwerte beziehungsweise die Steigung
der angepassten linearen Funktion der Flanke mit Zahlenwerten dargestellt.
Daraus folgt nach der 80-20-Flankensteilheit eine Auflésung von 26 nm. In
weiteren Profilen in den Abb. T3, C4, CH und T8 wurden die in Tabel-
le b4 dargestellten Werte fiir die Auflosung berechnet. Die gemittelte Auflo-
sung betriagt 25 & 12 nm®2. Die groBe Streuung ist vermutlich systematisch,
was insbesondere beim Vergleich der in Abb. C& und C4 untersuchten Kanten
deutlich wird. Die in Abb. @ untersuchte Kante erscheint iiber die gesamte
Lange im Thermobild visuell scharfer, wohingegen die in Abb. C4 untersuchte

Messung in Abb. | B230 | [C3 | C3A | C3 | C3
Auflésung / nm |26 |38 |32 |22 |6

Tabelle 5.4: Auflésung nach Abb. b330, C3, C4, C3 und CA.

81Damit definiert dieses Verfahren prinzipiell nur die Auflésung fiir ein bestimmtes Probensys-
tem, hier z.B. fiir NaCl auf Au(111) mit festen Kontrast zwischen den Materialien. Trotzdem
ist das Verfahren auch z.B. fiir Raster-Elektronen-Mikroskope iiblich, wo die Auflésung typi-
scherweise an Metallinseln auf Kohlenstoff, dem Materialsystem mit dem gréfiten Kontrast,
definiert wird.

82Werden die in Abb. 6230 und =3 dargestellten Profile aus der Statistik herausgenommen,
was aufgrund des nicht senkrechten Verlaufs zu den Stufen vertretbar ist, &ndert sich die
Auflésung geringfiigig zu 20 4+ 13 nm.
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Abbildung 5.30: Profil der Topographie und des Thermobildes aus Abb. 624,

entlang der Linie. Bestimmung der Ortsauflosung des Warmeiibertrags nach
80-20-Flankensteilheit.

Kante verschmiert wirkt. Die unterschiedliche Abbildung von in verschiedenen
Raumrichtungen beziehungsweise unterschiedlich zur Rasterrichtung orientier-
ten Strukturen ist in der Rastersondenmikroskopie allgemein ein Anzeichen
fiir Faltungseffekte einer nicht rotationssymetrischen Sonde mit der Proben-
struktur. Aufgrund der langerreichweitigen Wechselwirkung —im Vergleich zum
Tunnelstrom — ist zu erwarten, dass diese Effekte im Warmetibertrag deutlicher
als in der STM-Topographie auftreten.

Der vergroBerte Wechselwirkungsbereich ist vermutlich auch fiir das Verhal-
ten des Warmeiibertrags an Lochern der NaCl-Schicht verantwortlich. Das
Profil in Abb. 6330 l4uft, in der Darstellung grau unterlegt, iiber Locher un-
terschiedlichen Durchmessers. Uber Loch (1) mit 52 nm Lénge verringert sich
der Warmetbertrag wie erwartet. An Loch (2) mit 18 nm Durchmesser ist eine
leichte Verstarkung zu erkennen. Dieser Effekt war haufig an vergleichbar klei-
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

nen, offenen Au(111) Fliachen innerhalb von NaCl-Schichten zu beobachten.
Vermutlich wird der Warmeitibertrag der fehlenden NaCl-Schicht direkt unter-
halb der Sonde durch den verringerten Abstand der umliegenden NaCl-Schicht
iiberkompensiert.

Aus der raumlichen Auflosung kann auch eine Nachweisgrenze des erhohten
Warmeiibertrags in Atomen (pro Insel) berechnet werden. Mit der besten Auf-
l6sung aus Tabelle b4 sollte eine NaCl-Inseln in der Gréflenordnung von 10 nm
Kantenldnge im Thermobild erkennbar sein, was zusammen < 1500 Cl und
Na Atomen entspricht. Im Vergleich dazu wiirde die theoretische Nachweis-
grenze des AES-Systems der hier genutzten Anlage bei einzelnen Inseln aus
~ 1200 Atomen liegen®®, sofern man nur von einer Detektionstiefe einer Atom-
lage ausgeht. Praktisch diirfte das AES-Detektionslimit schon durch die reale
Detektionstiefe um einen Faktor 2-10 schlechter sein.

Anderungen an Sonde / Probensystem Das Probensystem NaCl/Au(111)
wurde auch mit den neueren Cr-NSThM-Sonden untersucht, dabei wurden
auch mehrlagige NaCl-Inseln beobachtet.

Abbildung B=31 zeigt eine monolagige NaCl-Inseln, im Thermobild (b) ist ein
erhohter Warmeiibertrag iiber der Insel zu beobachten®t. Somit ist der Effekt
unabhédngig vom Sondenmaterial. Dies ermoglicht weitere Experimente mit
den neueren Cr-NSThM-Sonden, die im Allgemeinen bessere Eigenschaften im
STM-Betrieb zeigen. So werden zum Beispiel in der Abbildung der Topogra-
phie (a) noch kleine Liicken in der NaCl-Schicht aufgelést.

Abbildung 6232 zeigt mehrlagige NaCl-Inseln auf einer Au(111)-Ebene. Die
Lagen sind in der Abbildung der Topographie (a) bezeichnet. Im Thermo-
bild (b) ist, neben der Erhohung des Wéarmetibertrags iiber NaCl im Vergleich
zu Au(111), eine weitere Erhohung mit steigender Lagenzahl von NaCl zu be-
obachten. Dieser Effekt wurde reproduzierbar beobachtet, allerdings wére auch
hier fir die jeweilige betrachtete Lage die Exklusion der zuletzt geschilderten
Artefakte individuell notwendig. Insbesondere die Austrittsarbeit ist bei den
betrachteten Schichtdicken abhéngig von der Lagenzahl. Bisher war es aber
nicht moglich, die Schichten mit mehrlagigen Inseln zuverlissig zu erzeugen®,
um ausreichend Daten fiir diese Untersuchungen zu sammeln.

83Berechnet ausgehend von einer Inseln innerhalb des Elektronstrahlfokus (750 nm Durchmes-
ser) und einer optimalen Nachweisgrenze von 0,01 % pro Element.

84 Aufgrund des bisher noch nicht experimentell bestimmten Seebeckkoeffizienten wurde das
Thermosignal als Thermospannung angegeben.

85Die Erzeugung von Multilagen stellt hohere Anspriiche an Reproduzierbarkeit und Kontrol-
lierbarkeit der Aufdampfrate als die bisherigen Versuche, eine einlagige Schicht mit einem
relativ beliebigen Bedeckungsgrad <1 zu erzeugen. Insbesondere ist ein starker Einfluss der
Aufdampfrate auf die Wachstumsart, entweder von multilagigen Inseln oder von ausgedehn-
ten Monolagen, zu erwarten. Die entsprechenden Raten sind mit der vorhandenen Technik
nicht messbar.
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Zusammengefasst zeigen diese Messungen die Moglichkeit, den Effekt mit neue-
ren Sondenentwicklungen weiter zu beobachten. Dariiber hinaus stellten sich
NaCl-Multilagen als interessantes Probensystem fiir weiterfithrende Experi-
mente heraus, an dem signifikante Effekte zu erwarten sind.

@ Héhe

2.8 nm

150 nm#&

Abbildung 5.31: NSThM-Aufnahme von NaCl-Inseln auf Au(111) mit Cr-
NSThM-Sonde. (a) Topographie, (b) Thermobild (gefiltert)™.

(TCr1, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 600 mV, Tunnelstrom 250 pA,
Probentemperatur 136 K, Datensatz 035(09.06.2012).)
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Abbildung 5.32: NSThM-Aufnahme von Multilagen-NaCl-Inseln auf Au(111)
mit Cr-NSThM-Sonde. (a) Topographie mit bezeichneten NaCl-Lagen, (b)
Thermobild (gefiltert)™.

(TCr1, AuFe3, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 600 mV, Tunnelstrom 250 pA,
Probentemperatur 137 K, Datensatz 273(25.06.2012).)
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Datenbasis Bisher wurden Einzelmessungen vorgestellt, im Folgenden wird
ein kurzer Uberblick iiber die Statistik der untersuchten Messungen gegeben.
Die Anzahl der untersuchten Abbildungen ist:

Untersuchte Abbildungen: 938

Davon STM-Abbildungen: 488
Davon NSThM-Abbildungen: 450

Davon an NaCl-Inseln: 358

Fiir die NSThM-Messungen wird im Folgenden die Héufigkeit der Beobach-
tung eines erhohten Warmeitibertrags iiber NaCl-Inseln dargestellt. Zusatzlich
werden die Messungen in die weiteren Kategorien , Fehlerhaft® und ,Weite-
re Phanomene®“ klassifiziert. Fehlerhaft bedeutet Signaturen in Topographie
oder Warmeiibertrag, welche nur temporar auftraten beziehungsweise welche
eine hohe Mobilitat zeigten. Die wahrscheinlichste Erklarung dafiir sind Insta-
bilitaten des Tunnelkontaktes durch bewegliche Verunreinigungen. Als weite-
re Phdnomene wurden stationdre Signaturen im Wérmeiibertrag bezeichnet,
welche nicht den NaCl-Strukturen zugeordnet werden konnten. Typisch dafiir
sind erhohter Wérmeiibertrag an einzelnen Flecken, wie schon in Kapitel b
beschrieben, oder ein erhohter Wéarmeitibertrag an den Grenzen des Rasterbe-
reichs. Im folgenden Abschnitt werden Beispiele gezeigt. Danach kann man die
NSThM-Abbildungen an NaCl-Inseln wie folgt kategorisieren®:

Erh6hter Warmeiibertrag 291 81,3 %
Davon zusatzlich andere Phanomene 150 51,5 %
Davon Fehlerhaft 42 14,4 %

Kein erhohter Warmeiibertrag 56 15,6 %
Davon zusatzlich andere Phanomene 43 76,8 %
Davon Fehlerhaft 26 46,4 %

Nicht Bewertbar 11 3,1 %
Davon Fehlerhaft 11 100 %

Zusammengefasst ist die Beobachtung eines erhohten Warmeitibertrags iiber
NaCl-Inseln auch statistisch signifikant. Bei den Messungen ohne erhéhten
Wiérmetibertrag féllt das verstirkte Auftreten von Fehlern und zuséatzlichen
anderen Phédnomenen auf, welche eventuell den eigentlichen Effekt an den
NaCl-Inseln tiberdecken.

86Die Klassifizierung erfolgte visuell und ohne vorherige Filterung der Thermobilder mit Hilfe
der Software Scan Inspector Generic 4 Release 2947 von Nanonis/Specs. Zur Bildbearbei-
tung wurden ausschlieflich die Nivellierungsfunktionen unter Processing sowie die individu-
elle Anpassung des Kontrastes genutzt.
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5.4 NaCl

Weitere Phdanomene In diesem Abschnitt werden Beispiele fiir weitere, ver-
einzelt auftretende Phdnomene gezeigt. So wurde wiederholt eine Erhohung
des Wéarmeiibertrags an den seitlichen Randern des Rasterbereichs beziehungs-
weise an der Position der vorhergegangenen Abbildung beobachtet. Abbil-
dung B333 ist unmittelbar nach Abb. B30 mit einem um 200 nm vergrofierten
Abbildungsbereich aufgenommen worden. Im vorher abgebildeten Bereich, so-
wie noch starker an dessen seitlichen Kanten, ist ein erhohter Wéarmetibertrag
zu beobachten. Unabhéngig davon ist der erhohte Warmetibertrag iiber NaCl
zu erkennen.

Abbildung zeigt eine NSThM-Aufnahme®” mit lokal erhéhtem Wérme-
iibertrag an diversen Punkten unabhéngig von der NaCl-Struktur. Dieser Ef-
fekt trat erst nach der Praparation der NaCl-Schichten auf. In der Darstel-
lung (c) ist die 3D-Darstellung der Topographie mit der Falschfarbendarstel-
lung des Warmeiibertrags koloriert, deutlich ist die Lage der Punkte mit er-
hoéhtem Warmeiibertrag an Stufen des Substrates zu sehen.

Zusammengefasst deuten diese Messungen auf die Beeinflussung des Warme-
iibertrags durch weitere Adsorbate, welche aufgrund ihrer Beweglichkeit oder
ihrer elektronischen Eigenschaften nicht mittels STM abzubilden sind. Die
Konzentration an den Bildrandern dhnelt der fiir H,O geschilderten Manipula-
tion durch die Bildgebung. Die punktuellen Erhéhungen des Wérmetibertrags
sind an den gleichen Positionen — an Stufen — an denen auch die bevorzugte
Adsorption weiterer Atome zu erwarten ist.
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Abbildung 5.33: NSThM-Aufnahme von NaCl-Inseln auf Au(111) mit Cr-
NSThM-Sonde. Zeigt erhohten Warmeiibertrag tiber vorherigem Scanbereich,
dargestellt in Abb. 5231. (a) Topographie, (b) Thermobild (gefiltert)®*.

(TCr1, AuFe3, 700 x 700 nm?, Tunnelspannung 600 mV, Tunnelstrom 250 pA,
Probentemperatur 136 K, Datensatz 36(09.06.2012).)

87Das sehr geringe Thermosignal ist vermutlich durch die schlechte Kiithlung des verwendeten
Einkristalls aufgrund der spielbehafteten Konstruktion des Probenhalters bedingt.
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Abbildung 5.34: NSThM-Aufnahme von NaCl-Inseln auf Au(111)-Einkristall
mit Cr-NSThM-Sonde, zeigt maximalen Warmetibertrag an einzelnen Punkten
unabhéngig von NaCl-Inseln. (a) Topographie, (b) Thermobild (gefiltert)®,
(c) 3D-Darstellung der Topographie, Farbgebung entspricht Wéarmeiibertrag.
(TCrl1, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 500 pA,
Probentemperatur siehe ¥ Datensatz 193(13.10.2012).)
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5.4 NaCl

Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse An dem Probensys-
tem NaCl auf Au(111) konnte eine signifikante Erhohung des Warmetiber-
trags iiber NaCl-Inseln beobachtet werden. NSThM-Messungen an monolagi-
gen NaCl-Inseln zeigen eine Erhohung um den Faktor ~ 2 im Vergleich zur
reinen Au(111)-Oberflache. Artefakte konnten weitgehend ausgeschlossen wer-
den. Der Effekt wurde mit Sonden aus unterschiedlichen Materialien — Au und
Cr — beobachtet. Dariiber hinaus zeigen erste Messungen einen weiteren An-
stieg des Warmeiibertrags bei 2 — 3 Monolagen dicken Schichten, wobei die
unterschiedlichen Lagen im Warmeiibertrag klar zu unterscheiden sind.

Damit konnte erstmals eine signifikante materialabhidngige Beeinflussung des
Warmeitibertrags auf Nanoskalen, durch geringste Mengen — atomare Monola-
gen — eines genau bekannten Materials, beobachtet werden. Das NSThM sollte
diesen Effekt mit einem Detektionslimit < 3000 Atomen, in einer monolagigen
NaCl-Insel, messen kénnen. Die Ergebnisse der NSThM-Experimente an NaCl
auf Au(111) wurden in [{] veréffentlicht.

Technisch bietet dieses Probensystem die Moglichkeit einer weitergehenden
technischen Spezifikation des NSThM, wie zum Beispiel durch die Bestimmung
einer definierten und damit reproduzierbar messbaren Auflosung. Gemessen
wurde an NaCl-Kanten eine mittlere Ortsauflosung des Warmeiibertrags von
25+ 12 nm. Daneben bietet die definierte Geometrie der NaCl-Inseln die Mog-
lichkeit, die Charakteristik der NSThM-Sonden zu untersuchen, zum Beispiel
die Form der Sonden durch Entfaltung bei bekannter Probenstruktur zu be-
stimmen.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

5.5 PTCDA

Einleitung Als weiteres Probensystem wurde 3.4,9,10-Perylentetracarbon-
sduredianhydrid (PTCDA) auf Au(111) untersucht. PTCDA wird durch die
Summenformel CoyHgOg beschrieben und hat die in Abb. 233 dargestellte
Struktur. Es wird gro8technisch®® als Farbstoff sowie im experimentellen Rah-
men als organischer n-Typ Halbleiter eingesetzt. Die Préaparation und STM-
Untersuchung von diinnen PTCDA-Schichten auf Metallen ist vielfach unter-
sucht [124-127].

