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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein Hybridmikroskop entwickelt, dass die
Rastertunnelmikroskopie mit der optischen Nahfeldmikroskopie kombiniert. Hierzu wurde ein
Beetle-Mikroskopkopf aufgebaut, mit der Moglichkeit Glasfaserspitzen zu verwenden, um
gleichzeitig den Tunnelstrom und optische Signale von ein und derselben Oberflachenposition
detektieren zu kdnnen, ohne Versatz in der Aufnahme. Zu diesem Zweck wurde ein Verfahren
zur Herstellung optischer Glasfaserspitzen entwickelt, welche zum einen optimale
Spitzenformen mit Nanometer Apexradius besitzen, zum anderen optisch transparent,
elektrisch leitfdhig und gleichzeitig mechanisch robust sind. Dazu wurden geeignete
Quarzfasern unter Lasereinwirkung gezogen, mit einem HF-Atzschritt stabilisiert und mit

einer Chrom- und Silberschicht bedampft.

Das Mikroskop wurde nach einigen Funktionstests in eine Ultrahochvakuumkammer
eingebaut. In den Experimenten wurden die Glasfaserspitzen mit verschiedenen Lasern,
entweder Halbleiter oder Nd-Yag, aufRerhalb der Vakuumkammer angeregt. Die optischen
Signale aus dem Tunnelkontakt wurden mit Hilfe eines Spiegelsystems aufgesammelt und mit
einer CCD Kamera bzw. einem Photomultiplier wellenldngenaufgelost oder integral
detektiert.

Erste Experimente wurden an Ruthenium (0001)- und Titandioxid (110)- Einkristallen
durchgefuhrt. Auf beiden Kristallen wurden monoatomare Stufenkanten im Tunnelprozess
beobachtet, und damit ein topographisches Auflosungsvermdgen im Nanometerbereich
nachgewiesen. Optische aktive Elemente wurden durch Silberdeposition auf die Oberflachen
aufgebracht. Wahrend auf Ru (0001) die Bildung flacher Silberinseln beobachtet wurde, kam
es auf der dielektrischen TiO2 Oberflache zum Wachstum ellipsoider Nanopartikel. Im
optischen Kanal des Mikroskops wurde fir beide Substrate ein deutlicher Kontrast zwischen
den Silberaggregaten und der Unterlage beobachtet. Die Ag-Inseln auf Ru (0001) erscheinen
dabei heller als das umliegende Substrate, weil Silber als hervorragendes plasmonisches
Material die Feldverstarkung im Spitze-Probenkontakt unterstiitzt. Die Silberpartikel auf
TiO2, hingegen, werden dunkel in den optischen Karten abgebildet, was auf den stark
absorptiven Charakter von Mie-Plasmonen in  Nanometer-grolRen Silberaggregaten
zurlickzufuhren ist. Anhand der erkennbaren Details in den optischen Karten konnte ein
raumliches Auflésungsvermogen des optischen Kanals in der GréRenordnung von 1 nm

abgeleitet werden.



Abstract

As part of this doctoral thesis, a hybrid microscope was developed that combines scanning
tunneling microscopy with optical near-field microscopy. In Order to achieve this, a Beetle-
microscope head was set up, with the option of using glass fiber tips in order to be able to
detect the tunnel current and optical signals from one and the same surface position at the
same time without any offset. For this purpose, a process for the production of optical glass
fiber tips was developed, which on the one hand have optimal tip shapes with a nanometer
apex radius, on the other hand are optically transparent, electrically conductive and at the
same time mechanically robust. For this purpose, suitable quartz fibers were drawn with a

laser, stabilized with an HF etching step and coated with a chrome and silver layer.

After a few functionality tests, the microscope was installed in an ultra-high vacuum chamber.
In the experiments, the fiber optic tips were excited with various lasers, either semiconductors
or Nd-Yag, from outside the vacuum chamber. The optical signals from the tunnel contact
were collected with the aid of a mirror system and were detected wavelength-resolved with a
CCD camera or integrally with a photomultiplier.

First experiments were carried out on ruthenium (0001) and titanium dioxide (110) single
crystals. Monoatomic step edges in the tunneling process were observed on both crystals, thus
demonstrating a topographical resolution in the nanometer range. Optical active elements
were applied to the surfaces by means of silver deposition. While the formation of flat silver
islands was observed on Ru (0001), the growth of ellipsoidal nanoparticles occurred on the
dielectric TiO2 surface. In the optical channel of the microscope, a clear contrast between the
silver aggregates and the Crystal was observed for both substrates. The Ag islands on Ru
(0001) appear brighter than the surrounding substrate because silver, an excellent plasmonic
material, supports the field enhancement in the tip-sample contact. The silver particles on
TiO2, on the other hand, are shown dark in the optical maps, which is due to the strongly
absorptive character of Mie plasmons in nanometer-sized silver aggregates. Based on the
recognizable details in the optical maps, a spatial resolution of the optical channel in the order

of magnitude of 1 nm could be derived.
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1. Einleitung

Zum groBten Teil sind die Elemente unseres Periodensystems in einem makroskopischen
Zusammenhang gut verstanden. Die makroskopischen Eigenschaften von Metallen und ihr
Verhalten sind weitgehend bekannt. Auch die auRergewdhnlichen chemischen Eigenschaften
werden in Katalysatoren, welche die Aktivierungsenergie einer Reaktion drastisch reduzieren,
grofdtechnisch ausgetibt, wie im Haber-Bosch-Verfahren. Gerade wenn jedoch Katalysatoren
optimiert werden sollen, ist es notig auch die mikroskopische Struktur und den Mechanismus
dahinter zu verstehen. Mit tblichen optischen Mikroskopen ist dies jedoch nicht méglich, da
durch das Abbe-Limit das Auflésungsvermdgen einschrankt und keine atomare Auflésung
erreicht werden kann. Durch die Erfindung des Rastertunnelmikroskops (Scanning Tunneling
Microscope, STM) und des Rasterkraftmikroskops (Atomic Force Microscope, AFM) konnte
ein Auflésungsvermdgen im Atomaren Regime erreicht werden. Damit kann die Morphologie
von Oberflachen und ihre Interaktion mit Adsorbaten ortsaufgeldst beobachtet werden kann.
Die Schwéche dieser beiden Messmethoden ist jedoch, dass sie die optischen Eigenschaften
der Oberflache nicht detektieren. Das STM bendtigt elektrisch leitende Oberflachen und
arbeitet mit der lokalen Elektronendichte zur Bildgebung, wéahrend das AFM mit den
repulsiven und attraktiven Kraften zwischen den Atomen arbeitet. Mit diesen Methoden kann
nicht erforscht werden, wie sich die optischen Eigenschaften von Oberflachen &ndern, wenn
ihre Struktur verandert wird. Zwar kann mit den beiden Methoden zum Beispiel GréRe und
Form eines Partikels beobachtet werden, jedoch kann das optische Verhalten der Plasmonen
nicht erforscht werden. Zwar gibt es schon viele Ansétze fur eine optische Analyse von
Oberflachen, jedoch hat bis jetzt noch keine dieser Methoden atomare Aufldsung erreicht. [1]
[2] [3] Gerade nanoskopische Partikel weisen aufgrund von Oberflachenplasmonen aber
vollig veranderte Eigenschaften zu ihrem makroskopischen Pendants auf, wo die Effekte
durch ein meist weit ausgebreitetes Elektronengas verwaschen werden. [4] [5] [6] Auch
andere Materialien, wie Halbleiter oder Dielektrika zeigen unterschiedliche Effekte auf der
Nanoskala. Punktdefekte oder Verunreinigung, die zumeist gezielt eingebracht werden, um
einen bestimmten Effekt zu erreichen induzieren z.B. lokalisierte optische Moden im Gitter.
[71 [8] [9] [10] Auch, wenn die elektronische Struktur raumlich begrenzt wird, wie bei
Quantentopfen oder Heteroubergdngen, kann eine veranderte optische Antwort auf das
eingehende Signal beobachtet werden. [11] [12] [13] Jedoch finden die Mechanismen auf

einer Nanoskala statt und sind mit den zuvor genannten Methoden nicht messbar.
1



Um die optisch Aktivitat eines Materials auf einer atomaren Skala zu untersuchen, wird schon
seit Jahren eine geeignete Methodik gesucht. Das Simulated-emission-depletion microscope
(Kapitel 2.2) ist ein Ansatz, welcher das Abbe-Limit weit unterschreitet, jedoch noch nicht an
eine atomare Auflésung heran reicht. [14] Mit dieser Methode kodnnen jedoch groRe
organische Molekile und Proteine untersucht werden. Fir anorganische Molekiile, die auch
im Ultrahochvakuum stabil sind, gibt es weitere Ansétze zur Untersuchung. Eine Methode ist
die optische Nahfeld-Mikroskopie (Scanning Near-Field Microscopy, SNOM, Kapitel 2.2.1),
die viele Realisierungsmoglichkeiten besitzt. Auch mit dem STM ist es moglich ein optisches
Antwortsignal der Oberflache zu bekommen. Diese Methodik wird als STM-Licht Emission
(STM-Light emission, STM-LE) bezeichnet und verwendet Elektronen zur lokalen Anregung
der Oberflache (Kapitel 2.1.3). [15] [16]

Auch die Kathoden-Lumineszenz (Cathode-Lumineszenz, CL), [17] welche mit einem
Rasterelektronenmikroskop (Scanning electron Microscopy, SEM) oder einem
Transmissionselektronenmikroskop (Transmission electron Microscopy, TEM) realisiert
werden kann, ermdglicht es die optischen Eigenschaften eines Materials zu untersuchen. Das
zu untersuchende Material wird dazu mit einem Elektronenstrahl beschossen und vom
Grundzustand in einen energetisch htheren Zustand angeregt. Beim Relaxieren zurtick in den
Grundzustand wird die entsprechende Lumineszenz emittiert. Diese niederenergetische
Lumineszenz ist zum grofiten Teil ein charakteristisches Merkmal der Relaxation der
Elektronen im Valenzband. Das Signal kann dann Uber Spiegel durch einen Spektrometer zu
einer CCD-Kamera oder einem Photomultiplier gefiuhrt werden. Die grobe Auflésung dieser
Methode liegt im 20 nm Bereich und liefert damit auch keine atomare Auflésung.

Die Idee dieser Arbeit ist es nun ein optisches Mikroskop mit der Mdéglichkeit der atomaren
Auflosung zu konstruieren, mit der Mdéglichkeit die oben genannten Systeme zu untersuchen.
Um dies zu erfillen habe ich ein glasfaserbasiertes Beetle-type-STM entwickelt, welches zum
Scannen der Oberflache eine mit Silber bedampfte Glasfaserspitze verwendet. Durch die
Glasfaserspitze wird Licht am Spitzenapex emittiert und ermdglicht simultanes Scannen von
Topographie und Licht derselben Probenoberflache. Hierbei wird das Licht durch die
Nahfeldverstarkung zwischen Spitze und Probe verstérkt. Die Mdoglichkeiten, welche dieses
Mikroskop bietet konnten in ersten Experimenten eines mit Silber bedampften Ruthenium
(0001)-, sowie Titandioxid (110)- Einkristalls gezeigt werden, in denen das Adsorbat auf den
beiden Kristallen ein unterschiedliches Verhalten in der optischen Karte gezeigt hat.