Fir NSThM-Untersuchungen erscheinen PTCDA- 0,92 nm

Schichten aus mehreren Griinden attraktiv. Expe-
rimentell zeigt PTCDA im Vergleich zu Metallen
kleinere Volumenwerte fiir die spezifische elektrische H
Leitfahigkeit [128], daher wird ein erhéhter Warme- O‘
iibertrag durch evaneszente Felder erwartet. Daneben H H
zeigt PTCDA in High-Resolution-Electron-Energy- .
Loss-Spectroscopy-Experimenten (HREELS) vibroni-

sche Zustande im thermisch zugénglichen Bereich O‘ H

0 O 0O

wu z¢'L

I
u o

Dartiber hinaus bietet sich PTCDA als Modellsys- GF 508 "0
tem fir kohlenstoffhaltige Verschmutzungen an. Im  Apbildung 5.35: Struk-
Gegensatz zu realistischeren, aber kleineren Moleki- tyr von PTCDA, Ma-
len wie Ethanol, Isopropanol oder Aceton ist PTCDA  ge [124).

auf Metallen bei Raumtemperatur ohne Desorptions-

oder Diffusionsprobleme zu préaparieren und zu untersuchen.

Probensystem PTCDA-Schichten kénnen durch thermisches Aufdampfen der
Molekiile erzeugt werden. Die Molekiile binden an Au(111) primér iiber van-
der-Waals Kréfte [[30], wobei einige Veroffentlichungen auch eine schwache
chemische Bindung annehmen [I31, [37]. Untereinander binden die PTCDA-
Molekiile iiber van-der-Waals Kréfte [T33-135]. Auf Au(111) zeigt PTCDA fiir
die ersten Lagen Schichtwachstum, bei dickeren Schichten folgt Inselwachstum
[T27]. Die Schichten weisen eine kristalline Ordnung mit herringbone-Struktur
entsprechend der (102)-Ebene von Volumen-PTCDA auf, die in Abb. 6238 dar-
gestellt ist [I35-137]. PTCDA wichst nicht kommensurat auf, sondern zeigt
nur ein point-on-line-Verhalten, bei dem sich die Molekiile entlang fester Rich-
tungen des Substrates anordnen [137]. Auf Au(111) orientiert sich PTCDA mit
der in Abb. mit b bezeichneten Richtung unter festen Winkeln von 5°,

88Damit ist PTCDA im Vergleich zu in der Oberflichenphysik weit verbreiteten Molekiilen
wie Rubren oder Pentacen, die im Rahmen der NSThM-Experimente ebenfalls interessant
waren, um mehrere Groflenordnungen giinstiger.
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5.5 PTCDA

PTCDA ist ein n-Typ Halbleiter, in der elektronischen Struktur zeigt sich eine
Bandliicke zwischen dem HOMO bei —1,9 €V und dem LUMO bei +1 €V relativ
zum Fermi-Niveau des Substrates [127]. Die spezifische elektrische Leitfahigkeit
betriagt 1,5 - 107 bis 3 - 1073 (Qm)~! bei Raumtemperatur im Volumenkor-
per [I28]. Einige Quellen beobachten eine starke Anisotropie, wobei Elektro-
nenleitung primér entlang der Molekiilebenen erfolgt, quantifizieren diese aber
nicht [39,140].

Wie in der Einleitung erwahnt, weist PTCDA im
thermisch zuganglichen Bereich vibronische Zustéan-
de auf. So wurden in HREELS-Untersuchungen bei
0,3 bis 10 Monolagen PTCDA auf Ag(110) diverse
Zustande im Bereich 5 — 30 meV detektiert [129].
Dabei handelt es sich um Torsions- beziechungswei-
se Deformationsschwingungen des gesamten Mole-
kiils sowie des Komplexes O=C—0. Zu PTCDA auf
Au(111) sind keine detaillierten Untersuchungen in
diesem Energiebereich bekannt, allerdings ist in [I:30]
Absorption bei ~ 25 meV zu erkennen, die nach Abbildung 5.36: Struk-
[29] Schwingungen des gesamten Molekiils zuzu- tur der (102)-Ebene
ordnen ist. Bei den Schwingungen des Komplexes von PTCDA,

O=C—O0 sind Unterschiede zu erwarten, da im Sys- a ~ 1,2 nm, b =~ 2 nm,
tem PTCDA auf Ag im Gegensatz zu PTCDA auf c¢ = 60° [124,133].

Au Bindungen zwischen Metall und O auftreten [I31].

Prdparation Die untersuchten PTCDA-Schichten wurden in der Praparati-
onskammer auf gereinigte Au(111)-Oberflichen bei Raumtemperatur aufge-
dampft. Dazu wurden die in Kapitel B beschriebenen Keramiktiegel mit inte-
grierten Temperatursensoren verwendet. Verwendet wurde PTCDA mit einer
Reinheit von 97 % von Sigma-Aldrich® (Produktnr. P11255-25G) ohne wei-
tere ex-situ-Aufreinigung, allerdings wurde das Material vor dem Aufdamp-
fen iiber ~ 5 h bei 200 — 300 °C gehalten um fliichtige Verunreinigungen zu
verdampfen. Zum Aufdampfen wurde die Temperatur auf 400 °C erhoht, die
erzielten Schichtdicken wurden in ~ 1 min aufgebracht. Die fiir die Schichter-
zeugung genutzten Aufdampfraten waren dabei mit der vorhandenen Technik
nicht messbar. Wahrend des Aufdampfens wurde in der Priaparationskammer
der Druck im Bereich < 1075 mbar gehalten.

89Gigma-Aldrich Chemie GmbH, 82024 Taufkirchen, Deutschland.
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

STM an PTCDA Abbildung 65337 (a) zeigt PTCDA-Inseln auf Au(111). Die
Inseln haben Kantenldngen im Bereich von 50 — 200 nm, im Hohenprofil in
(b) ist die Insel ~ 3 nm hoch. Die unterschiedlichen Inseln weisen, wie in
(a) zu erkennen, eine &hnliche Hohe auf. Daneben sind auf den Inseln Stufen
auflosbar. Die Stufenhohe im Hohenprofil betréagt 0,3+0,05 nm, dies entspricht
dem Literaturwert fiir eine Monolage PTCDA [TZ5].

Bei hoherer Auflésung ist der kristalline Aufbau der Inseln zu erkennen. Abbil-
dung (a) zeigt die Oberflache der in Abb. 6237 im Hoéhenprofil untersuch-
ten Insel. Diese Abbildung wurde mittels Fourierfilterung in ihren periodischen
Anteil Abb. (b) sowie den Rest in Abb. (c) (entspricht (a)-(b)) zerlegt. Ab-
bildung (d) zeigt einen vergroferten Ausschnitt aus (b), iiberlagert mit der zu
erwartenden Anordnung der Molekiile. Die Anordnung beruht auf den Maflen
aus [124]%. Um die gezeigte Uberlagerung zu erreichen, musste die Anordnung
in y-Richtung um 25 % gestreckt werden. Da es sich dabei um die langsame
Rasterrichtung handelt, ist dies durch Drift erklarbar. Die Position und Ori-
entierung der in der Anordnung nach links geneigten Molekiile ldsst sich mit
dieser Anpassung gut reproduzieren. Die in der Anordnung nach rechts geneig-
ten Molekiile sind schlechter aufgelost, die Maxima scheinen auf Zwischenpléat-
zen zu liegen. Eine entsprechende Struktur oder Abbildung mit Maxima auf
Zwischenplatzen ist in der Literatur nicht beschrieben. Als wahrscheinlichste
Erklédrung sind von der Lage der Molekiile abhéngige Abbildungsartefakte auf-
grund der Spitzenform zu sehen, welche bei derartig groien Molekiilen moglich
sind.

9n [24] wird die Anordnung auf Cu(111) beschrieben, fiir Au(111) fehlt in der bekannten
Literatur die Angabe des Winkels zwischen den Molekiilen. Bei allen angegebenen Grofien
stimmen die Werten {iberein.
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Abbildung 5.37: STM-Aufnahme von PTCDA-Inseln auf einer Au(111)-
Oberflache. (a) Topographie, (b) Profil entlang der Linie in (a), zu erkennen
ist die Hohe einer Inseln von 3 nm sowie eine ein-molekulare Stufe.
(W-Sonde, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 1,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Datensatz 197(17.11.2012).)

@ Hohe  (b) Hohe

0.9 nm [} e A ) 126.3 pm

07  FEARANINRANISNNGE | | 100.0
0.6 X L,
80.0
0.5 - )
0.4 PN AN 60.0
0.3 N < \ SN 40.0
0.2 W -
20.0
0.0
E
c
L

Abbildung 5.38: STM-Aufnahme der Oberfliche einer PTCDA-Insel. (a) Topo-
graphie, (b) periodischer Anteil der Topographie aus Fourierfilterung, erlaubt
wurden ausschliefilich markante Reflexe, (c) zeigt (a)-(b), (d) Ausschnitt aus
(b) uberlagert mit der Kristallstruktur von PTCDA aus [124].

(W-Sonde, EK2, 50 x 50 nm?, Tunnelspannung 1,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Datensatz 199(17.11.2012).)
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Die Abbildung der PTCDA-Inseln weist die fiir halbleitende Adsorbate zu
erwartende Spannungsabhéingigkeit auf. Abbildung zeigt denselben Bild-
ausschnitt mit einer Tunnelspannung von 1,5 V (a) beziehungsweise 0,5 V (b).
Waihrend in (a) die PTCDA-Inseln zuverléssig aufgelost werden, sind in (b)
zum grofiten Teil ausschliefSlich die Kanten der Inseln — verwischt — abgebildet.
Die Hohenprofile in (c) zeigen mit 1,5 V Tunnelspannung eine durchgehende
Hohe der Inseln von ~ 2 nm, wahrend bei 0,5 V Tunnelspannung die Hohe der
Inseln — im Inneren — relativ zur Au-Oberfliche anndhernd Null wird.

Bei dem Proben-Potential von 1,5 V konnen Elektronen aus der Sonde — auf
Masse — in das LUMO des PTCDA bei 1 eV relativ zur Fermikante des Substra-
tes tunneln. Die Sonde bildet die Oberfliche einer konstanten elektronischen
Zustandsdichte der Kombination PTCDA und Substrat ab, was weitgehend der
raumlichen Struktur der Inseln auf der Au(111)-Oberflache entspricht. Bei dem
Proben-Potential von 0,5 V ist das LUMO des PTCDA bei 1 €V fiir tunneln-
de Elektronen noch nicht zu erreichen. Die PTCDA-Inseln tragen nicht zur
Zustandsdichte bei, vereinfacht bildet die Sonde die unverdnderte Zustands-
dichte des Substrates ab. Dies bedeutet praktisch, dass der Abstand zwischen
Sonde und Au(111)-Oberflache auch tiber PTCDA-Inseln konstant bleibt, was
aufgrund der Groflenverhéiltnisse — Kernabstand im Tunnelkontakt ~ 0,5 nm,
Hohe der PTCDA-Inseln ~ 3 nm — zum Eintauchen der Sonde in die PTCDA-
Schicht fithren muss.

Die Abbildung der Rander bei 0,5 V Tunnelspannung ist auf Basis dieser ein-
fachen theoretischen Erkldrung unerwartet. Denkbare Erkldrungen wéren eine
Umordnung der schwécher gebundenen PTCDA-Molekiile an den Réndern hin
zur Sonde in Kombination mit ihrer anisotropen Leitfahigkeit oder allgemein
die Segregation von Verunreinigungen — mit anderen Zustandsdichten — aus
dem PTCDA-Kristallit, welches aus relativ unreinem Material abgeschieden
wurde.

Durch dieses Verhalten erméglichen die PTCDA-Inseln eine Uberpriifung der
Hypothese, dass ein eventuelles Eintauchen der Probe in Adsorbate, welche
aufgrund ihrer elektronischen Struktur nicht iber STM abgebildet werden, zu
einem veranderten Warmestrom fiihrt.
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Abbildung 5.39: (a) STM-Aufnahme von PTCDA-Inseln auf einer Au(111)-
Oberfliche bei 1,5 V Tunnelspannung, (b) STM-Aufnahme am gleichen Ort bei
0,5 V Tunnelspannung, (c¢) Hohenprofile entlang der Linie in (a) und (b). Die
PTCDA-Inseln werden mit 0,5 V Tunnelspannung unvollstindig abgebildet.

(W-Sonde, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 1,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Datensatz 183(17.11.2012),
W-Sonde, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 0,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Datensatz 178(17.11.2012).)
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NSThM an PTCDA

Vorbemerkung: Seebeck-Koeffizienten Aufgrund der notwendigen Tunnel-
spannungen wurden in den in diesem Abschnitt beschriebenen Experimenten
ausschlielich Cr-NSThM-Sonden verwendet. Fiir diese Sonden ist, wie in Ka-
pitel A3 begriindet, noch kein zuverldssig bestimmter Seebeckkoeffizient be-
kannt. Daher werden die gemessenen Thermospannungen direkt aufgetragen.
Fir die Aussagen dieses Kapitels stellt dies jedoch keine Einschrankung dar.

Experimente Abbildung b0 zeigt NSThM-Aufnahmen von ~ 4 nm hohen
PTCDA-Inseln auf Au(111). Im Vergleich zur Abbildung mit W-Sonden in
Abb. b=37 fallt besonders die mehrfache Abbildung der Inseln im Topographie-
bild (a) auf. Dieser Faltungseffekt ist typisch fir Sonden mit mehreren mikro-
skopischen Spitzen, welche an Kanten abwechselnd zum Tunnelstrom beitra-
gen. NSThM-Sonden zeigen diesen Effekt im Vergleich zu W-Sonden haufig.
Neben diesem Artefakt wird die Struktur der Inseln auch mit Cr-NSThM-
Sonden ausreichend aufgelost, im Hohenprofil (b) entlang der Linie in (a) ist
auf der PTCDA-Insel wiederum eine Molekiillage zu erkennen.

In den Thermobildern (c) und (d) ist die Struktur der Oberflache klar erkenn-
bar. Allerdings unterscheidet sich der Warmeitibertrag tiber den PTCDA-Inseln
nicht erkennbar vom Ubertrag iiber dem Substrat. Deutliche Anderungen im
Wiérmeiibertrag sind an den Kanten der Inseln zu beobachten. Im Vergleich
der Thermobilder (c) und (d), welche den gemessenen Warmetibertrag wah-
rend unterschiedlicher Rasterrichtungen der horizontalen Achsen darstellen,
ist erkennbar, dass die Erhohungen des Warmeiibertrags deutlich nur beim
Auflaufen der Sonde auf die Kante einer Insel auftreten.

Ein vergleichbares Verhalten ist auch in den Tunnelstrombildern (e) und (f) zu
beobachten. Ursache dafiir sind Regelartefakte des Abstandes zwischen Sonde
und Probe, die Sonde kann beim Auflaufen auf steile Kanten nicht schnell ge-
nug zuriickgezogen werden”!, was sich in einer Vergréfierung des Tunnelstroms
auflert. Diese Verdnderung des Abstandes zwischen Sonde und Probe kénnte
auch die Ursache fiir den erhohten Wérmeitibertrag darstellen.

91Technisch wird dies durch den zu kleinen Proportionalanteil beim PI-Regler der z-
Auslenkung hervorgerufen. Durch einen gréfleren Proportionalanteil 1dsst sich dieser Effekt
verringern, allerdings treten damit haufiger (Eigen-)Schwingungen des Reglers auf ebenen
Bereichen der Probe auf, welche dort die Auflésung verschlechtern.
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Abbildung 5.40: NSThM-Aufnahme von PTCDA-Inseln auf einer Au(111)-
Oberflache. (a) Topographie, (b) Héhenprofil entlang der Linie in (a), zu er-
kennen ist die Hohe einer Insel von 4 nm sowie auf der Insel eine ein-molekulare
Stufe, (c¢) bzw. (d) Thermobild in Vorwérts- bzw. Riickwértsrichtung (durch
Pfeile gekennzeichnet) (gefiltert). Zu erkennen ist eine scheinbare Erhéhung des
Warmestroms beim Auflaufen der Sonde auf die Inselkanten. Im zugehorigen
Tunnelstrom (e) und (f) ist der gleiche Effekt als Erhohung des Tunnelstroms
an denselben Stellen zu beobachten.