2. Theorie

Im folgenden Kapitel werden die Theorien vorgestellt, auf welchen das von mir gebaute
Mikroskop  basiert.  Kapitel 2.1 befasst sich mit den Grundlagen der
Rastertunnelspektroskopie, wahrend Kapitel 2.2 die Theorien der optischen Mikroskopie
behandelt.

2.1 Entwicklung der hochauflésenden Mikroskopie und Entwicklung

des Rastertunnelmikroskops

Um Oberflachen von Materialien auf ihre atomare Struktur zu analysieren, ist es notwendig
das Objekt unter einem Mikroskop mit einer extremen VergroRerung zu beobachten. Hier
stoBen wir auf das Problem, dass das Auflésungsvermdgen eines Lichtmikroskops nicht
ausreicht, um Oberflachen hinreichend zu vergroRern. Hier kommt die Auflésungsgrenze,
auch Abbe-Limit genannt, zum Tragen, was dem minimalen Abstand entspricht, bei dem

zwei Objekte noch voneinander unterschieden werden kdnnen [18]

__ At 2.1
~ 2nsin (a)

Mit d als kleinstem Abstand zwischen zwei Objekten, A als Wellenldange, n als
Brechungsindex und sin (a) als halber Offnungswinkel des Objekts. Hierbei werden n und a

oft zur nummerischen Apertur (NA) zusammengefasst.

Eine Mdglichkeit, um das Auflésungsvermdgen des Geréts zu verbessen ist, eine Quelle zu
nutzen, die eine niedrigere Wellenlange besitzt. Das wird zum Beispiel im
Elektronenmikroskop genutzt, was auf den kleinen Wellenldngen von Elektronen basiert.
Louis de Borglie entdeckte 1924, dass nicht nur Licht Teilchen und Wellencharakter hat,
sondern auch Masseteilchen, wie Elektronen. Ihre Wellenlange l&asst sich Uber folgende

Formel berechnen:



h 2.2

Mit h als Plancksches Wirkungsquantum, pe als Impuls des Elektrons, m, als Masse und v, als
Geschwindigkeit des Elektrons.

Wenn die Elektronen mit der Geschwindigkeit ve weiter beschleunigt werden, kann die
Wellenlange beliebig verandert werden. Die De Borglie Wellenldnge kann auch uber die

kinetische Energie fir den nicht-relativistischen Fall hergeleitet werden.

m x v? p? 2.3

2.3 eingesetzt in 2.2 ergibt:

ok h 2.4

Wenn die Beschleunigungsspannung nun 10 V betrdgt, hat das Elektron eine Wellenlange von
3,87x10™° m. Bei einer Beschleunigungsspannung von 1000 V liegt die Wellenlange schon
bei einem Wert von 1,22x10** m.

Die reduzierte Wellenldnge von Elektronen nutzt das im Jahre 1931 von Ernst Ruska [19]
erfundene Elektronenmikroskop. Das System hat jedoch den Nachteil, dass ein aufwendiges
Linsensystem zur Fokussierung des Strahls verwendet werden muss. Zudem birgt eine hohe
Beschleunigungsspannung das Problem, dass die Probe wahrend des Scannens beschadigt

wird. Zudem kann das Elektronenmikroskop nur unter gutem Vakuum betrieben werden.

Eine weniger invasive Methode die Oberflache mit Elektronen zu mikroskopieren wurde 1972
von R. Young [20] mit dem sogenannten Topografiner entwickelt, welcher einen Feld-
Emissions-Strom zur Abstandskontrolle nutzt. 1982 wurde das gleiche Prinzip von Binnig
und Rohrer [21] verwendet, wobei sie den quantenmechanischen Tunneleffekt zur
Abstandskontrolle verwendeten. Bei beiden Methoden wird eine scharfe Metallspitze mit
Hilfe von Piezokeramiken nahe an die Oberflache gebracht, die daraufhin mit Hilfe von

Elektronen mikroskopiert werden kann. Bei dem Ansatz von Young ist der gemessene Strom

4



direkt proportional zum Abstand von der Oberflache, wahrend bei Binnig und Rohrer der

gemessene Tunnelstrom exponentiell von der Distanz zwischen Spitze und Probe abhéngt.

Dank Kleiner Spannungen und einem kontaktlosen Abrastern der Oberflache ist das
Rastertunnelmikroskop (STM, Scanning tunneling microscope) eine Mikroskopiemethode,
bei welcher die Oberflache nicht zerstort wird. Ein Nachteil der Rastertunnelmikroskopie ist
jedoch die Notwendigkeit einer leitfahigen Probe. Sowohl mit dem Elektronenmikroskop, als
auch dem Rastertunnelmikroskop ist es mdglich eine Probe auf atomarer Ebene zu
untersuchen, was bis zu diesem Zeitpunkt unerreicht war. Somit haben Ruska, sowie Binnig

und Rohrer zu Recht 1986 den Nobelpreis fiir Physik erhalten.

Das STM hat viele Anwendungsmdglichkeiten. Neben dem Abrastern der Oberflache zur
Strukturanalyse und dem Erstellen elektronischer Maps ist es auch mdglich elektronische,
sowie optische Eigenschaften einer Oberflache zu messen. Durch eine hohe Robustheit kann
das STM bei verschiedenen Temperaturen bis unterhalb 1Kelvin verwendet werden. Zudem

kann es sowohl in hohem Druckbereich als auch im UHV die Oberflache abrastern.