(TCr-1, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 2,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Probentemperatur 140 K, Datensatz 235(20.11.2012).)
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Das mogliche Auftreten von Tunnelstromartefakten ist deutlich in Abb. 621
in der Darstellung der Thermospannungswerte aus Abb. 640 als Funktion des
Tunnelstroms fiir die einzelnen Bildpunkte zu erkennen, der Korrelationskoef-
fizient ist 0,5. Durch Anpassen einer linearen Funktion erhédlt man den elektri-
schen Widerstand R mit 332 £ 2 () sowie den Konstant-Spannungsanteil Vog
mit 257,14+ 0,01 nV. Geht man, aufgrund der Richtungsabhéngigkeit des Auf-
tretens, von einem dominierenden Tunnelstromartefakt aus, so lasst sich aus
diesen Werten sowie dem Tunnelstrombild entsprechend Gl. (522) das von den
Tunnelstromartefakten bereinigte Thermobild Viry, per(,y) berechnen:

VTh, ber (%,y) = VTh($,y) — (RIT(x,y) + Voﬁ‘) . (52)

Abbildung 6242 zeigt die entsprechenden Daten. Uber einigen der PTCDA-
Inseln ist in dieser Darstellung eine schwache Erhohung des Warmeiibertrags
zu erkennen. Die massiven Erhohungen des Warmetibertrags an den Kanten
sind nicht mehr zu beobachten, dieser Effekt wurde somit hochstwahrscheinlich
durch Regelartefakte im Tunnelstrom hervorgerufen.
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Abbildung 5.41: Darstellung der Thermospannung als Funktion des Tunnel-
stroms fir alle einzelnen Bildpunkte aus Abb. 640. Eine Korrelation zwischen

Tunnelstrom und Thermospannung ist deutlich zu erkennen.
(Rohdaten. Ein Datenpunkt liegt auerhalb des dargestellten Bereichs.)
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Abbildung 5.42: Von Tunnelstromartefakten bereinigtes Thermobild zu
Abb. 520. Uber einigen PTCDA-Inseln ist eine Erhéhung des Warmeiiber-
trags zu beobachten (gefiltert).
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Um die beobachtete schwache Erh6hung des Warmetibertrags iiber PTCDA-
Inseln weiter zu analysieren, ist als mogliches Artefakt eine Verédnderung des
Abstandes zwischen Sonde und Probe iiber dem Adsorbat — als Ursache fiir
die entsprechende Veranderung des Warmetibertrags — zu betrachten. Dieser
Effekt ist bei halbleitenden Adsorbaten mit einer Bandliicke um die Fermi-
Energie des Substrates besonders wahrscheinlich, da hier die elektronische Zu-
standsdichte aufgrund der Lage der Energiebénder innerhalb des mit iiblichen
Tunnelspannungen von 0 — 2 V zuginglichen Energiebereichs stark variiert?2.
Dieser Effekt kann auf unterschiedliche Weise den Wérmeiibertrag verandern:

e Durch direkten Kontakt zwischen Sonde und Probe mit klassischer War-
meleitung.

o Durch einen verdnderten, nichtleitenden Wérmeitibertrag aufgrund des

tunnelspannungsabhéngig veranderten Abstands zwischen Sonde und Pro-
be iber PTCDA und Au(111).

Um diesen Aspekt zu untersuchen, wurden Experimente mit unterschiedli-
chen Tunnelspannungen durchgefithrt. Abbildung 623 zeigt denselben Bild-
ausschnitt, mit einer Tunnelspannung von 1,5 V in (a) und (b) beziehungswei-
se 2,5 Vin (¢) und (d) abgebildet. Zwischen den Topographiebildern (a) und
(c) sind kleinere Unterschiede auf den Inseln zu erkennen, insbesondere sind
in (a) bei 1,5 V Tunnelspannung hiufiger in Rasterrichtung aufeinanderfol-
gende Pixel verwischt®. Dies konnte bereits als Kontakt zwischen Sonde und
Probe gedeutet werden. Im entsprechenden Thermobild (b) ist eine Erhohung
des Wérmestroms iiber den Inseln zu erkennen, wahrend bei grofierer Tun-
nelspannung im Thermobild (d) wiederum ausschlieflich an den Kanten eine
Anderung des Wiarmestroms zu beobachten ist.

92Im Gegensatz dazu sind die elektronischen Zustinde bei der groBeren Bandliicke von Isola-
toren fiir entsprechende Tunnelspannungen nicht zugénglich.
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5.5 PTCDA

Abbildung 5.43: NSThM-Aufnahme von PTCDA-Inseln auf einer Au(111)-
Oberflache. (a) Topographie bei 1,5 V Tunnelspannung. Im Thermobild (b)
ist ein scheinbar erhohter Warmeiibertrag iiber den Inseln zu beobachten (ge-
filtert). Die Topographie (c) zeigt dasselbe Gebiet mit 2,5 V Tunnelspannung
abgebildet. Im zugehorigen Thermobild (d) ist keine Erhohung tiber den Inseln
zu beobachten (gefiltert).

(TCr-1, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 1,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Probentemperatur 140 K, Datensatz 240(20.11.2012),

TCr-1, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 2,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Probentemperatur 140 K, Datensatz 241(20.11.2012).)
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Dieser Zusammenhang zwischen dem Auftreten von erhohtem Warmetibertrag
itber PTCDA-Inseln und einer schlechten Abbildung der Topographie der In-
seln zeigte sich héaufiger. Abbildung 644 zeigt eine Messung, bei der in der
Topographie-Abbildung (a) die PTCDA-Inseln nur schlecht und mit verwisch-
ten Strukturen aufgelost werden. STM-Abbildungen mit derartigen Strukturen
werden im Allgemeinen als Kontakt zwischen Sonde und Probe gedeutet, siehe
zum Vergleich auch Abb. B339. Im Thermobild (b) ist eine deutliche Erhéhung
des Warmeiibertrags tiber PTCDA-Inseln zu beobachten.

Zusammengefasst tritt bei 3 — 4 nm dicken PTCDA-Inseln nur ein signifikant
erhohter Warmeiibertrag auf, wenn gleichzeitig die gewdhlte Tunnelspannung
fiir dieses Probensystem niedrig sowie die Abbildungsqualitat der Topographie
schlecht ist.

Um den Einfluss von Abstandseffekten zu verringern, wurden NSThM-Mes-
sungen an diinneren PTCDA-Schichten durchgefiihrt, da im Allgemeinen diin-
ne Schichten bei kleiner elektronischer LDOS des Adsorbates aufgrund der
Groflenverhéltnisse von Schichtdicke und Abstand zwischen Sonde und Probe
besser abzubilden sind und damit die Gefahr eines direkten Kontaktes zwi-
schen Sonde und Probe geringer ist. Eine Messung ist in Abb. b3 dargestellt,
die PTCDA-Inseln auf Au(111) haben mit gemessenen 0,6 nm eine Dicke von
zwei Molekiillagen. In dem Thermobild (b) ist trotz des in der Darstellung
gewéahlten, extrem kleinen Kontrastbereichs im Vergleich zu den bisher gezeig-
ten Abbildungen keine Signatur der PTCDA-Inseln zu erkennen. Dies legt die
Vermutung nahe, dass es sich um bei der Erh6hung an dickeren Schichten um
ein Artefakt aufgrund eines Kontaktes zwischen Sonde und Probe handelt.
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Abbildung 5.44: NSThM-Aufnahme von PTCDA-Inseln auf einer Au(111)-
Oberflache mit schlechter Abbildung der Inseln. (a) Topographie, (b) Ther-
mobild mit scheinbar erhéhtem Wéarmeiibertrag tiber den Inseln (gefiltert). Im
Bereich links oben sind die Inseln im Thermobild besser aufgelost als in der
Topographie.

(TCr-1, EK2, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 1,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Probentemperatur 140 K, Datensatz 225(20.11.2012).)
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Abbildung 5.45: NSThM-Aufnahme von 2 Molekiillagen dicken PTCDA-Inseln
auf einer Au(111)-Oberfléche. (a) Topographie, (b) Thermobild, auf einer Skala
von nur 1 pV sind ausschlieflich Kanten zu erkennen (gefiltert).

(TCr-1, EK2, 300 x 300 nm?, Tunnelspannung 1,5 V, Tunnelstrom 200 pA,
Probentemperatur 140 K, Datensatz 269(21.11.2012).)
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5 Experiment: NSThM an Adsorbaten

Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse FEin signifikanter Fin-
fluss von 3 —4 nm dicken PTCDA-Inseln auf Au(111) auf den Wérmeiibertrag
konnte bei gleichzeitiger guter STM-Abbildung nicht festgestellt werden. Auch
bei diinnen, nur zwei Monolagen dicken PTCDA-Schichten konnte kein Effekt
beobachtet werden.

Eine Erhohung des Warmeiibertrags iiber den Inseln korrelierte mit Proble-
men bei der STM-Abbildung, welche die Vermutung eines direkten Kontaktes
der Sonde mit der PTCDA-Schicht nahelegen. STM-Voruntersuchungen mit
W-Sonden zeigten deutlich, dass bei zu geringer Tunnelspannung rein geome-
trisch ein Kontakt bestehen muss. Versuche, dies durch Verringern der Tun-
nelspannung zu provozieren, fithrten zu einem erhéhten Warmestrom iiber den
Inseln. Somit konnte die in Kapitel b0 aufgestellte Hypothese bestarkt werden,
indem der postulierte Effekt eines erhohten Wérmeitibertrags infolge direkten
Kontaktes gezielt hervorgerufen wurde.

Datenbasis Es wurden 123 Abbildungen untersucht, davon 49 STM-Mes-
sungen und 74 NSThM-Messungen.
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6 Zusammenfassung

Im abschlieSenden Kapitel werden, nach einer Be-
wertung des experimentellen Aufbaus, die experimen-
tellen Resultate zusammengefasst und mit Beobach-
tungen in fritheren NSThM-Experimenten sowie den
theoretischen Erwartungen verglichen. Zuletzt folgt
ein Ausblick auf mégliche weiterfithrende NSThM-
Experimente.
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6 Zusammenfassung

6.1 Fazit: Aufbau

Im Folgenden werden die Erfahrungen mit den in Kapitel B beschriebenen
Erweiterungen des experimentellen Aufbaus zusammengefasst.

Die Veranderungen an der Schleuse bewirkten eine erhebliche Zeitersparnis
beim Transfer in die UHV-Anlage sowie, durch besseren erreichbaren End-
druck in der Schleuse, eine Verbesserung des Drucks in der Hauptkammer.
Die Verlegung der Ionen-Quelle in die Praparationskammer erfolgte ohne Pro-
bleme. Im Gegensatz dazu konnte der Heizer in der Praparationskammer nur
zur Vorpraparation — wie zum Beispiel zum Ausgasen von neu gebauten Pro-
ben — verwendet werden. Die eigentliche Endpraparation der durch Ionen-
Strahl-Atzen gereinigten Oberflichen konnte in der Priaparationskammer nicht
erfolgreich durchgefiithrt werden. Zum einen konnte die in der Hauptkammer
benutzte Temperatur von 550 °C nicht erreicht werden, zum anderen resultierte
das Ausheizen in der Praparationskammer, vermutlich aufgrund des erheblich
schlechteren Vakuums im Vergleich zur Hauptkammer, in unsauberen Ober-
flachen.

Das AES-System funktionierte ebenfalls erwartungsgemaf, einige Beispiele fiir
die Nutzung sind im Anhang in Kapitel BA=3 zu finden.

Das zur Préparation von HoO-Schichten konstruierte Gaseinlass-System funk-
tionierte wie geplant, eine Weiterverwendung fiir die Préaparation von Thiol-
Schichten ist bereits angedacht [L38].

Die Erfahrungen mit den Einkristall-Probenhaltern wurden bereits in Kapitel B
beschrieben.
Groflere Probleme bei der Praparation zeigten sich bei folgenden Punkten:

o Aufbau der Proben

e Probenkiithlung im NSThM

o Aufdampfen in der Praparationskammer

Diese Punkte werden im Folgenden ausfiihrlich behandelt.

Probenaufbau Der Aufbau der Probenhalter ergibt sich aus den besonde-
ren Randbedingungen im NSThM. Die duflere Form ist technisch festgelegt
durch die Probenaufnahme im Mikroskop. Dazu kam die Notwendigkeit, den
von der Probe abflieBenden Tunnelstrom zu messen, und der Wunsch, zusétz-
liche elektrische Kontaktierungsmoglichkeiten, zum Beispiel zur Temperatur-
messung oder Probenheizung, zu haben. Die Besonderheiten der Probenhalter
fiir das NSThM im Vergleich zu anderen STM ist in Kapitel B dargestellt.

Die resultierenden Probenhalter weisen einige technische Probleme auf und
sind durch ihre Komplexitit zeitintensiv zu fertigen. Die priméren Probleme
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sind der Verlust des Isolierwiderstandes sowie das Losen der aufgeklebten Pro-
be. Beides trat bei den hier geschilderten Experimenten im Vergleich zu den
fritheren Experimenten an reinen Metall-Oberfléchen erheblich haufiger auf.
Dies ist aufgrund der stiarkeren thermischen und mechanischen Belastungen
wegen der haufiger notwendigen Grundpriparation durch Ionen-Strahl-Atzen
und Tempern und des dazu notwendigen Transports erklarbar.

Die weiteren elektrischen Kontaktierungsmoglichkeiten, welche zum Teil fiir
einige der Probleme verantwortlich sind, wurden fiir diese Experimente nur
vereinzelt zur Temperaturmessung genutzt, die Probenheizung wurde nicht
genutzt. Die Temperaturmessung direkt am Probehalter ist im vorhandenen
NSThM notwendig, da sie einzige Moglichkeit darstellt, die ebenfalls unzuver-
lassige Ankopplung” des Probenhalters an die Kiihlung zu iiberpriifen. Diese
Probleme beeintrichtigten® den Zeitablauf der Messungen durch:

o die Notwendigkeit, haufig Proben zu reparieren oder neu zu fertigen.
Diese Proben miissen daraufhin neu eingeschleust werden und erreichen
erst nach mehreren Grund-Préparationszyklen gute Qualitat.

« eine zeitintensivere Praparation wegen dem Versuch, die Proben durch
langsames Erhitzen mechanisch schonender zu praparieren. Ein Tempern
einfach aufgebauter Proben durch Elektronenstof}- oder Direkt-Strom-
Heizung wiirde den Zeitaufwand fiir diesen Schritt von ca. 1 h auf unter
10 min herabsetzen.

o die Beschrinkung der Anzahl der parallel genutzten Proben. Schneller
zu bauende und zu préaparierende Proben koénnten in groferer Anzahl
parallel fiir Experimente, wie zum Beispiel fiir die Bestimmung der Auf-
dampfparameter eines Adsorbates, zur Verfligung stehen.

Probenkiihlung Die Probleme der Probenkiihlung in Form der erreichbaren
Minimaltemperatur und die Ursachen dafiir sind in Kapitel B2 beschrieben,
wobei auch dieses Problem eng mit der Konstruktion der Proben verkniipft
ist. Praktisch ermoglichte die begrenzte Kiihlleistung keine zuverldssige Abbil-
dung von adsorbiertem H5O. Die in der Literatur tiblichen Temperaturen fiir
die mikroskopische Abbildung von HyO konnten nicht erreicht werden, was zu
Problemen durch die erhohte Beweglichkeit fithrte. Damit sind weitere Pro-
bensysteme, wie kleine organische Molekiile, nicht zugéanglich.

93Hauptursache dafiir ist der in Kapitel B2 beschriebene Kontakt des Probenhalters mit
verschiedenen Bauteilen auf unterschiedlichen Temperaturen.

94Zum Vergleich wurde die Priparation mit einfacheren, beispielsweise im UHV-AFM genutz-
ten Probenhalter betrachtet.
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6 Zusammenfassung

Aufdampfen Die Konstruktion der Préparationskammer zeigte beim Auf-
dampfen folgende Probleme:

e Die Temperaturen der Bauteile sind zu hoch.
e Der Druck ist zu hoch, was in fehlender Sauberkeit resultiert.
o Die Aufdampfraten sind unzureichend messbar.

o Das temperaturgeregelte Aufdampfen aus Tiegeln ist unzureichend mog-

lich.