2.1.1 Schematischer Aufbau eines Rastertunnelmikroskops

Wie schon in Kapitel 2.1 beschrieben, arbeitet ein STM mit einer scharfen Metallspitze. Der

genaue schematische Aufbau ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Course
of the tip
i-| |Feedback
loop —I
Computer
i "
Bias supply
\'
X,y scan
control

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines STMs. [22]
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Um mit dem STM ein Bild aufnehmen zu kénnen, wird die Spitze oder wie in der
Darstellung die Probe auf eine Potential gelegt. Durch eine Piezokeramik kann nun die Spitze
an die Probe angendhert werden. Wenn die Spitze nahe genug an die Oberflache
herangefahren wurde, kénnen Elektronen von der Probe in die Spitze durch das Vakuum
tunneln oder umgekehrt. An der Spitze kann somit ein Strom gemessen werden. Da der Strom
sehr klein ist (im pA-Bereich) wird der Strom durch einen Verstarker vergréRert. Uber einen
Feedbackloop kann nun der Strom eingestellt werden, sodass die Spitze sich mit konstant
gehaltener Distanz zu der Oberflache bewegt. Dabei muss beachtet werden, dass der Strom
exponentiell mit der Entfernung zwischen Spitze und Probe abféllt. Mit weiteren
Piezokeramiken, die in Abbildung 2.1 an den Probentisch angebracht sind, kann nun die
Oberflache in X und Y verfahren werden, womit die Probe durch die Spitze abgerastert
werden kann. Mit dieser Methode ist es mdglich, die Oberflache mit einer lateralen Auflésung
im Angstrém-Bereich (1x10™° m) abzurastern. Die GroRe der Oberflache, die ein STM
abrastern kann, kann bei Raumtemperatur bis zu 10 um groR sein. Das Problem bei so einer
grolRen Flache ist jedoch, dass atomare Auflésung aufgrund der Genauigkeit, mit welcher die
Steuerspannung angefahren und ausgelesen werden kann. Die hoéchstmdgliche GroRe der

Probenoberflache mit atomarer Auflgsung liegt um 1 um herum [23].

2.1.2 Berechnung des Tunnelstroms

Laut klassischer Physik ist es im Prinzip nicht mdglich, dass sich Elektronen innerhalb der
Potentialbarriere zwischen Spitze und Probe aufhalten, jedoch ware ein kontaktloses Arbeiten
mit dem STM nicht mdglich, wenn nicht dennoch ein Strom flieRen wiirde. Das bedeutet, dass
ein Elektron eine bestimmte Aufenthaltswahrscheinlichkeit innerhalb der Potentialbarriere
besitzt. Der zugrundeliegende Tunnelprozess der Elektronen durch eine eindimensionale

Barriere ist in Abbildung 2.2 dargestellt.



Spitze Vakuum Probe

Ve 1 2 ) 3
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0 S X

Abbildung 2.2: Darstellung der Elektronwellenfunktion beim Passieren einer eindimensionalen Barriere. Die

Amplitude der Wellenfunktion nimmt dabei exponentiell mit der Distanz zwischen Probe und Spitze ab

Das Vakuum (Bereich 2) in Abbildung 2.2 ist eine Potentialbarriere mit Hohe Vo und einer
Lange 0<x<s. Ein Elektron, welches von der Spitze (Bereich 1) kommt und eine Energie
E<V, besitzt, wirde laut klassischer Physik an der Potentialbarriere reflektiert werden, da es
diese nicht passieren kann. Das Elektron auBerhalb der Tunnelbarriere kann mit einer ebenen

Welle yn(X) beschrieben werden:

l/)n(x) = A, * etx 4+ B, * e Kx 2.5

Mit dem Index n = 1 oder 3, fir die Wellenfunktion vor und nach der Vakuumbarriere

(Bereich 1 und 3 in Abbildung 2.2) und Wellenvektor K, welcher gegeben ist mit:

2mE
hZ

Die Wellenfunktion w,(X) ist dabei eine Losung der stationdren Schrodinger-Gleichung fur
das System:
lhz 52

ot v<x>] () = ECO = p(x) 27



Fur Gleichung 2.5 in dem Bereich vor der Tunnelbarriere beschreibt der erste Ausdruck der
Formel, A, *xe** | die Bewegung der Elektronen auf die Barriere zu, womit aus
Normierungsgrinden A;=1 gesetzt wird, da die Elektronen von der Spitze auf die Barriere
zuflieRen. Der Ausdruck, B, * e K%, beschreibt die Elektronen, die von der Potentialbarriere
reflektiert werden, womit B;>0 ist. In Bereich 3 in Abbildung 2.5 muss fir den Koeffizienten
B3=0 gelten, da alle Elektronen ausschlieRlich aus der Potentialbarriere dringen und keine
Elektronen auf die Barriere zu flieRen. Der Koeffizient Az ist der Anteil der durch die

Tunnelbarriere transmittierten Elektronen.

Innerhalb der Tunnelbarriere wird die ebene Welle beschrieben durch:

Y, = A, xe** + B, x e 28

Mit dem reellen Wellenvektor:

k= [————= 2.9

da Vo-E>0 ist.

An den Punkten x=0 und x=s mussen die Wellenfunktionen und ihre Ableitung stetig sein.
Das bedeutet:

Tabelle 2.1.1: Bestimmungsgleichung fiir Koeffizienten A und B und ihre Ableitung an Punkt

x=0 und x=s
x=0 X=5
vx(X) Ay +B;=A4,+B, 4,e"5 + Bye 5 = Agelfs
6{;66" iKA, —iKB, = kA, — kB, kA,e*s — kB,e " = iKAze'Xs

Dabei bestimmt der Koeffizient B; die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron reflektiert und
Az die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen transmittiert wird. Die Wahrscheinlichkeit, dass
die Teilchen reflektiert werden, ist hierbei das Betragsquadrat von B;: R= |B;[2. Und die

Wahrscheinlichkeit, dass Teilchen durch die Barriere dringt ist gegeben mit |As]2. Die



Transmissionswahrscheinlichkeit ist gegeben durch T=|Az%/|A12. Mit den in Tabelle 2.1.1
gegebenen Randbedienungen ergibt sich daraus:
1

r= | o (€2 + k22 sinh?(ks) 2.10
AKK?