Die als Basisbauteil gewahlte elektrische Durchfiihrung ist fiir die anfallende
Wiérme unzureichend ausgelegt, die maximal zuldssige Erwdrmungsrate wird
iiberschritten. In kommerziell erhaltlichen Anlagen werden daher in der Re-
gel groflier dimensionierte und wassergekiihlte Durchfiihrungen verwendet oder
der Warmewiderstand zwischen heifler Region und Durchfiihrung konstruktiv
durch ldngere Wege, tiber denen die Temperatur abfallt, erhoht.

Der Druck in der Praparationskammer steigt beim Aufdampfen mit hoher Leis-
tung auf Werte im Bereich 10~ mbar, womit von Verschmutzungen der Probe
ausgegangen werden muss. Insbesondere Versuche, Proben in der Praparati-
onskammer zu tempern, resultierten in unsauberen Oberflichen. Ursache fiir
den Druckanstieg ist zum einen die Erwarmung grofler Oberflichen in Form
der Abschirmbleche innerhalb der Kammer. Eine bessere Losung wéren ver-
mutlich kleinere Abschirmbleche direkt um die Aufdampfquelle, was aber bei
der gewahlte Grofe (auf CF-40 Basis) und Geometrie (Verdampfung 90° zur
Achse) schwierig zu realisieren ist. Zum anderen wird die Kammer durch die
alleinige Nutzung der Pumpe an der Schleuse sowie durch die Impedanz der
weitgehend geschlossenen Abschirmbleche ineffizient gepumpt.

Die unbeabsichtigte Erhitzung einiger Bereiche der Praparationskammer fiihr-
te zu unbeabsichtigtem Koverdampfen. So zeigten AES-Untersuchungen von
Fe- oder Cr-Schichten deutliche Cl-Signale, wenn zu irgendeinem Zeitpunkt vor
dem Aufdampfen der Metalle NaCl aufgedampft wurde. Ein Materialwechsel
von niedrigen zu hohen Aufdampftemperaturen erforderte daher grundsatzlich
den Ausbau und die Reinigung der Abschirmbleche, was einen Zeitaufwand
von mindesten 2 Tagen verursacht.

Eine Kontrolle der Aufdampfrate wahrend des Aufdampfprozesses war prak-
tisch nicht moglich. Die Auflésung der vorhandenen Schwingquarz-Steuergeréte
ist flir die benotigten Raten zur Erzeugung diinnster Schichten ungentigend.
Somit konnte die Schichtdicke ausschliellich nachtraglich durch STM bestimmt
werden?. Der zuséitzliche Zeitaufwand bei der Probenpriparation durch das
Fehlen einer effektiven Messung der Aufdampfrate diirfte einige Monate betra-
gen haben.

9% Dabei kann insbesondere bei Schichten wie NaCl praktisch nicht zwischen zu dicken Schich-
ten und verschmutzten, aber nicht NaCl-belegten Proben unterschieden werden.
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Urspriinglich waren klassische Verdampferschiffchen als Quellen vorgesehen.
Diese stellten sich fiir alle genutzten Probensysteme als untauglich heraus. Fe
legiert mit den Schiffchen und zerstort diese. NaCl und PTCDA benétigen re-
lativ geringe Temperaturen zum Verdampfen. Da eine Messung der Aufdampf-
raten fiir diese Materialien nicht moglich war, blieb nur die Moglichkeit, die
Raten iiber Verdampfen bei einer bekannten Temperatur zumindest konstant
zu halten beziehungsweise zu reproduzieren. Dies liefl sich am besten durch
Verdampfen aus einem von auflen beheizten Tiegel mit Temperatursensor er-
reichen”. Die Bauform der Aufdampfquelle lisst nur sehr kleine Tiegel zu,
was diverse Nachteile nach sich zieht. Kleine Tiegel erfordern haufiges Befiil-
len und damit neues Evakuieren der Praparationskammer. Um eine optimale
Sauberkeit zu erreichen, ware es dagegen sinnvoll, die Kammer méglichst lange
unter Vakuum zu halten. Auch wéaren groflere Mengen Aufdampfmaterial bes-
ser aufzureinigen, indem man sie iiber langere Zeit bei Aufdampftemperatur
halt, um die Konzentration von Verunreinigungen mit hoherem Dampfdruck
zu verringern. Zusatzlich verdndert sich der relative Fillstand schneller als
in groferen Tiegeln. Dieser Veranderung fithrt bei konstanter Temperatur zu
einer Verdnderung der Aufdampfrate. Dadurch wird die Bestimmung der Auf-
dampfparameter fir die Probenpréiparation erschwert. Das Verdampfen von Fe
aus den Keramiktiegeln war mit der zur Verfiigung stehenden Leistung nicht
effektiv moglich. Bei maximaler Leistung waren, je nach manueller Positionie-
rung der nachtriglich eingebauten Strahlungsschilder, erratisch Aufdampfra-
ten zwischen 0 — 0,1 Monolage/min méglich. Dabei traten die geschilderten
Druck- und Temperaturprobleme auf. Insbesondere da die Versuche NSThM-
Sonden in der Préiparationskammer zu fertigten scheiterten®”, wire im Nach-
hinein die Konstruktion einer Effusionszelle auf Basis einer wassergekiihlten
CF-63 Flanschdurchfithrung effizienter gewesen.

Perspektive: Veranderungen am Aufbau Basierend auf den in dieser Arbeit
gewonnen Erfahrungen erscheinen besonders Verdanderungen an der Proben-
konstruktion, der elektrischen Verschaltung des NSThM sowie der Aufdampf-
anlage von Bedeutung.

Fiir die routineméflige Erzeugung von Monolagen sind Anderungen an der Auf-
dampfanlage notwendig, bereits beschafft wurde nach Abschluss dieser Arbeit
eine Effusionszelle, dariiber hinaus sollte auch die Schichtdickenmessung — hin
zur tatsachlichen Messbarkeit von Raten ~ 1 Monolage/Min — erweitert wer-
den. Dariiber hinaus kann die Pumpleistung, beziehungsweise das Vakuum in
der Praparationskammer, natiirlich nie zu gut sein.

96Eine Temperaturmessung am Schiffchen wire prinzipiell méglich, eine ausreichend genaue
Regelung der Heizleistung mit der vorhandenen Technik hingegen nicht.

97 Ausschliellich fiir diese Versuche war die Mdglichkeit, dicke (~ 100 nm) metallische Filme
aufzudampfen, notwendig.
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6 Zusammenfassung

Die Probleme der Probenkonstruktion beruhen auf dem hohen Isolierwider-
stand, welcher aufgrund der elektrischen Verschaltung des NSThM notwendig
ist. Ziel bereits angedachter Veranderungen sollte die Messung sowohl vom ab-
flieBendem Tunnelstrom als auch der Thermospannung an der Sonde sein. Diese
Anderung wiirde im Wegfall der Anforderungen an den Isolierwiderstand der
Proben resultieren. Zuséatzlich stellt sich die Frage, ob langfristiger ein Umbau
der Probenaufnahme im NSThM &hnlich der Bauweise im Omicron Typ VT-
SPM XA moglich ist. Dies sollte das Problem der hohen Minimaltemperatur
losen. Letztendlich wére es damit moglich, die Konstruktion der Probenhalter
auf eine Metallplatte zu reduzieren und somit diverse Fehlerquellen zu elimi-
nieren.
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6.2 Fazit: Experimente

Im Folgenden werden die experimentellen Resultate zusammengefasst und mit
Beobachtungen in fritheren NSThM-Experimenten verglichen. Den Abschluss
bildet ein Vergleich mit den in Kapitel 2272 geschilderten Theorien.

Experimentelle Ergebnisse Untersucht wurden 1 Monolage bis einige nm
diinne Schichten aus Fe, FeO, H,O, NaCl und PTCDA auf Au(111). Bei Fe,
FeO, H,O und PTCDA konnte keine signifikante Veranderung des Nahfeldwér-
metibertrags im Vergleich zur Au(111)-Oberflache beobachtet werden. Dagegen
ist an NaCl-Monolagen eine Vergroflerung des Wérmetibertrags um den Fak-
tor 2 zu beobachten. Bei dickeren Schichten — 1-3 Monolagen — ist eine weitere
Erhohung mit jeder weiteren Lage festzustellen, wobei die unterschiedlichen
Lagen im Thermobild klar zu unterscheiden sind. Damit konnte mit diesen
NSThM-Experimenten erstmals eine Materialabhéngigkeit des Nahfeldwarme-
iibertrags von Adsorbatbelegungen in der Gréenordnung einer atomaren Mo-
nolage nachgewiesen werden.

Die Beobachtung von Effekten an Monolagen erweitert die méglichen NSThM-
Experimente in Richtung der klassischen STM-Oberflichenphysik, mit einer
Vielzahl an unterschiedlichsten Probensystemen. Im Forschungsfeld des Nah-
feldwérmeiibertrags besitzt das NSThM eine Monopolstellung auf der betrach-
teten Grofenordnung.

Zur Bewertung fritherer NSThM-Experimente sind besonders die Untersuchun-
gen an HyO und PTCDA von Interesse. Aufgrund der im Experiment vorlie-
genden Temperaturen und HyO-Partialdriicke musste latent von adsorbiertem
H50O auf den untersuchten Oberflichen ausgegangen werden, dessen Einfluss
unbekannt war. Die hier geschilderten Experimente zeigten sowohl, dass unter
den normalerweise herrschenden Bedingungen nicht mit starker Adsorption zu
rechnen ist, als auch, dass adsorbiertes HoO im NSThM abzubilden ist und kei-
nen signifikanten Einfluss auf den gemessenen Wérmeiibertrag hat. PTCDA
kann als Modellsystem fiir kohlenstoffbasierte Verunreinigungen betrachtet
werden, welche an Oberflichen unter Laborbedingungen nicht zu vermeiden
sind. Insbesondere an NSThM-Sonden konnte mit den bisher benutzten Reini-
gungsverfahren nicht von einer zuverlassigen Entfernung ausgegangen werden.
In fritheren Experimenten wurde wiederholt lokal erhohter Warmeiibertrag an
Orten mit geringen Auffalligkeiten in der STM-Topographie beobachtet. Dies
fithrte zur Hypothese von im STM nicht direkt abbildbaren Verunreinigungen,
welche einen erhohten Warmetibertrag durch Warmeleitung tiber das Adsorbat
verursachen. An PTCDA-Inseln konnte beispielhaft die Nicht-Abbildbarkeit
einiger Adsorbate — bei an Metalloberflichen iiblichen Tunnelspannungen —
gezeigt werden, wobei geometrisch von einem mechanischen Kontakt zwischen
Sonde und Adsorbat ausgegangen werden muss. Unter diesen Bedingungen
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konnte ein erhohter Warmeiibertrag am Ort der Inseln beobachtet werden.
Damit konnte das vorher hypothetische Artefakt gezielt hervorgerufen wer-
den. Der Warmeiibertrag iiber Warmeleitung wurde in dieser Arbeit nicht
néher untersucht — dies geschieht in [T38] — die hier dargestellten Experimen-
te zeigen aber bereits, dass die VergroBlerung des Warmeitibertrags durch das
Einsetzen von Warmeleitung im Vergleich zum Warmestrom iiber die Tunnel-
barriere weniger als eine Groflenordnung betragt.

In [6] wurde die Hypothese diskutiert, dass der gemessene Wérmetibertrag
im NSThM priméar durch einen Meniskus zwischen Sonde und Probe, beste-
hend aus einem unbekannten Adsorbat, verursacht wird. Es wurden keine neu-
en Argumente fir diese Hypothese gefunden. Dagegen sprechen, neben der
immer weiter verbesserten Proben- und Oberflachenpraparation, auch einige
der neuen experimentellen Resultate. So wurde Wasser als wahrscheinlichstes
Adsorbat explizit untersucht und zeigte kein entsprechendes Verhalten. Auch
die Verstiarkung des Wéarmetibertrags an NaCl passt nicht zu dieser Hypothe-
se. Im Bild der Hypothese ware dieser Effekt nur durch eine massiv erhohte
Konzentration — durch stéarkere Bindung — des unbekannten Adsorbats iiber
NaCl-Inseln zu erklaren. Geht man in der urspriinglichen Hypothese von einem
beweglichen Meniskus zwischen Sonde und Probe aus, so sollte dieser Menis-
kus durch Rastern tiber — fiir das Adsorbat attraktiven — NaCl-Inseln eher
abgebaut oder zumindest verdndert werden, was zu stérkeren Schwankungen
im Warmeiibertrag fithren sollte. Praktisch war die Signatur der NaCl Inseln
das am besten stabil reproduzierbare Ergebnis aller NSThM-Experimente. Zu-
letzt sind auch die Unterschiede im Warmeiibertrag iiber unterschiedlich dicken
NaCl-Schichten in dieser Hypothese kaum erklarbar. Das unbekannte Adsorba-
te miisste im Verhalten je nach Dicke der NaCl-Schicht deutliche Unterschiede
zeigen, gleichzeitig aber relativ stabil auf der jeweiligen Lage verbleiben. Zu-
sammengefasst scheint diese Hypothese eher unwahrscheinlicher.

Deutlich wurde allerdings, dass geringste Mengen Adsorbat — hier NaCl — ei-
nen deutlichen Einfluss auf den Warmeiibertrag haben konnen. Es ist unwahr-
scheinlich, dass neben NaCl keine weiteren Adsorbate diese Wirkung zeigen.
So wurden bei Experimenten mit Wasser, wie in Abb. 617, und NaCl, wie in
Abb. und 634, indirekte Anzeichen fiir andere Adsorbate beobachtet, wel-
che zu einem verstarkten Wérmeitibertrag fithrten. Somit stellt sich die Frage,
ob einige der bisher unerklarten Phanomene, wie Hysterese in z-Spektroskopien
und langsame Veranderungen im Warmetibertrag, durch die Umordnung von
entsprechenden Adsorbaten entstehen.
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6.2 Fazit: Experimente

Vergleich mit der Theorie Als Motivation fiir die Untersuchung des Nah-
feldwérmeiibertrags an adsorbatbelegten Oberflichen wurden in Kapitel 2222
einige theoretisch zu erwartende Mechanismen geschildert, die im Folgenden
mit den experimentellen Resultaten verglichen werden.

Als erste Moglichkeit wurde die Beeinflussung des Nahfeldwarmeiibertrags
durch die elektrische Leitfahigkeit beschrieben. In [26] wird eine Maximierung
des Wirmeiibertrags bei einer spezifischen Leitfihigkeit von 300 — 700 (Qm)~!
berechnet, wobei bereits bei diinnen adsorbierten Schichten mit entsprechender
Leitfahigkeit ein Effekt angenommen wird®. Ausgehend von den Volumenwer-
ten®?, sollten unter den untersuchten Materialien FeO und PTCDA diesem
Wert am néchsten kommen. Im Gegensatz dazu war im Experiment nur bei
NaCl ein Effekt zu beobachten, welches unter den untersuchten Materialien
das mit der geringsten Leitfihigkeit von ~ 107! (Qm)~! war [IT5-117]. Fiir
die betrachteten, diinnsten Schichten ist der elektrische Widerstand nicht be-
kannt, entspricht aber zum Teil nachweislich nicht dem Volumenwert. So ist
die STM-Abbildung von relativ dicken HoO-Schichten nicht mit dem Isolator-
verhalten im Volumenkorper vereinbar, das in Kapitel b3 geschilderte Modell
geht von einer hoheren Leitfidhigkeit aus. Auch die STM-Abbildung von NaCl
auf Metallen beruht auf der Bildung eines Grenzflichenzustands, welcher in
der Bandliicke des NaCl liegt.

Zusammengefasst kann der Einfluss der elektrischen Leitfdhigkeit auf den War-
metibertrag nicht schliissig beantwortet werden. Der von Volumenwerten er-
wartete Zusammenhang ist nicht erkennbar, allerdings erlauben die Volumen-
werte keine zuverldssigen Aussagen iiber die elektrische Leitfahigkeit bei den
verwendeten Schichtdicken. Die Annahme aus [26], welche eine Verstérkung
des Wérmeiibertrags durch diinne Kohlenstoff(-haltige) Schichten erwartete,
wurde nicht bestétigt.