Da T ungleich 0 ist, ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen durch die Barriere tunnelt
gegeben. Fir eine hinreichend groRe Barriere (ks>>1) ergibt sich fur den

Transmissionskoeffizienten T:

16K%k2 2.11
MUETo0

Der exponentielle Term der Formel leistet den Hauptbeitrag. Durch diese exponentielle Form
hangt T stark von der Breite der Tunnelbarriere ab. Kleine Anderungen des Spitzen-Proben-

Abstands fiihren zu einer groBen Anderung des Transmissionsverhaltens der Elektronen.

Das bisherige Modell ging bis jetzt von einer eindimensionalen, rechteckigen Barriere aus mit
einer ebenen Welle als Wellenfunktion. Ein realistischeres Modell zur Berechnung des
Tunnelstroms hat J. Bardeen im Jahre 1961 aufgestellt, welches den Tunnelstrom tber die
zeitunabhéngige Storungstheorie (Fermis goldene Regel) beschreibt. Hiernach ist die
Wahrscheinlichkeit der Transmission zwischen zwei flachen Elektroden durch das
Matrixelement M,,, gegeben:

2
M, = —Tm J ds(, V", — " Vi) 2.12

Die Wellenfunktion ,, ist die Spitzenfunktion und beschreibt die Bewegung der Elektronen
im ungestorten Teil des Systems auf die Barriere zu (Abbildung 2.2 Bereich 1), wahrend
die Wellenfunktion der Probe ist und den Bereich nach der Stérung beschreibt. (Abbildung
2.2 Bereich 3). Der Uberlapp der Wellenfunktion im Integral der Formel 2.12 befindet sich an
Ort s innerhalb der Stérung, was in unserem Fall die Vakuum-Barriere ist. Die

Transmissionsrate von einem Zustand [ in einen Zustand v betragt dabei |My[2. Berechnet



man nun flr kleine Spannungen U; und fir eine Fermiverteilung am absoluten Nullpunkt der

Temperatur erhdlt man fur den Tunnelstrom:

I =

2me? 2
U, ) M| 8CE, — ER)S(E, — Er) 2.13
uv

Wobei Uber die diskreten elektronischen Zustande E; und E; summiert wird.

Das Problem beim Ldsen von Bardeens Ansatz ist, dass die Geometrie des Spitzenapex nicht
bekannt ist. Durch die unbekannte elektronische Struktur ist es nahezu unmdglich den
Tunnelstrom korrekt zu berechnen. Tersoff und Hamann [24] [25] haben hierzu eine
Annahme gemacht, um die komplizierte elektronische Struktur zu vereinfachen. Das
Matrixelement |M,> wird wie zuvor bei Bardeen aufgestellt. Fur die Elektrode, welche die
Probe darstellt, kann die Wellenfunktion uber eine Fourier-Reihe bestimmt werden. Die
Elektronen konnen sich bei der Wellenfunktion frei auf der Oberflache verteilen und fallen
senkrecht zur Oberflache exponentiell ins Vakuum ab. Fir die Spitze haben sie eine s-Welle
mit dem Ortsvektor 7o als Mittelpunkt der Kugel verwendet, welche den Apex der Spitze
bildet um somit die Spitzenform zu vereinfachen. Die Formel fir den Tunnelstrom ergibt
schlieRlich:

I« UPS(EF)pp (FOJEF) 2.14

Fur kleine Strome ist der Tunnelstrom proportional zur Spannung U und zur Zustandsdichte
pp der Probe am Ort der Spitze rpan der Fermi-Energie Eg. Mit dieser Formel kénnen die
STM-Bilder einfacher interpretiert werden, weil die konkreten Spitzeneigenschaften ignoriert
werden und das STM-Bild eine Darstellung der am Fermi-Level vorhandenen lokalen

Zustandsdichte der Probe ist.
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a) S-Orbital

Abbildung 2.3: Weg der Spitze uber die Oberflache mit einem S-Orbital (a) und einem d-Orbital (b) als
Spitzenapex
Die Vereinfachung der Spitze durch ein s-Orbital weist jedoch Méngel auf. Es konnte nicht
erklart werden, wieso das STM atomares Auflosungsvermdgen erreicht. 1989 hat C. J. Chen
[26] die theoretische Auflosung verbessert, indem er mit einem Wolframcluster an der Spitze
gerechnet hat. Mit dem Wolfram 3d3, Orbital kann die Auflésung des STMs besser
beschrieben werde, da das Orbital r&umlich lokalisierter und somit das Auflésungsvermogen
verbessert wird. In Abbildung 2.3 ist der Unterschied zwischen der Berechnung von Tersoff

und Hamann, sowie der von Chen schematisch dargestellt.

2.1.3 Lichtemission mit dem STM

Wie in Kapitel 1 schon beschrieben, wird innerhalb dieser Arbeit ein SNOM/STM-
Hybridmikroskop konstruiert, um topographische, als auch optische Informationen mit dem
Mikroskop aufzunehmen. Doch auch ohne eine externe Lichtquelle ist es méglich, aus dem
Tunnelkontakt heraus Lichtemission zu generieren. Die Emission wird durch zwei

Mechanismen erzeugt, welche in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt sind:

1) Durch inelastisches Tunneln (IET). Hier wird die Energie der Elektronen zwischen
Spitze und Probe zur Anregung optischer Moden genutzt

2) Durch heil’e Elektronen in der Probe, die zum Fermi-Niveau relaxieren (Hot electron
decay, HE). Hier wird ein Photon frei, nachdem das Elektron nach dem Tunneln zum

Grundzustand in der Probe rekombiniert.
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Abbildung 2.4: Die zwei mdglichen Mechanismen, um aus einem Tunnelkontakt Licht zu emittieren. IET ist das

inelastische Tunneln und HE beschreibt angeregte Elektronen die zum Ferminiveau der Probe relaxieren. [27]

Die Wahrscheinlichkeit, dass die Ubergangsprozesse zu einer Lichtemission fiihren und die
Quantenausbeute kann theoretisch bestimmt werden [28]. Dabei macht der inelastische
Tunnelstrom nur einen geringen Anteil des Gesamttunnelstroms aus, womit die Detektion der
Photonen nicht einfach ist. Die plasmonenvermittelte Lichtemission getrieben durch den
inelastischen Tunnelstrom ist bei Metall-Metall-Kontakten dominant, wobei das freie
Elektronengas zu kollektiven Oszillationen angeregt wird. Bei Oxiden, Halbleitern und
einzelnen Molekilen wird hingegen primar strahlende Elektronenrekombination (ber die
Bandllcke beobachtet.

Lichtemission durch inelastisches Tunneln wurde zuerst von Lambe und McCarthy [29]
beobachtet. Ihre Untersuchungen fanden an einer Metall-1solator-Metall-Schicht statt, bei der
ein Aluminiumfilm durch eine ca. 30 Angstrém dicke Aluminiumoxid-Schicht von einer
Metallelektrode (Ag, Au, Pb oder In) getrennt war. Wenn eine Spannung angelegt wurde,
konnten sie Lichtemission aus der Grenzflache der Elektroden beobachten. 1988 haben
Gimzewski et al. explizit Lichtemission mit dem STM beobachten kénnen [30]. In ihren
Experimenten haben sie Lichtemission mit einer Iridiumspitze in einem polykristallinen

Silberfilm induziert, welcher auf einem Si(111)-Wafer aufgedampft wurde.
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2.1.4 Spitzeninduzierte Plasmonen

Es wurde anfanglich angenommen, dass Lichtemission aus dem Tunnelkontakt durch
Oberflachenplasmonen entsteht, welche dann strahlend Energie abgeben. Die Erhaltung des
parallelen Impulses verlangt hierbei, dass Plasmonen nur an Unebenheiten auf der Probe
abstrahlen konnen. Johansson [28] hat jedoch eine Theorie aufgestellt, nach welcher die
Geometrie der Oberflache durch die Spitze gebrochen wird. Um das Problem mathematisch
zu beschreiben hat er seine Theorie in zwei Teile aufgeteilt. Der erste Teil beschreibt das
elektromagnetische Feld, welches in der Umgebung der Spitze aufgebaut wird. Der zweite
Teil berechnet die Fluktuationen des Tunnelstroms als Ursache der Strahlung. In seiner
Berechnung der Intensitat des emittierten Lichts wird das elektrische Feld direkt unter der
Spitze berechnet:

1
E(r,w) =]—f A3 Epg(r, 1, 0)j(r', w) 2.15
0

Dabei ist E (r,0) das abgestrahlte elektrische Feld, welches weit von der Probe entfernt
detektiert wird, Eijng das elektrische Feld an der Position der Spitze, j(r’w) ist der inelastische
Tunnelstrom. Durch das Reziprozitatstheorem der Elektrodynamik ist das Ergebnis einer
Feldmessung unverandert, wenn man Quelle und Messposition vertauscht, weshalb Johansson
die Formel 2.15 so nutzen konnte. In Abbildung 2.5 ist eine schematische Darstellung seiner
Methode dargestellt. Ejng besteht dabei aus zwei Faktoren. Zum einen resultiert es aus der
Kugelwelle, welche unter der Spitze durch die Laplace Funktion generiert wird und zum
anderen werden die Geometrie und die Materialeigenschaften der Spitze berticksichtigt,
welche zu einer Feldverstarkung G(0,r*,w) fihren.

) B ,(Ujo elkr
Eippa(r, v, w) = l—cz

" G(6,r", w) 2.16

Die Feldverstarkungsfunktion G(0,r,@) ist stark abhéngig von der Geometrie des
Tunnelkontakts, sowie den dielektrischen Funktionen von Spitze und Probe. Die
Berechnungen, die Johansson et al. vorgenommen haben, werden mit einer Iridiumspitze und
einer Silberprobe vorgenommen. In Abbildung 2.5 a) wurde der Spitzenradius R, welcher als

Sphére angenommen wird, vergrélert, wahrend der Abstand d der Spitze zur Oberflache
13



konstant gehalten wird. Damit ist das Verhalten der Emission nur von der Rate d/R abhéngig.
Was beobachtet werden kann ist, dass wenn der Spitzenradius vergrofert wird, G zunimmt.
Dies kann damit erkl&art werden, dass der Bereich, auf welchem das Grenzflachenplasmon
sich ausbilden kann vergroRert wird. Bei einem Wert von ca. 3.55 eV reduziert sich G fur alle
Radien dramatisch. Das kann damit erklart werden, dass sich Spitze und Probe
elektromagnetisch entkoppeln, was mit der Frequenz zusammenhangt, bei welcher der Wert
der dielektrischen Funktion fur Silber gerade -2 betragt. Dieser Wert flr die dielektrische
Funktion stellt eine dipolare Plasmonenresonanz auf einer isolierten Kugel dar. Damit ist G
dominiert von der dielektrischen Funktion & des Materials mit dem kleineren Imaginarteil,

womit eine geringere Dampfung des Plasmons im Material und eine groRere Lichtemission
einhergehen.