Eine weitere Verdanderung des Warmetibertrags ist durch polaritonische An-
regungen von Adsorbatschichten beziehungsweise vibronische Anregung der
einzelnen Adatome/Molekiile moglich. Hier fehlen direkt vergleichbare theore-
tische Arbeiten, welche insbesondere die im Vergleich zum Volumenkérper ver-
anderten Anregungen fiir Monolagen berticksichtigen miissten. Betrachtet man
die untersuchten Proben, so ist bei NaCl [&1] und FeO [75] IR-Absorption im
thermisch anregbaren Bereich zumindest im Volumenkérper gegeben. PTCDA
[T30] und HyO [98] zeigen auch bei Sub-Monolagen Absorption im gleichen
Energiebereich. Damit weist NaCl im Vergleich zu den anderen Proben keine
offensichtlichen Merkmale auf, welche einen erhohten Wéarmeiibertrag erwarten
lassen.

Zusammengefasst ist auch hier ein direkter Zusammenhang zwischen dem Auf-

98Zitat [26]:,In fact only a thin coating of the right conductivity would be required and this
might comprise an adsorbate from the gas phase®.
9Bei PTCDA wurde in [I28] die Leitfihigkeit an 70 nm dicken Schichten gemessen.
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6 Zusammenfassung

treten von polaritonischen/vibronischen Anregungen und einem experimentell
erhohtem Warmeiibertrag — ohne genauere Berechnungen — nicht erkennbar.

Unter den neueren theoretischen Ansétzen ist der Phononeniibertrag durch
interatomare Kréfte nach [49] nicht tiberpriifbar, bis vergleichbare Rechnungen
mit den hier verwendeten Materialien vorliegen. Die Ausgangshypothese liefert
keine Anzeichen fiir einen erhohten Wérmeiibertrag durch NaCl.

Der Ansatz mit piezoelektrischen Materialien in [47)] ist fiir die gewéhlten Pro-
bensysteme unpassend.

Das Modell in [46,48] postuliert einen erhohten Warmetibertrag fiir das System
NaCl/Metall, basierend auf der Kopplung von phononischen Anregungen des
NaCl an Spiegel-Ladungen im Metall. Berechnungen mit diesem Modell fiir die
anderen hier geschilderten Probensysteme existieren nicht, allerdings ist zum
Teil ein dhnlicher Effekt zu erwarten. Prinzipiell sollte FeO als Tonenkristall
einen Wérmiibertrag aufgrund des beschriebenen Mechanismus ermoglichen.
Allerdings weist FeO als Halbleiter im Unterschied zu NaCl eine hohere Leitfa-
higkeit auf [[73,74]. Damit ist offen, inwiefern vergleichbare Spiegelladungsver-
teilungen in der Sonde induziert werden kénnen, oder ob die verursachenden
Felder abgeschirmt werden. Es ist auch zu bedenken, ob die induzierte La-
dungsverteilung aufgrund der Ionenverteilung weniger ausgeprégt ist, da FeO
als Schichtsystem aus einer Lage O tiber einer Lage Fe vorliegt [71]. Allerdings
ist der Abstand der Schichten im Vergleich zum Ionenabstand klein. Beispiels-
weise betragt der Abstand bei FeO auf Pt(111) 68 pm [41]. Zuletzt muss auch
betont werden, dass die erfolgreiche Oxidation von Fe zu FeO nicht experimen-
tell iberpriift werden konnte, sondern nur aufgrund der gewéahlten Préaparation
erwartet wurde. Dies wére mit dem vorhandenen AES-System moglich, wurde
aber nicht versucht, da Fe-Schichten mit der vorhandenen Technik nicht zuver-
lassig zu préaparieren waren. Bei den untersuchten HyO-Schichten handelt es
sich vermutlich um amorphes Wasser ASW oder Eis I, bei welchen die Proto-
nen keine Fernordnung aufweisen. Daher zeigt Eis aufgrund der Uberlagerung
der Dipolmomente der verschiedenen Molekiile keine permanente makrosko-
pische Polarisation [07]. Damit ist vermutlich auch die Ladungsverteilung der
resultierenden Bildladungen im Metall weniger ausgepréigt. PTCDA zeigt Po-
laritat, allerdings im Vergleich zu NaCl mit groflen Absténden der Landungs-
schwerpunkte, was nach [48] den Warmeiibertrag im geschilderten Mechanis-
mus verkleinert. Bei metallisch gebundenen Fe-Schichten fehlt die Polaritat als
Ursache fiir den Warmetibertrag.

Zusammengefasst scheint keine der vorgestellten Theorien die Erhohung des
Waiérmetibertrags iiber einer Monolage NaCl zufriedenstellend zu beschreiben.
Insbesondere muss deutlich darauf hingewiesen werden, dass die Annahme von
Volumen-Materialeigenschaften bei NaCl-Monolagen kaum sinnvoll erscheint,
was den Vergleich erschwert.
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6.3 Perspektive

6.3 Perspektive

Experimente Zuletzt soll versucht werden, aufbauend auf den durchgefiihr-
ten Experimenten, eine Perspektive fiir weitere NSThM-Experimente ausge-
hend von dem Probensystem NaCl/Au(111) zu zeigen.

Bereits in ersten Messungen vorgestellt, scheint die Untersuchung von mehrla-
gigen NaCl-Inseln ein naheliegendes Ziel zu sein. An unterschiedlichen Lagen
durchgefiihrte z-Spektroskopien sollten Artefakte aufgrund eines unterschied-
lichen Abstandes zwischen Sonde und Probe tiber verschiedenen Lagen besté-
tigen oder widerlegen konnen. Kann man Artefakte ausschliefen, so sollte aus
den z-Spektroskopien auch direkt die Vergroflerung des Warmetibertrags als
Funktion der Schichtdicke quantifizierbar sein.

Fiir einen Erkenntnisgewinn iiber den zugrundeliegenden Mechanismus ist als
erster Ansatz die Untersuchung weiterer, &hnlicher Adsorbate naheliegend. Im
vorhergehenden Abschnitt wurde NaCl bereits mit den Resultaten an FeO als
ebenfalls ionische Schicht verglichen, wobei die sichere Unterscheidung von Fe,
FeO und weiteren Fe-Oxiden mit der vorhandenen Technik schwierig ist, was
die Interpretation der Ergebnisse erschwert. Im Gegensatz dazu bilden einige
weitere Salze, genau wie NaCl, bereits beim Aufdampfen Schichten in der rich-
tigen Stochiometrie. Die verschiedenen Salze zeigen in diversen Eigenschaften
Unterschiede, welche eventuell einen Riickschluss auf die den Wérmeitibertrag
definierenden Eigenschaften zulassen konnten: Geht man von einem Wérme-
iibertrag durch Phonon-Polaritonen aus, so liegt die mogliche Anregungswel-
lenldnge im Bereich zwischen 85 pm bei KBr und 18 pm bei MgF, [31]. Be-
trachtet man zum Bespiel das Modell der Spiegelladungen [d6, 48], so ist der
Vergleich von Salzen mit unterschiedlichen Ionenwertigkeiten oder Gitterkon-
stanten interessant.

Sofern man die eventuell schwierigere stochiometrische Préparation in Kauf
nimmt, sind auch Oxide, neben FeO zum Beispiel MgO, ein vergleichbares
Probensystem!%.

Neben Experimenten an einem Adsorbat — NaCl — erscheint die Untersuchung
von Kombinationen aus NaCl mit anderen Adsorbaten interessant. Zum ei-
nen kann das NSThM bei Adsorbaten mit unterschiedlichem Einfluss auf den
Wiérmetibertrag als STM mit einem zusétzlichen, Materialkontrast zeigenden
Messkanal eingesetzt werden. Allein die Fahigkeit, als raumlich hochauflosen-
des Rastersondenmikroskop Materialkontraste mit einer Auflésung im Bereich
~ 10 nm zu erkennen, diirfte interessante und eindrucksvolle Experimente, wie
zum Beispiel Wachstum unterschiedlicher Adsorbate an NaCl-Inseln, erlauben
und reine STM-Untersuchungen der gleichen Systeme in den Schatten stellen.

100Ayn dieser Stelle bieten sich Kooperationen innerhalb der Universitit Oldenburg mit
Prof. Nilius an.
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6 Zusammenfassung

Als erster, bereits untersuchter Kandidat, konnte HoO dienen, welches keinen
Einfluss auf den Warmeiibertrag zeigte und somit im Thermobild deutlich von
NaCl unterscheidbar sein sollte. An dieser Stelle kann nur spekuliert werden,
was beim Aufdampfen von HyO auf eine Au(111)-Oberfléche mit NaCl-Inseln
zu beobachten wére: Anordnung der Adsorbate zueinander, Losungseffekte,... 7

Zum anderen stellt sich die Frage, inwiefern andere Adsorbate eventuell die
Verstarkung des Wéarmetibertrags durch NaCl beeinflussen konnten. Wie wiir-
de das Thermobild einer Monolage NaCl auf Au(111) aussehen, die wiederum
von einer Monolage Au tiberdeckt ist? Alle Ergebnisse des Experiments sollten
weiterfithrende Ergebnisse liefern: Ist die NaCl Struktur weiterhin erkennbar,
so ist das NSThM in der Lage, 3-Dimensionale Strukturen zu untersuchen und
in die Tiefe der Oberfliache zu sehen. Sollte eine Monolage Au den Wérmeiiber-
trag massiv dampfen, so ware dies fiir das Verstandnis des Wérmeitibertrags
sicher weiterfithrend.

In all diesen denkbaren Experimenten verfiigt das NSThM iiber einzigartige
Moglichkeiten.

Abbildung 6.1: 3-Darstellung einer NSThM-Aufnahme von NaCl-Inseln auf
Au(111), koloriert mit dem Thermosignal, 500 x 500 nm?.
(Daten aus Abb. 6524, gefiltert.)
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A Sondenentwicklung

In diesem Kapitel wird die Weiterentwicklung der
Sonden beschrieben, welche parallel zu den eigent-
lichen NSThM-Experimenten erfolgte. Zuerst wird
auf die Praparation von STM-Sonden aus W ein-
gegangen. Im Anschluss werden verschiedene Versu-
che geschildert, verbesserte Reinigungsprozesse wah-
rend der Fertigung der NSThM-Sonden zu nutzen,
die zur Implementation eines nasschemischen Rei-
nigungsschrittes fithrten. Zuletzt werden NSThM-
Sonden vorgestellt, bei denen die Au-Schicht durch
Cr ersetzt wurde. Es werden einige experimentelle
Ergebnisse gezeigt, welche fiir eine technische Uber-
legenheit der Cr-NSThM-Sonden sprechen.
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A Sondenentwicklung

A.1 Wolfram-Sonden

Motivation STM-Sonden fiir die Verwendung im UHV werden aktuell iiber-
wiegend aus W gefertigt [4]. Bisher wurde relativ wenig Wert auf den rei-
nen STM-Einsatz des NSThM gelegt, daher wurden ausschlielich die einfa-
cher zu fertigenden Ptlr-Sonden benutzt. Allerdings wurde mit diesen Sonden
selten die prinzipiell zu erwartenden Leistungsfihigkeit!®? des Mikroskops er-
reicht. Somit bestand niemals die Moglichkeit, den NSThM-Betrieb direkt mit
dem Betrieb des Mikroskops als hochauflosendes STM mit guten STM-Sonden
zu vergleichen. Damit fehlte auch die Erfahrung, um die Leistungsfihigkeit
der NSThM-Sonden zu bewerten und so Verbesserungspotentiale zu erkennen.
Dies war die Motivation fiir die Fertigung und in-vacuo-Préaparation von STM-
Sonden aus W. Dabei sprechen folgende Punkte fiir dieses Material:

e Die mechanische Hérte ist sehr hoch, damit widersteht die Sonde Proben-
kontakten durch Regelfehler. Dies erlaubt auch die in-situ-Préaparation
durch Eintauchen der Sonde in weicheres Material wie eine Au-Probe [d].

o Die elektronische Struktur einer W-Oberflache besteht aus d.2-Orbitalen
bei der Fermi-Energie. Solche rdumlich scharf begrenzten Orbitale sind
entscheidend fiir die erreichbare Auflésung der STM-Sonde [142, 143].

o W lésst sich mittels elektrochemischen Atzens einfach und ohne Verwen-
dung gefihrlicher Chemikalien bearbeiten'??.

Einzig fir Anwendungen an Luft sind STM-Sonden aus W durch die Oxidbil-
dung ungeeignet, dort werden PtIr-Sonden verwendet. Fiir Spezialanwendung
(Optische Anregung, SNOM) werden Ag- oder Au-Sonden verwendet.

Praparation Die Fertigung von W-Sonden beruht auf dem elektrochemischen
Durchétzen eines W-Drahtes in einer NaOH (aq)-Losung. Als Rohmaterial wur-
de 0,3 mm W-Draht von Goodfellow'*® beziehungsweise MaTeck'®* mit einer
Reinheit von 99,95 % verwendet. Die Drahte wurden vor dem Atzen im HV
gegliiht. Dies erhoht durch Bildung groflerer Kristallite die Chance, eine aus
einem Kristallit gebildete, atomar scharfe Spitze zu erhalten. Bei kleinen Kris-
talliten ist die Gefahr der Bildung von mehreren Spitzen mit geringem Hoéhen-
unterschied grofier [144]. Auch die makroskopische Handhabbarkeit der Son-
den verbessert sich, da massive Gefligefehler vom Ziehen des Drahtes beseitigt

101Neben der erreichbaren Auflésung ist damit besonders die zeitliche Stabilitéit der Auflosung,
und die Moglichkeit die Auflésung — ansatzweise reproduzierbar — mit den bekannten Metho-
den wie Spannungspulsen, Betrieb mit erhéhter Tunnelspannung, Ionen-Strahl-Atzen etc. zu
verbessern, gemeint.

102Dje Verfahren sind durch die Verwendung von W-Sonden als Elektronenemitter seit langem
bekannt.

103Goodfellow GmbH, 61213 Bad Nauheim, Deutschland.

104N faTecK GmbH, 52428 Jiilich, Deutschland.
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A.1 Wolfram-Sonden

werden. Diese fithren zu technischen Problemen wie einem makroskopischen
Aufspalten des Drahtes beim Schneiden. Zum Atzen wurde das in der Litera-
tur [I45-048] als Lamellae-drop-off-Technik bezeichnete Verfahren genutzt. In
Abb. AT ist der entsprechende Aufbau schematisch dargestellt. Entscheiden-
des Bauteil ist eine ringformige Kathode aus rostfreiem Stahl (1.4301), welche
eine Lamelle aus einer 2-molaren NaOH (aq)-Losung tragt. Durch diese Lamel-
le hingt der W-Draht als Anode. Dieser Draht wird relativ zur Ring-Elektrode
auf +5 V gelegt. Die beim Atzprozess ablaufenden Reaktionen sind [149]:

Kathode: 6H,0 + 6e” — 3Hs(g) + 60H ™
Anode: W(s) +80H" — WO?™ + 4H,0 + 6¢~
Gesamt: W(s)+20H™ +2H,0 — WO;™ + 3Hs(g)

Aufgrund der Stromungsverhéltnisse in der Lamelle,
welche schematisch in Abb. B dargestellt sind [145], 3\ ~ Wolfram-Draht
wird durch den Atzprozess eine Einschniirung im
Draht geformt: Bei angelegter Spannung flieen
OH™-Ionen in Richtung W-Draht (Anode). Dort wird
WO3~ gebildet, welches in Wasser gelost um den
Draht absinkt. Diese Stromung schirmt den unteren
Teil des Drahts vor den OH™-Ionen ab und verhin-
dert so im unteren Bereich den Atzprozess. Dies fithrt

zu einem taillierten Durchétzen des Drahtes, wobei
schlielich die Einschniirung durch das Gewicht des
unteren Drahtsegmentes abreif3t. ;}ﬁang_mchte,

Yon entscheidender 3§d§utung ist, den Atzprozess an Abbildung A.1: Aufbau
diesem Zeitpunkt moglichst schnell zu stoppen, da
die durch das Abreiflen gebildete Spitze durch den
weiteren Atzprozess zwangsliufig stumpfer wird. Dies kann elektronisch ge-
schehen, im Lamellae-drop-off-Verfahren wird dies einfacher gelost, indem das

Elektrode
mit
NaOH(aq)

zum Sondenatzen.

Zelt

by

Abbildung A.2: Schematische Darstellung des Atzprozesses, nach [145
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A Sondenentwicklung

untere Drahtsegment als Sonde benutzt wird. Dieses Segment liegt nach dem
Durchétzen trivialerweise nicht mehr auf Anodenpotential und wird aulerdem
durch die Schwerkraft aus der Lamelle gezogen'®®, wodurch der Atzprozess au-
tomatisch gestoppt wird. Zum Auffangen der Sonden dient der in Abb. AT
dargestellte Auffang-Trichter.

Typischerweise sind mit diesem Verfahren 2-3 Sondenrohlinge pro Stunde zu
fertigen, wobei davon im eingefahrenen Prozess uber 50 % nach Prufung im
REM geometrisch als STM-Sonde geeignet sind.

Die entscheidenden Parameter fiir den Prozess waren die Form der Ringelek-
trode und die angelegte Spannung, durch ihren Einfluss auf die Lamelle aus
NaOH(aq). Die GroBe der Ringelektrode bestimmt die Form und die Stabili-
tdat der Lamelle sowie, durch den Vorrat an OH™, die Grofle sowie den zeitli-
chen Verlauf der Atzrate. Bei zu kleiner Ringelektrode und damit zu kleinem
NaOH(aq)-Vorrat wird der Draht nicht durchtrennt. In einer kleineren Lamel-
le ist es schwieriger, den Draht prézise zu positionieren, um einen ausreichend
symmetrischen Meniskus zu bilden. Abweichungen des Meniskus von der Ro-
tationssymmetrie um den Sondenrohling fithren zur Bildung von nicht rota-
tionssymmetrischen Sonden. Diese knicken hiufig beim Atzen innerhalb der
Lamelle ab, was in verbogenen Sonden oder einem Héngenbleiben der Sonde
in der Lamelle resultiert. Zu grofle Ringelektroden fithren zu diinnen Lamel-
len, welche durch Verdunstung frithzeitig reien und damit den Atzprozess
stoppen!®. Nach unterschiedlichen Bauformen wurde zuletzt erfolgreich eine
Ring-Kathode mit einem Innendurchmesser von ~ 8 mm verwendet, welche
aus 0,8 mm Draht aus rostfreiem Stahl (1.4301) geschweifit wurde.

Zu hohe angelegte Spannungen fithren durch Blasenbildung zur Storung der
Lamelle, wobei hier die angelegte Spannung entsprechend dem Zustand der
NaOH(aq)-Losung zwischen 3 — 7 V gewéhlt wurde. Hohere Spannungen be-
wirken auBerdem eine stérkere Oxidation der Sonden [I45].

Die Lange des Drahtsegmentes unterhalb der Lamelle wurde nicht variiert, da
bereits die in der Fertigung am besten zu handhabende Léngen von 4 — 6 mm
gute Resultate lieferten. Ebenso wurde eine Vibrationsdampfung nicht bertick-
sichtigt!07.

Fein-Praparation Sowohl beim elektrochemischen Atzen als auch bei der La-
gerung an Atmosphére ist die Bildung einer isolierenden Oxidschicht sowie

105V/ereinzelt bleiben die Sonden aufgrund der Grenzflichenspannung in der Lamelle hingen.
Obwohl formell die fiir den Atzprozess notwendige Spannung fehlt, sind diese Sonden in der
Regel abgerundet.

106Nachfiillen von NaOH(aq) ist méglich, allerdings weisen die Spitzen durch die Uberlagerung
mehrerer Atzstrukturen unkontrollierbare Offnungswinkel auf.

107Dje Praparation fand im Abzug statt, damit unter in diesem Punkt schlechten Bedingungen
bei relativ starken Luftstromungen.
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von Verunreinigungen auf den W-Sonden nicht vermeidbar. Neben in-vacuo-
Methoden wie Ausheizen und Ionen-Strahl-Atzen, wurde eine Methode entwi-
ckelt, um die Sonden zeitnah vor dem Transfer in die Vakuumanlage zu rei-
nigen. Einige STM-Gruppen'®® kochen dazu ihre Sonden vor der Verwendung
in Wasser. Dies konnte zum Beispiel im Atzprozess entstandenes Natriumwolf-
ramat entfernen, eine Wasserloslichkeit der Oxide selbst ist nicht bekannt. In
der Praxis ist bei diesem Praparationsschritt bereits visuell eine Veranderung
in Form einer Verfarbung von Grau nach Silber zu beobachten.

Dieses Verfahren wurde dahin gehend erweitert, dass zwischen der Sonde als
Anode und einer Kathode aus rostfreien Stahl (1.4301) in kochendem VE-
Wasser eine Spannung von 5 V angelegt wurde. Motivation war, zusétzlich zum
Losungseffekt, eventuell einen leichten Atzeffekt durch OH~ aus dem Wasser
zu erreichen. Abbildung A=3 zeigt eine STM-Sonde in drei Vergréflerungen vor
und nach einem Reinigungsschritt von 10 min. Dabei sind deutlich eine Veran-
derung der Oberflachenstruktur sowie die Entfernung von Staub zu erkennen.
In Abb. B4 wird deutlich, dass der Prozess auch Strukturénderungen in der
Groflenordnung einiger pm verursacht. Die urspriinglich verbogene Spitze wur-
de komplett weggeatzt, eine neue funktionsfihige Spitze entstand.

108 Personliches Gesprich mit einem Mitarbeiter des FZ Jiilich.
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A Sondenentwicklung

Abbildung A.3: Vorher/Nachher REM-Aufnahmen einer W-Sonde nach Fein-
Praparation durch das im Text beschriebene Verfahren, Abbildung bei ver-
schiedenen Vergroflerungen.
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Abbildung A.4: Vorher/Nachher REM-Aufnahmen einer anfénglich unbrauch-
baren W-Sonde nach Fein-Praparation durch das im Text beschriebene Ver-
fahren, Abbildung bei verschiedenen Vergréflerungen.

149
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In-vacuo-Praparation Letzte Praparationsschritte zum Entfernen von Oxi-
dschichten sind in der UHV-Anlage erforderlich. Folgende Anséatze sind weit
verbreitet [4,042] und werden in kommerziell gefertigten Anlagen'®® genutzt:

« Ionen-Strahl-Atzen, entfernt Verunreinigungen physikalisch (Ar-Ionen)
oder reaktiv (H-Ionen).

o Ausheizen durch Elektronenstoflheizung.
e Mechanisch, durch Rastern oder Eindriicken in die Probe.

Das Ausheizen durch ElektronenstoBheizung wird bei [[50] ausfiihrlich behan-
delt. Als weiteres, zeiteffizientes und wirkungsvolles Verfahren wurde haupt-
sichlich Ionen-Strahl-Atzen mit Ar bzw. Hy durchgefiihrt, je nach Probensys-
tem und Verschmutzung wurde die eingesetzte Sonde taglich bis wochentlich
gereinigt. Typischerweise wurden die Sonden frontal mit 2 kV Beschleunigungs-
spannung und einem Partialdruck von 1 - 107% mbar fiir 5 — 10 min Ionen-
Strahl-Geatzt. Sowohl Ar als auch Hy wurden erfolgreich genutzt, Versuche
mit O, fiihrten, wie zu erwarten, zu einer Verschlechterung der Sonden durch
Oxidation.

Technische Bewertung W-Sonden als STM-Sonden stellen eine deutliche
Verbesserung der experimentellen Moglichkeiten dar. Sie liefern im Allgemei-
nen eine bessere und zeitlich stabilere Auflosung als mechanisch geformte
PtIr-Sonden oder NSThM-Sonden. Abbildung [A75 zeigt ein Beispiel fir atoma-
re Auflosung auf Au(111). Die W-Sonden koénnen bei Verschlechterung durch
Ionen-Strahl-Atzen regeneriert werden und sind erstaunlich unempfindlich ge-

gen Probenkontakte!'?. Damit ist eine stindige Benutzung iiber Monate mog-
lich.

Im Rahmen der NSThM-Experimente sind zuverlassige STM-Sonden wahrend
der Praparationsversuche von neuen Probensystemen essentiell, da mit ihnen
weniger experimentelle Probleme — und damit auch weniger Zeitaufwand —
durch die Sonden verursacht werden.

1096PECS Tonen-Strahl-Atzen, Omicron ElektronenstoBheizung.

10Durch technische Probleme kommt es regelméfig vor, dass die Sonde in die Probe rammt,
wobei zum Teil optisch sichtbare Krater in der Probe entstehen. W-Sonden sind danach zum
Teil funktionsfihig, was bei keinem anderen Sonden-Typ beobachtet wurde.
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Abbildung A.5: Atomare Auflésung einer Au(111)-Oberflache mit W-Sonde.

(W8, AuFe3, 25x25 nm?, Tunnelspannung 600 mV, Tunnelstrom 10 nA, Raum-
temperatur, Datensatz 030(18.11.2011).)
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A.2 Nasschemische Reinigung der
NSThM-Sonden

Abbildung A.6: REM-Aufnahme einer verschmutzten NSThM-Sonde nach eini-
gen Monaten Lagerung.

Motivation NSThM-Sonden zeigen nach Lagerung oft die in Abb. A7G zu se-
henden Verschmutzungen. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit, Methoden zur
Reinigung der NSThM-Sonden zu entwickeln. Die bei der Reinigung von W-
Sonden gewonnenen Erfahrungen sprachen fiir ein nasschemisches Verfahren,
um die einige pm groflen Verunreinigungen zu entfernen, gegeniiber denen das
bisher genutzte Verfahren mittels Sauerstoff-Plasma-Atzen wirkungslos war'!!.
Bei einem Teil der Sonden ist auch erkennbar, dass die Verschmutzungen be-
reits am Glasrohling anhafteten und iiberdampft wurden, wie in Abb. AT
zu erkennen. Deshalb sollte die Reinigungsprozedur idealerweise auch fir die
Glasrohlinge anwendbar sein.

Folgende Verfahren auf Basis tiblicher Reinigungsverfahren sowie der Erfah-
rungen bei W-Sonden stellten sich als nicht tauglich heraus:

H,0 4+ Waiarme Basierend auf den Erfahrungen mit W-Sonden, wurden die
NSThM-Sonden ebenfalls in HoO gekocht. Eine signifikante Reinigungs-
wirkung war nicht zu beobachten.

1 Mehrere Stunden langes Sauerstoff-Plasma-Atzen entfernt auch groBere Partikel, hinterldsst
aber Riickstdnde, welche gegeniiber allen weiteren Reinigungsversuchen extrem widerstands-
fahig sind, und verursacht Thermische/Oxidations-Schiden.
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Abbildung A.7: REM-Aufnahme einer aus einem verschmutzten Rohling gefer-
tigten NSThM-Sonde (Aufnahme David Hellmann).

H,0 4+ Warme + Strom Der Versuch, die komplette Reinigungsprozedur
der W-Sonden mit angelegter Spannung zu nutzen, zeigte keine signifi-
kante Reinigungswirkung.

Losungsmittel + Wirme Erwédrmte Losungsmittel (Ethanol und Isopropa-
nol) zeigten ebenfalls selbst bei Einwirkung tiber Stunden keine signifi-
kante Reinigungswirkung.

Losungsmittel 4+ Ultraschall Die Reinigung mit Losungsmitteln im Ultra-
schall-Bad fithrte zur Entfernung von Partikeln sowie der Spitze.

SC-1 Reinigung Der Aspekt, das Reinigungsverfahren besonders auch fiir
die Glasrohlinge (SiO2) verwenden zu kénnen, fithrte bei Literaturrecherche
zu einem als RCA-Prozess bezeichneten tiblichen Verfahren zur Reinigung
von Si-Wafern [I51]. Dieses Verfahren konnte erfolgreich zur Reinigung von
NSThM-Sonden angewendet werden. Der Prozess besteht aus Tauchbadern
in zwei als SC-1 und SC-2 (Standard Clean) bezeichneten Mischungen, wo-
bei SC-1 auf Partikel und organische Verunreinigungen, SC-2 auf metallische
Verunreinigungen spezialisiert ist.
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Das fiir unsere Anwendungen interessante SC-1 ist eine Mischung aus:

Mischungsverhéltnis
Wasser H,O VFE 5
Wasserstoffperoxid H,0y 35% 1
Ammoniumhydroxid NH;OH 25% 1

Die folgenden Gleichgewichtsreaktionen beschreiben nach [[52, 153] die Be-
standteile:

NH,OH = NH} + OH~
HyO0y = HO; + H*
H,O=H"+0OH™

Dabei wirken HyOy und HO; oxidierend, OH™ &tzt SiO,, die Losung ist ins-
gesamt alkalisch. In Abb. A78 sind schematisch die verschiedenen Reinigungs-
wirkungen dargestellt. Zum einen fithren die oxidierenden Bestandteile der
Mischung zu einer Zersetzung von Verschmutzungen, zum anderen bewirkt
das Atzen des Substrates eine Unteritzung der Verschmutzungen, die dement-
sprechend schlechter elektrostatisch anhaften. Durch Bildung einer elektroche-
mischen Doppelschicht aus OH™-Ionen werden die Partikel von der Oberfliche
abgestofien [I54].

Oxidation / Auflésung

o Y §

Unterdtzen in alkalischer Losung

++_

_++
s+ +_
+

Abbildung A.8: Reinigungswirkung von SC-1 auf Partikel durch Oxidation bzw.
Unteratzen und elektrostatische Abstofung.
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Technische Bewertung Abbildung A0 zeigt die Wirkung auf eine fertig pro-
zessierte NSThM-Sonde!'? nach 10 min in 50 — 80 °C heilem SC-1.

Abbildung AT zeigt die Wirkung auf einen Glasrohling. In diesem Fall ist
die Reinigung noch effizienter, was durch den Wirkungsmechanismus auf SiOq
zu erwarten ist. Die Sonde wurde nach der Reinigung zur verbesserten REM-
Abbildbarkeit mit 5 nm Fe bedampft, wobei der Spitzeniiberstand zerstort
wurde. Dies ist an der Schichtstruktur der Fe-Lage zu erkennen. Eine Be-
schiadigung des Spitzeniiberstandes durch die Reinigung mit SC-1 konnte nie
beobachtet werden.

Zusammengefasst stellt die nasschemische Reinigung mit SC-1 die bisher er-
folgreichste Methode sowohl zur Reinigung der Sondenrohlinge als auch der
fertigen NSThM-Sonden von makroskopischen Verunreinigungen dar. Eine Rei-
nigungswirkung auf mikroskopische Verschmutzungen ist mit den vorhandenen
Methoden nicht nachweisbar, aufgrund des Wirkmechanismus aber zu erwar-
ten.

12Djese Sonde wurde aufgrund der verbogenen Spitze ausschlieBlich fiir Reinigungsversuche
verwendet. Zur Untersuchung des Reinigungsprozesses wurden primér nicht funktionsfahige
Sonden genutzt, da der Schwerpunkt auf einer moglichst guten REM-Abbildung der Sonde
bei verschiedenen Vergroflerungen lag, um die Verschmutzungen und die Reinigung zu do-
kumentieren. Dies bedeutet eine hohe Elektronenbestrahlung der Sonden, was wiederum zu
einer Verschmutzung der Sonden durch Cracken von Kohlenstoffverbindungen fiithrt. Daher
sollten bei funktionsfdhigen bzw. fiir Messungen zu verwendenden Sonden moglichst weni-
ge REM-Bilder gemacht werden. In Bezug auf die Reinigungswirkung sind die gezeigten
Abbildungen reprasentativ.
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Abbildung A.9: Mit SC-1 gereinigte NSThM-Sonde, Vorher/Nachher REM-
Aufnahmen in verschiedenen Vergroflerungen.

156



A.2 Nasschemische Reinigung der NSThM-Sonden

Abbildung A.10: Mit SC-1 gereinigter NSThM-Sonden-Rohling, Vor-
her/Nachher REM-Aufnahmen.
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A.3 Chrom-NSThM-Sonden

Motivation Im Vergleich mit W-Sonden zeigten die NSThM-Sonden mit Au
als Auflenmaterial eine deutlich schlechtere Leistungsfahigkeit als STM-Sonde.
Dies betrifft weniger die maximale Auflésung, vielmehr war im Vergleich zu
W-Sonden seltener eine gute Auflésung tiber einen langeren Zeitraum zu be-
obachten. Als mogliche Ursache ist eine instabilere und/oder verunreinigte
Spitze denkbar. Besonders bei den Versuchen, HoO auf Au(111) abzubilden,
wozu erhohte Tunnelspannungen notwendig wurden, war die schlechtere Leis-
tungsfahigkeit der NSThM-Sonden zu beobachten. Dieses Verhalten ist durch
Veranderungen der Spitze aufgrund der Einwirkung des hoheren elektrischen
Feldes auf bewegliche Verunreinigungen oder das Sondenmaterial selbst er-
klarbar. Die Probleme von Au in diesen Punkten werden hier an Beispielen
verdeutlicht, im Anschluss werden daraus folgende Verbesserungen vorgestellt.