In Abbildung 2.5 b) ist die differentielle Strahlenleistung in Abhangigkeit der angelegten
Spannung an der Probe aufgetragen. Dabei werden Proben-Spitzenabstand, sowie die
Spannung gewahlt, sodass der Tunnelstrom konstant bleibt. Bei einer Photonenenergie von
2,4 eV kann ein erstes Maximum beobachtet werden, das mit zunehmender Spannung gréRer
wird und sich langsam, bis ca. 4 V verschiebt. Ab 4 V reduziert sich die Intensitat wieder
drastisch. Der anfangliche Anstieg der Lichtintensitat kann mit einem starken Anstieg von
Zerfallskandlen um 2,4 eV herum erklart werden. Wenn die Spannung erhoht wird, vergroRert
sich aber gleichzeitig der Spitzen-Proben Abstand. Dies fihrt zur Verringerung der
elektromagnetischen Kopplung und damit zur Verringerung der Feldverstarkung G, womit die
Lichtintensitat abnimmt.
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Abbildung 2.5: Verstarkungscharakteristik fiir einen Tunnelkontakt zwischen einer Iridiumspitze und einer
Silberprobe. a) Abhangigkeit der Verstarkungsfunktion von dem Spitzenradius. b) Abhangigkeit der

differentiellen abgestrahlten Leistung von der angelegten Spannung. [28]
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Die inelastische Stromdichte j(r‘,®) in Gleichung 2.15 kann definiert werden mit:
eh 61/Jf N 61/Jl ,
jor' w) =—i —<g¢i_¢fﬁ (") 2.17

Mit y; in der Probe als Anfangszustand und wy; in der Spitze als Endzustand des Systems.
Werden Gleichungen 2.16 und 2.17 in 2.15 eingesetzt, ergibt sich:

w ek en
T2 r 2m

d3r'G (0,7’ w)( l/)f —; (;f) 2.18

Far field

,G detection
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Modells von Johansson et al. um die Feldverstarkung innerhalb

eines Tunnelkontakts zu berechnen [31]

Die totale emittierte Strahlungsleistung (Intensitat der Photonemission) pro Raumwinkel und
Photonenergie ist gegeben mit:

d*p

_— 2 2 : — —_
a0d(ho) 268027‘ |E(r,w)|*6(E; — Ef — hw) 219

Lf
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Dabei ist E(r,m) schon definiert in Formel 2.18, ¢, ist die dielektrische Funktion, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit. Diese Methode wurde zum ersten Mal von Berndt et al. [15]
eingesetzt.

2.2 Optische Mikroskopie

Mit dem menschlichen Auge ist es moglich Gegenstande bis in den Mikrometerbereich zu
erkennen. Das beste Beispiel fir dieses Auflésungsvermdgen ist die Dicke eines
menschlichen Haars, welches zwischen 50 und 80 um dick sein kann. Sobald es diesen
Bereich unterschreitet reicht das menschliche Auge allein nicht mehr aus, um Gegenstande
erkennen zu konnen. Mit Hilfe von Optiken, wie Linsen, welche aus einer
rotationssymmetrischen Glasscheibe mit zwei konkaven Ausbuchtungen bestehen, kdnnen
kleinere  Gegenstdande und Oberflichen betrachtet werden. Jedoch konnte das
Auflésungsvermdgen erst mit einem Mikroskop deutlich verbessert werden. 1609 stellte
Zacharias Janssen das erste Mikroskop mit zwei Linsen vor. Als gelernter Optiker verstand er
sich auf das Schleifen von Glésern, jedoch mangelte es den Linsen an Prézision, sodass die

Bilder verzerrt wurden.

Ende des 17ten Jahrhunderts konnten die Mikroskope von Antonie van Leeuwenhoek
(Abbildung 2.7) Erfolge erzielen, als er unter anderem 1668 bestdtigen konnte, dass rote
Blutkdrperchen durch Kapillaren flieBen. Sein Mikroskop bestand aus einer einzigen, dafir
perfekt glatten Linse, mit der bisher unerreicht scharfe Bilder beobachtet werden konnten.
Mikroskope wurden immer weiter verbessert und erreichen heute eine Auflésungsgrenze von
bis zu 500 nm. Das hohe Auflésungsvermdgen ist der Zusammenarbeit von Abbe und Zeiss
zu verdanken. Abbe hat Berechnungen angestellt, nach denen das Mikroskop von Zeiss

verbessert wurde.
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Abbildung 2.7: Van Leeuwenhoek Mikroskop. [32]

Die optische Mikroskopie konnte mit der Entwicklung des Konfokalen Mikroskops, dessen
Prototyp 1955 von Marvin Minsky [33] entwickelt wurde, weiter vorangetrieben werden.
1969 entwickelten Egger und Davidovits dieses Mikroskop weiter, indem sie statt einer
ublichen Lichtquelle einen Laser verwendete [34]. Bei diesem Verfahren wird der Laser
durch eine single-mode Glasfaser oder eine Lochblende gefiihrt, wodurch es raumlich gefiltert
und ein sauberes Gaussprofil gewahrleistet wird. Nachdem das Licht die Glasfaser
durchlaufen hat, wird es durch eine Linse auf die Probe kollimiert. Mit dieser punktférmigen
Quelle wird die Probe abgerastert. Diese Mikroskopie-Art arbeitet mit einer Fokusebene, von
welcher das Bild aufgenommen wird. Licht, welches nicht auf dieser Ebene liegt und sich
auch nicht auf der optischen Achse befindet, kann die kleine Lochblende vor dem Detektor
nicht treffen und diesen somit nicht erreichen. In Abbildung 2.8 ist eine Darstellung des

optischen Aufbaus eines konfokalen Mikroskops zu sehen.
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Abbildung 2.8:Strahlengang eines Konfokal Mikroskops. [1]

In Abbildung 2.8 ist als Kreis die Stelle dargestellt, welche auf der optischen Achse, sowie
auf der Fokusebene liegt und damit den Detektor erreichen kann. Als Dreieck ist eine Stelle
der Probe dargestellt, die zwar auf der Fokusebene liegt, durch einen Versatz von der
optischen Achse aber nicht den Detektor erreicht. Als Viereck ist eine Stelle der Probe zu
sehen, die zwar auf der optischen Achse liegt, durch einen Versatz zur Fokusebene, jedoch

nicht im Detektor fokussiert wird.