Instabilitat von Au Fiir die Abbildung mittels STM ist das vorderste Atom
der Spitze entscheidend. Dementsprechend bewirkt jede Umstrukturierung der
Spitze eine Veranderung der Abbildung. Idealerweise sollte daher die atomare
Struktur der Spitze auf der fir STM-Untersuchungen notwendigen Zeitskala
stabil sein.

Abbildung BT zeigt die Veranderung einer Au(111)-Oberflache durch STM-
Abbildung bei 2 V Tunnelspannung, innerhalb von vier in 15 min aufeinan-
derfolgenden Bildern. Dabei handelt es sich um eine insgesamt recht flache
Probe, die Oberflichenatome befinden sich somit in einem energetisch giins-
tigen Zustand. Innerhalb der Sequenz ist das Verschmelzen einer Insel mit
der néchsten Stufe zu beobachten. Die neu entstandene Verbindungsflache ist
~ 1000 nm? groB, was ~ 14000 Atomen entspricht. In Abb. BT ist eine durch
Ionen-Strahl-Atzen stark strukturierte Oberfliche zu sehen, die Veranderung
der Struktur auf der linken Seite ist durch Abrastern mit einer Tunnelspannung
von nur 0,5 V in 1,5 h entstanden.

Diese Messungen zeigen deutlich die Mobilitdt von Au-Oberfléchen, in Form
von Umordnung einiger 10000 Atome. Im Gegensatz zu diesen Oberfliachen ist
die geometrische Struktur einer Au-Tunnelsonde energetisch weitaus ungiins-
tiger, auflerdem ist die Stabilitat eines einzigen Atoms von Bedeutung. Dies
spricht gegen die Verwendung von Au als STM-Sondenmaterial.
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Abbildung A.11: Umstrukturierung einer Au(111)-Oberflaiche durch Abbilden

innerhalb von 15 min.

(W-Sonde, EK1, 250 x 250 nm?, Tunnelspannung 2 V, Tunnelstrom 10 nA,
Raumtemperatur, Datensatz 057-060(19.10.2011).)

Abbildung A.12: Umstrukturierung einer Ionen-Strahl-gedtzten Au(111)-
Oberfliche innerhalb von 1,5 h. Auf der linken Seite ist der Uberlapp mit
den vorhergehenden Aufnahmen zu sehen.

(W-Sonde, EK1, 500 x 500 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 2 nA,
Raumtemperatur, Datensatz 018(02.01.2012).)
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Reinigung Die Sonden werden zwangslaufig vor dem Einschleusen durch die
Umgebung verunreinigt. Die erfolgreiche Praparation der W-Sonden durch
Ionen-Strahl-Atzen legte nahe, diesen Prozess auf NSThM-Sonden zu iibertra-
gen. Aufgrund der mechanischen und elektrischen Empfindlichkeit der NSThM-
Sonden wurde ein Ionen-Strahl-Atzen mit H-Tonen bei kleinen (< 1 keV) En-
ergien als bester Kompromiss aus geringem Materialabtrag der Sonde und
Reinigungswirkung, verursacht durch reaktives Atzen, angesehen. Um die Rei-
nigungswirkung dieses Prozesses zu untersuchen, wurden diverse AES-Experi-
mente mit Au-Schichten!'® durchgefiihrt, welche unterschiedlich hergestellt
und gereinigt wurden. Um den Einfluss der Schichtherstellung zu dokumen-
tieren, wurden in der externen Aufdampfanlage!'® hergestellte Au-Schichten
mit in der Praparationskammer hergestellten Schichten verglichen.

Abbildung A™T3 zeigt zwei typische AES-Spektren, zum einen von einer 100 nm
dicken extern aufgedampften Au-Schicht, zum anderen von einer in der Pré-
parationskammer aufgedampften 25 nm Au-Schicht. Deutlich erkennbar sind
bei beiden Oberflichen Signale von S bei 150 eV und C bei 260 eV. Beide
Stoffe, beziehungsweise Verbindungen daraus, stellen die wahrscheinlichsten
Verunreinigungen dar: C aufgrund des haufigen Vorliegens, S aufgrund der
Bindung an Au. Die Intensitaten unterschiedlicher AES-Spektren lassen sich
nicht direkt miteinander vergleichen, die entscheidende Aussage ist, dass beide
Préparationsschritte zu qualitativ vergleichbaren Verunreinigungen fithren.

Abbildung A7T4 zeigt die AES-Spektren von einer 100 nm Au-Schicht nach zwei
Reinigungsversuchen, sowie zum Vergleich ungereinigt. Dabei wurde die Probe
zuerst 10 min mit H-Tonen mit einer geringen Energie von 660 €V Ionen-Strahl-
Geétzt!. Dies entspricht einem Ionen-Strahl-Atzen fiir NSThM-Sonden mit
geringem Materialabtrag. Nach der AES-Untersuchung wurde die Probe fiir
10 min mit H-Tonen einer Energie von 2 keV Ionen-Strahl-Geitzt!¢. Vergleich-
bare Parameter werden zur Probenpraparation verwendet, zur Praparation
von NSThM-Sonden ist dieser Prozess aufgrund des grofleren Materialabtrags
weniger geeignet. Nach beiden Reinigungsversuchen sind S und C noch detek-
tierbar.

113 AES-Experimente an NSThM-Sonden sind in den iiblichen Sonden-Haltern geometriebe-
dingt nicht moglich. Zur Auswahl stand daher entweder NSThM-Sonden in speziellen (nicht
zum Mikroskop kompatiblen) Sonden-Haltern oder auf AES-Experimente ausgerichtete Pro-
ben zu verwenden. Spezielle Proben wiesen fiir AES praktische Vorteile wie chemisch besser
definiertes Substrat, bessere Leitfdhigkeit und gréflere Fléachen auf. Fiir die Schichterzeu-
gung und Reinigung sollten, insbesondere in Bezug auf die chemische Zusammensetzung der
Oberflache, keine Unterschiede zu NSThM-Sonden zu erwarten sein.

14 pfeiffer PLS 500

15Prozessdaten: 660 V Beschleunigungsspannung, 6 mA Heizstrom, ~ 1 pA Strahlstrom,
10 min. Dauer, ~ 3 - 10~% mbar H-Partialdruck.

16Progzessdaten: 2000 V Beschleunigungsspannung, 6 mA Heizstrom, ~ 1 pA Strahlstrom,
10 min. Dauer, ~ 3 - 10~% mbar H-Partialdruck.
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Das Verhalten der extern beziehungsweise in der Préaparationskammer aufge-
dampften Schichten unterschied sich nicht. Zum Vergleich sind in Abb. ATH
die AES-Spektren zu einem Reinigungsversuch an einer in der Préaparations-
kammer komplett im Vakuum gefertigten Schicht gezeigt.

Somit stellt reaktives Ionen-Strahl-Atzen keine zuverlissige Reinigungsproze-
dur fir Au-NSThM-Sonden dar.

Au

Au Praparationskammer 25 nm
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Abbildung A.13: Auger-Spektren, Au-Schichten aus unterschiedlichen Auf-
dampfanlagen.
(Datensatz Vergleich-Gold.aes (06.06.2012).)
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Abbildung A.14: Auger-Spektren, Reinigung einer Au-Schicht aus der Pfeiffer-
Aufdampfanlage durch H-Ionen-Strahl-Atzen.
(Datensatz Vergleich-Gold.aes (06.06.2012).)
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Abbildung A.15: Auger-Spektrum, Reinigung einer Au-Schicht aus der Prapa-
rationskammer durch H-Ionen-Strahl-Atzen.
(Datensatz Vergleich-Gold.aes (06.06.2012).)
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Vorversuche mit neuen Materialien Die hohe Mobilitat und ineffektive Rei-
nigung der mit Au bedampften NSThM-Sonden fithrte zu Versuchen mit ande-
ren Materialien. Erste Versuche bestanden aus dem Uberdampfen einer fertig
prozessierten Au-NSThM-Sonde mit weiteren Materialien. Dies wurde durch
Erfahrungen wéhrend der Probenpraparation mit Fe-Inseln motiviert. Tem-
pern von mit Fe bedampften Au(111)-Proben fiihrte wiederholt zu den in
Abb. ATH zu beobachtenden Strukturen. Die Fe-Inseln fixieren die darunter-
liegenden Au-Lagen beim Tempern, was zur Ausbildung von — durch konkave
Kanten miteinander verbundenen — Vorspriingen fiihrt. Dies ist eine eigentlich
nicht zu erwartende, energetisch ungiinstige Struktur. Es wurde erhofft, dass
die Mobilitét der Au-Schicht einer NSThM-Sonde durch eine diinne Fe-Schicht
ebenfalls begrenzt wird, und somit eine stabilere mesoskopische Spitzenform
erreicht wird. Erste Versuche an mit 2 nm Fe bedampften Au-NSThM-Sonden
waren erfolgversprechend, die erreichte Auflésung ist in Abb. [A7T7 zu erken-
nen'!”. Die modifizierten Sonden waren auch zeitlich deutlich stabiler.

Héhe

4.7 nm

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.4

Abbildung A.16: STM-Aufnahme einer Au(111)-Oberfliche mit Fe-Inseln, eine
Fixierung der Au-Strukturen durch die Fe-Inseln ist zu beobachten.

(W-Sonde, AuFe2, 400 x 400 nm? Tunnelspannung -500 mV, Tunnel-
strom 5 nA, Raumtemperatur, Datensatz 044(05.09.2011).)

U7 Allerdings erlaubt die Anzahl (2) der Versuche keine statistisch relevante Aussage.
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Abbildung A.17: Atomare Auflosung einer Au(111)-Oberfliche mit Fe-
bedampfter Au-NSThM-Sonde, ungefiltert.

(T640, AuFe2, 25 x 25 nm?, Tunnelspannung 500 mV, Tunnelstrom 5 nA,
Raumtemperatur, Datensatz 007(11.01.2012).)

Die ineffektive Reinigung der Au-Schichten legte allerdings nahe, die Au-Schicht
komplett durch ein harteres und besser zu reinigendes Material zu ersetzten.
AuBlerdem muss das Material mit Pt ein Thermoelement bilden. Fe wiirde diese
Bedingung erfiillen und Reinigungsversuche waren erfolgversprechend. Aller-
dings ist Fe, wie in Kapitel 62 geschildert, technisch schwierig aufzudampfen.
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Materialwahl Chrom Als Material mit vergleichbaren Eigenschaften, aber
besserer Aufdampfbarkeit wurde Cr untersucht, welches sich durch die im Fol-
genden geschilderten Punkte als sinnvolles Material fiir den Bau von NSThM-
Sonden herausstellte. Es wurde Cr von Umicore!'® (Reinheit 99,6 %) bezie-
hungsweise Lesker'!® (Reinheit 99,9 %) verwendet.

Reinigung Abbildung B T8 zeigt das AES-Spektrum einer extern'?® aufge-

dampften Cr-Schicht. Im ungereinigten Zustand sind als Fremdelemente C und
O zu beobachten. H-Ionen-Strahl-Atzen mit verschiedenen Energien von 660 eV
beziehungsweise 2 keV'?! entfernt C bis unterhalb der Nachweisgrenze, O steigt
hingegen an. Das Ansteigen des O-Gehaltes konnte durch eventuelle Riickstan-
de im Atzgas erklirt werden'??, da O allerdings als Oxid in gebundener Form
vorliegen sollte, kann diese Verunreinigung ignoriert werden. In der Préaparati-
onskammer hergestellte Cr-Schichten unterscheiden sich nur im O-Gehalt von
gereinigten, extern praparierten Schichten, wie im AES-Spektrum in Abb. AT9
zu beobachten.

Zusammenfassend zeigt H-Ionen-Strahl-Atzen selbst bei geringen Energien und
damit geringen Schaden an der Metalloberfliche eine gute Reinigungswirkung
gegeniiber kohlenstofthaltigen Verunreinigungen auf Cr.

Struktur Cr zeigt insbesondere bei hoheren Aufdampfraten > 0,1 nm/s das
Verhalten, in Form kleiner Kristallite in der Gréfe von 50 — 100 nm aufzuwach-
sen. Diese weisen, wie in Abb. und A~7T erkennbar, ausgepragte Spitzen
und Kanten auf. Au zeigt auf der gleichen Gréflenordnung eher abgerunde-
te Strukturen. Somit sollte bei Cr die Chance auf eine STM-Sonde mit einer
einzigen ausgepragten Spitze grofler sein.

18Umicore AG & Co. KG, Hanau-Wolfgang, Siid-Hessen.

H9Kurt J. Lesker Company Ltd., Hastings, UK.

120 pfeiffer PLS 500

121Progessdaten: 2000 V bzw. 600 V Beschleunigungsspannung, 6 mA Heizstrom,
~ 1 pA Strahlstrom, 10 min. Dauer, ~ 3 - 10~ mbar H-Partialdruck.

122Wechsel zwischen den Atzgasen erfordern ein teilweises Beliiften der Gaszufithrung. Dies
koénnte zu Sauerstoff-Resten in der Gaszufithrung fithren.
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Abbildung A.18: Auger-Spektren, Reinigung einer Cr-Schicht aus der Pfeiffer-
Aufdampfanlage durch H-Ionen-Strahl-Atzen.
(Datensatz Vergleich-Chrom1.aes (12.06.2012).)
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Abbildung A.19: Auger-Spektren, Vergleich von einer Cr-Schicht aus der Pra-
parationskammer mit einer extern praparierten und durch Wasserstoff-lonen-
Strahl-Atzen gereinigten Schicht.

(Datensatz Vergleich-Chrom1.aes (12.06.2012).)
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Abbildung A.20: REM-Aufnahme einer Cr-NSThM-Sonde.
(Aufnahme David Hellmann.)

Abbildung A.21: REM-Aufnahme eines Ausschnitts einer Cr-NSThM-Sonde, die
Cr-Kristallite sind zu erkennen. (Aufnahme David Hellmann.)
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A Sondenentwicklung

Seebeckkoeffizient Cr weist im experimentell genutzten Temperaturbereich
um 300 K einen Seebeckkoeffizienten von 22 pV/K auf [155]. In Verbindung
mit einer Wérmeleitfahigkeit von 93,7 W/(m-K) [I72] sollten damit Cr-NSThM-
Sonden sensitiver als Au-NSThM-Sonden sein'?3. Cr-Oxide konnen allerdings
noch erheblich hohere Seebeckkoeffizienten bis zu 4500 1V /K aufweisen [I58,
157]. Somit sollte der tatsachliche Seebeckkoeffizient der Cr-NSThM-Sonden
mittels der in [9] verwendeten Methode gemessen werden, da schon wéhrend
des Aufdampfens eine teilweise Oxidation der Schichten stattfindet, wie in

Abb. A9 erkennbar.

Bei der Lagerung der Sonden an Atmosphédre muss mit einer fortschreiten-
den Oxidation und daher mit einer deutlichen zeitlichen Anderung des See-
beckkoeffizienten der individuellen Sonde gerechnet werden. Bisher wurde der
Seebeckkoeffizient nur exemplarisch ez-situ an einzelnen Sonden gemessen, da
das verwendete Verfahren die untersuchte Sonde fiir eine weitere Verwendung
unbrauchbar macht. Da bei Au/Pt-Thermoelementen von einem konstanten
Seebeckkoeffizienten, unabhéngig von Alter und Umwelteinfliissen, ausgegan-
gen werden kann, liel sich der so gewonnene Seebeckkoeffizient auf alle Proben
iibertragen. Dies erscheint bei Cr-Sonden ohne weitere Untersuchung aufgrund
der geschilderten Eigenschaften nicht realistisch.

Technische Bewertung Bisher wurden mehrere Cr-NSThM-Sonden erfolg-
reich eingesetzt. Die Sonden erscheinen stabiler in Bezug auf die Bildqualitat,
was allerdings statistisch schwer zu belegen ist, da die Eigenschaft ,das Mi-
kroskop funktioniert gut“ von unzéhligen weiteren Parametern abhéngt. Abbil-
dung A2 zeigt beispielhaft die Abbildung der Au(111)-Oberflichenrekonstruk-
tion. Bei einer maximalen Hohenvariation von 107 pm wird die Qualitat der
Abbildung bereits durch eingestreute Stérungen'?* bei Netzfrequenz limitiert,
somit stellt die Sonde nicht mehr den Schwachpunkt in der Topographieabbil-
dung im NSThM dar.

Prinzipiell sollten Cr-NSThM-Sonden durch die geschilderten Eigenschaften
iiberlegen sein, insbesondere auch durch die Moglichkeit erheblich hohere See-
beckkoeffizienten durch Oxidation zu erreichen. Problematisch ist die Oxi-
dschicht fiir den Tunnelkontakt, wie bei W-Sonden bekannt. Allerdings tritt
bei Cr das Oxid in Form einer Passivierungsschicht auf. Diese diinne Schicht
sollte durch Ionen-Strahl-Atzen — oder Rastern — zu entfernen sein. Aufer-
dem erfordert die massive Anderung des Seebeckkoeffizienten von Cr-Oxid im
Vergleich zu Cr eine Bestimmung des Seebeckkoeffizienten der fertigen Sonde
in-situ.

123 Au: Seebeck 10 1V/K (experimentell bestimmt), Wirmeleitfihigkeit 317 W/(m-K ) [72].
124W_Sonden zeigen bei identischer Verschaltung im Mikroskop erheblich weniger Netz-
Einstreuung im STM, vermutlich aufgrund des unterschiedlichen elektrischen Widerstandes.
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Abbildung A.22: STM-Topographie einer rekonstruierten Au(111)-Oberflache
mit Cr-NSThM-Sonde aufgenommen.

(TCrl, AuW1, 250 x 250 nm?, Tunnelspannung 600 mV, Tunnelstrom 250 pA,
Raumtemperatur, Datensatz 211(22.06.2012).)

In-vacuo-Fertigung Es wurde mehrere Versuche unternommen, die Bedamp-
fung der fertig montierten Sondenrohlinge komplett in der Préparationskam-
mer durchzufiihren. Trotz dicker — 200 nm — Schichten zeigte nur ein geringer
Teil der Sonden elektrischen Durchgang. Zum Teil wurden die Sonden an-
schlieBend ausgeschleust und in der normalerweise genutzten Aufdampfanlage
mit einer weiteren Au-Schicht iiberdampft, wobei sie anschlieSend Durchgang
zeigten. Dies ist vermutlich geometrisch bedingt, da die Sonden wahrend der
bisher durchgefithrten Préparation um ihre Langsachse rotieren, wogegen sie
in der Praparationskammer nur geschwenkt werden kénnen. Da eingeschleuste
Cr-Oberflichen nach H-Ionen-Strahl-Atzen sich in der Sauberkeit nicht von in
der Praparationskammer aufgedampften Schichten unterschieden, wurde von
weiteren Versuchen der in-vacuo-Fertigung abgesehen.
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A Sondenentwicklung

A.4 Zusammenfassung Sondenentwicklung

Zusammengefasst konnten zwei entscheidende Neuerungen im Bereich der Son-
den entwickelt werden. Dies ist die Fertigung von STM-Sonde aus W und von
NSThM-Sonden mit einer &ufleren Schicht aus Cr in Verbindung mit neuen
Reinigungsschritten.

Die Fertigung von STM-Sonden aus W hat indirekt einen grofien Einfluss auf
den Betrieb des NSThM. Dies kann in zwei Bereiche unterteilt werden:

o Der Betrieb des Mikroskops als leistungsfahiges STM erlaubte das Sam-
meln von Erfahrungen, welche zum Erkennen von Problemen im NSThM-
Betrieb fithrten. Diese lielen sich erstmals dem Zustand der Sonde zuord-
nen, da ein direkter Vergleich einer guten STM-Sonde mit einer NSThM-
Sonde moglich war. Der Vergleich fithrte zu den geschilderten Neuerun-
gen bei der Fertigung von NSThM-Sonden.

« Das Vorhandensein von leistungsfahigen und im Besonderen auch rege-
nerierbaren Sonden stellt einen Vorteil fiir die Préaparation neuer Pro-
bensysteme dar. Eine gleichbleibende (beziehungsweise regenerierbare)
Leistungsfihigkeit der Sonden ermoglicht eine Vergleichbarkeit von ver-
schiedenen Préparationsversuchen der Probe. Die stark wechselnde Leis-
tungsfahigkeit von mechanisch gefertigten Ptlr-Sonden erschwerte es,
den Einfluss von Sonde und Probe zu trennen. Zuletzt ist durch die
Langzeitstabilitat auch der Zeitaufwand, den die Sonde durch Fertigung,
Einschleusen und Testen benotigen, geringer. Dies kann durchaus einige
Stunden pro Woche betragen, die nun der Probenpréparation zur Verfii-
gung stehen.

Mit der Einfithrung von Cr-NSThM-Sonden steht ein neuer Sonden-Typ zur
Verfiigung. Wie in Kapitel [A=3 begriindet, sollte Cr einige Vorteile gegeniiber
Au aufweisen. Da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Untersuchung neu-
er Probensystem lag, wurden keine systematischen und statistisch relevanten
Tests der Cr-NSThM-Sonden durchgefiihrt. Allerdings zeigten die wenigen be-
nutzten Cr-NSThM-Sonden iiberzeugende Eigenschaften.

Mit der Einfiihrung eines Reinigungsschrittes mittels SC-1 konnte die Ferti-
gung von NSThM-Sonden erheblich erleichtert werden. Dies ist am direktesten
im geringeren Ausschuss an Sondenrohlingen durch mesoskopische Verunreini-
gungen (Staub) sichtbar.
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B Technische Besonderheiten des
NSThM

Im Folgenden werden zwei Besonderheiten des
NSThM-Aufbaus im Vergleich zu tiblichen STM be-
schrieben, welche die Ursache fiir wiederholt auf-
tretende Probleme sind. Dies ist die hohe Anfor-
derung an den Isolierwiderstand der Proben, verur-
sacht durch die besondere elektrische Verschaltung
von Sonde und Probe, sowie die Konstruktion der
Probenkiihlung.
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B.1 Verschaltung des NSThM und resultierende
Anforderungen an die Probenkonstruktion

Die Verschaltung von Sonde und Probe im NSThM muss folgende Funktionen
ermoglichen:

e Thermospannung messen
o Tunnelspannung anlegen
o Tunnelstrom messen

Die tiblichen Schaltungen, um im STM eine Tunnelspannung anzulegen und
den Tunnelstrom zu messen, sind schematisch in Abb. B dargestellt. In (a)
wird die Probe auf Tunnelspannung Ur gelegt, der iiber die Sonde zur Mas-
se abfliefende Tunnelstrom It wird mittels eines Transimpedanzverstarkers
(Strom-Spannungswandlers) gemessen. Die Firma Omicron verwendet fiir ihre
STM die in (b) gezeigte Variante. Dabei liegt die Probe auf Masse, die Sonde
wird mit dem gesamten Strom-Spannungswandler auf Tunnelpotential U an-
gehoben, der von der Sonde iiber die Probe zur Masse abflieBende Tunnelstrom
wird gemessen.

Die beiden Varianten weisen unterschiedliche Anforderungen an den Isolier-
widerstand auf. Bei Variante (a) muss der Isolierwiderstand des in Orange
umrandeten Bereichs gegentiber Masse groff gegeniiber dem Eingangswider-
stand des Transimpedanzverstarkers sein, welcher typischerweise < 10 k2 ist.
In Variante (b) muss der Isolierwiderstand des in Rot umrandeten Bereichs
grof§ gegeniiber dem Widerstand des Tunnelkontaktes sein, welcher im Be-
reich G{2 liegt. Bei Isolierwiderstanden in dieser Groflenordnung sind bereits
Verunreinigungen, wie Fingerabdriicke auf Platinen, entscheidend.

a) b)

u
1

H

OCIT

ol |
UT_I__

Abbildung B.1: Tunnelstrommessung im STM, a) normaler Transimpedanzver-
starker, b) Omicron Typ VT-PRE-Verstérker.
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Die Omicron-Variante der Verschaltung stellt die Grundlage fiir die Schaltung
des NSThM dar. Sie bietet den Vorteil, dass fiir die STM-Funktionalitdt nur
sensible oder spannungsfithrende Leitungen zu Sonde oder Probe benotigt wer-
den. Dies ermoglicht die in Abb. B schematisch gezeigte Verschaltung. Darin
wird im Vergleich zur Omicron-STM-Schaltung die Verschaltung von Sonde
und Probe vertauscht. Der Auenleiter der NSThM-Sonde wird auf Masse ge-
legt, die Thermospannung Ury, wird zwischen Innen und Auflenleiter gemessen.

o< IT

F=un

Abbildung B.2: Tunnelstrom- und Thermospannungsmessung im NSThM.

Diese Verschaltung ermoglicht eine Trennung der fiir die STM-Funktion not-
wendigen Schaltung von der fiir die Temperaturmessung notwendigen Schal-
tung. So sind an der STM-Elektronik keinerlei Anderungen notwendig. Die
Messung der Thermospannung wiederum ist mit einem handelstiblichen Span-
nungsverstiarker und AD-Wandler méoglich.

Bei einer auf der in Abb. Bl (a) basierenden Schaltung miisste die Elek-
tronik zur Messung der Thermospannung vor dem Strom-Spannungswandler
integriert werden. Wiirde man stattdessen in dieser Schaltung Sonde und Pro-
be tauschen, so wiirde die variable Tunnelspannung als Offset auf der Ther-

mospannung liegen. Aus diesen Griinden wurde bisher die Verschaltung nach
Abb. B3 praferiert.

Der Nachteil dieser Verschaltung ist, dass die Probe zu den Komponenten ge-
hort, welche einen hohem Isolierwiderstand gegentiiber Masse aufweisen miis-
sen, da jegliche Leckstréome vom Strom-Spannungswandler erfasst werden!?®.

Dazu bieten sich zwei Moglichkeiten, zum einen die Probenaufnahme im STM
mit einen hohem Isolierwiderstand zu konstruieren, zum anderen die eigent-
liche Probe auf dem Probenhalter mit hohem Isolierwiderstand (sowie einer

125Djese sind als konstanter scheinbarer Tunnelstrom bei allen Abstéinden von Sonde und Probe
zu beobachten. Diesen Wert als Offset abzuziehen, um den realen Tunnelstrom zu erhalten,
ist moglich, allerdings mit maximal 50 nA, was oft nicht ausreicht.
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elektrischen Kontaktierungsmoglichkeit) zu befestigen. Im aktuellen Aufbau
wurde die zweite Moglichkeit genutzt, da ansonsten aufwendigere Umbauten
an der Probenaufnahme und Kiihlung des Mikroskops notwendig gewesen wéa-
ren. Bereits in [6] wurde geschildert, wie isolierte und hochtemperaturbestén-
dige Probenhalter entwickelt wurden, um eine Praparation durch Sputtern und
Annealen im UHV zu ermoglichen.

Allerdings zeigten sich bei der Nutzung dieser Proben wiederholt zwei Proble-
me:

o Die Anforderungen an die Proben fithren zu konstruktiv aufwendigen
Probenhaltern, bei denen die Proben (Au-Schichten auf Muskovit) auf
die Probenhalter geklebt werden!?®. Diese Klebungen mit hochtempera-
turbestédndigen Klebstoffen wie Silberleitlack oder keramischen Klebern
sind mechanisch unzuverlédssig im Vergleich zu Epoxidklebern, wie sie
zuvor fiir nicht hochtemperaturbestandige Proben verwendet wurden.

o Das thermische Annealen der Proben bei ~ 500 °C und die Anforderung,
einen Isolierwiderstand > 10 Gf2 zu halten, sind praktisch inkompatibel.
Auch unter ausschlieBllicher Verwendung von Kupfer, Al;Os-Keramik,
Stahl (1.4301) und Au ist neben dem Absinken des elektrischen Wi-
derstandes zum Teil sogar visuell die Degradation der Probenhalter zu
beobachten. Ausgehend von den Verschraubungen und von metallischem
Abrieb an den Kontaktpunkten des Probenhalters mit der Aufnahme im
NSThM sind sich ausbreitende Verfirbungen der Keramik zu beobach-
ten, welche wahrscheinlich metallisch sind.

Dies macht deutlich, dass auch die (technisch und finanziell aufwendige)
ausschlieBliche Verwendung von Keramik und hochschmelzenden Metal-
len vermutlich nicht ausreichen wiirde, um einen hohen Isolierwiderstand
zu halten.

Diese beiden Probleme fithrten geschétzt bei 3/4 aller verwendeten Proben zu
deren Unbrauchbarkeit, bevor sie aus anderen Griinden nicht mehr nutzbar
oder aussortiert wurden. Zudem ist der Zusammenbau der einzelnen Probe
zeitaufwendig.

126 Andere Befestigungsmoglichkeiten wie z.B. Klemmen sind fiir diese Art von Proben nicht
praktikabel, aufgrund von Randbedingungen wie Grofle, Kithlbarkeit.
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B.2 Konstruktion der Probenkiihlung

Bei dem zugrundeliegenden STM handelt es sich um ein Omicron VT-STM.
Bei diesem Typ erscheint die Konstruktion der Probenkiihlung fiir den vorran-
gigen Betrieb mit gekiihlten Proben nicht sonderlich durchdacht!?”. Dies lisst
sich an der Darstellung des NSThM in Abb. verdeutlichen. Die einzelnen
Bauteile wurden entsprechend ihrer Temperatur in Falschfarben koloriert, wo-
bei wie tiblich Rot fiir hohe Temperaturen und Blau fiir tiefe Temperaturen
steht. In der Mitte ist eine Probe zu erkennen, die untersuchende Oberfla-
che weist nach unten, in Richtung der gerade zu erkennenden NSThM-Sonde.
Die Probe wird in Schienen in der Probenhalterung (Rot) eingesetzt, die auf
Raumtemperaturniveau liegt. Dariiber befindet sich in Dunkelblau die Pro-
benkiihlung, welche an die Grundplatte der Probe angepresst wird. Die Pro-
benkiithlung ist mechanisch tiber eine Plexiglasplatte (Hellblau) mit schlechter
Warmeleitfahigkeit gehaltert.

S -

Abbildung B.3: Farbliche Darstellung der Temperaturverteilung im NSThM.

Somit wird die Probe von der Riickseite gekiihlt, die mechanische Halterung
und die im NSThM zuséatzlich notwendige elektrische Kontaktierung der Plati-
ne liegen aber auf Raumtemperatur. Dies fithrt zu einer ineffizienten Kiihlung
der Probe, je nach Probenkonstruktion sind mit fliissigen N, Minimaltem-
peraturen von 120 — 140 K moglich. Dieses Problem wurde durch die hoch-
temperaturbestindigen Proben verschéarft, da die thermische Leitfahigkeit der
keramischen Platinen besser als die der urspriinglich verwendeten aus GFK
ist.

1277Zum Teil ist die Konstruktion durch die urspriingliche Moglichkeit, Proben bis 1500 K zu
erhitzen erklarbar, vergleichbare Mikroskope anderer Hersteller erreichen dies aber ohne die
geschilderten Probleme.
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C.1 Daten NaCl
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Abbildung C.1: Rohdaten zu Abb. E28. Abstandsabhédngigkeit des Tempera-
turabfalls der Sonde mit Mittelwert. Rot tiber NaCl, Blau itber Au(111). Ver-
offentlicht in [].

(FeTh7, AuFe3, Probentemperatur 135 K, Datensatz 1-20(17.05.2012).)
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Abbildung C.3: Profil des Thermosignals aus Abb. b24, Bestimmung der Auf-
losung nach 80-20-Flankensteilheit.
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Abbildung C.4: Profil des Thermosignals aus Abb. b24, Bestimmung der Auf-
l6sung nach 80-20-Flankensteilheit.
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Abbildung C.6: Profil des Thermosignals aus Abb. 624, Bestimmung der Auf-
l6sung nach 80-20-Flankensteilheit.
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