Mit dem Konfokalen Mikroskop kénnen Auflosungen um 200 nm erreicht werden, womit das

Abbe-Limit fur sichtbares Licht unterschritten wird.

Einen weiteren Fortschritt konnte Stefan Hell 1994 mit der Stimulated-Emission-Depletion
(STED) Mikroskopie erreichen [35]. Dieses Verfahren arbeitet mit zwei Lasern, einem
punktférmigen Laser, der einen kurzen Impuls zur Anregung erzeugt und einem verzdgerten
und langeren Laserpuls, welcher fur eine stimulierte Emission sorgt, der das angeregte
Elektron gezielt in den Grundzustand zurtickbefordert. Dieser zweite Laser ist ringférmig und
rot-verschobenen zum ersten Laser. Mit dieser Mikroskopie Methode kénnen Auflésungen
von bis zu 50 nm erreicht werden. Fur diese Entdeckung hat Stefan Hell 2014 den Nobelpreis
in Chemie erhalten. In Abbildung 2.9 ist das STED-Mikroskop mit seinen Eigenschaften
schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.9: Darstellung eines STED-Mikroskops. a) stellt den experimentellen Aufbau dar mit einem kurzen
Anregungspuls und einem Rotverschobenen STED puls. In b) ist der griine Anregungsimpuls, sowie der
Ringformige STED Impuls dargestellt. c) Fluoreszenz aus dem Konfokalvolumen in Abhéngigkeit der STED
Intensitat. d) und e) Punktspreizfunktion ohne und mit STED-Laser. [35]

2.2.1 Nahfeldmikroskopie (Scanning Optical Nearfield Microscopy,
SNOM)

Im vorangegangenen Kapitel wurde der Werdegang der optischen Mikroskopie dargelegt,
welche stark durch das Abbe-Limit beschrénkt ist. Es ist jedoch auch mdglich mit dem
sichtbaren Wellenldngenbereich das Abbe-Limit zu unterschreiten. Durch ein Aufldsungslimit
von ca. 5 nm wird eine atomare Auflésung jedoch nicht erreicht. Edward Hutchinson Synge
hatte 1928 [36] die Theorie aufgestellt, dass Licht unterhalb seiner Wellenldnge zum
Mikroskopieren verwendet werden kann, indem die Probe durch eine extrem Kkleine
Lochblende (100 nm Loch) beleuchtet wird. Diese Theorie konnte 1972 von E.A. Ash und G.
Nicholls [37] bestétigt werden. Sie haben in einem Versuch Mikrowellen (A = 3 cm) durch
eine 1,5 mm groRe Offnung gestrahlt und konnten so eine Auflésung von A/60 erreichen. Das

erste SNOM, welches das sichtbare Lichtspektrum (488 nm) verwendet, wurde 1984 von
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D.W. Pohl, W. Denk und W. Lanz entwickelt [38]. Eine Quarzspitze mit einer Apertur von
maximal 20 nm wird wenige Nanometer an die Oberflache herangebracht. Durch die
Quarzfaser wird dann Licht auf die Probe gestrahlt und hinter dieser detektiert. Dieser
Mikroskopier-Modus nennt sich ,,Illumination Mode®. Neben dem ,,Illumination Mode* gibt
es noch weitere Moglichkeiten ein SNOM zu betreiben, welche in Abbildung 2.10 dargestellt
sind. Im ,,Collection Mode* wird die Probe von der Riickseite beschienen, worauthin das
Licht von der Glasfaserspitze aufgesammelt und zu einem Detektor geleitet wird. Beim
»Reflection Mode* handelt es sich um einen Prozess, bei dem die Probe durch die Spitze
angestrahlt und die Reflektion der Oberflache mit einem Detektor gemessen wird. Im ,,Total
Reflection Mode* wird das Licht auf der Rickseite der Probe reflektiert und Streulicht durch
die Glasfaser eingefangen. SchlieBlich gibt es noch den ,Illumination-Collection Mode*,
indem das Licht durch die Glasfaser geleitet und mit dieser gleichzeitig detektiert wird. Wie
schon weiter oben erwahnt, haben die SNOM-Glasfasern an der Spitze oft einen nicht
bedampften Bereich, durch welchen das Licht austreten kann, die Apertur. Es werden auch
Spitzen ohne Apertur verwendet, Die meist aus Metall sind und mit einem Laser von aufRen
angeregt werden, wobei das Licht als Plasmon uber die Oberflaiche der Spitze zum

Spitzenapex wandert.

[llumination Mode Collection Mode Reflection Mode

Laser

Detektor I Laser

Glasfaser Glasfaser Glasfaser Detektor
Probe Probe Probe
F—-N _
Laser
Total Reflection Mode Illummatlon Collection Mode
Detektor Laser Detektor
Glasfaser
Glasfaser
Probe

D
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der einzelnen Messmaodis eines Nahfeldmikroskops.
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Um mit einem SNOM messen zu kénnen, muss die Spitze in ein Nanometer-Bereich an die
Oberflachen herangebracht werden. Da es in diesem Abstandsbereich unmdglich ist, die
Spitze optisch zu kontrollieren und tber die Oberflache rastern zu lassen, werden fiir die
Abstandsregelung die Prinzipien vom STM oder AFM (Atomic Force Microscopy,
Rasterkraftmikroskopie) verwendet. Bei der Kopplung mit dem STM wird ausgenutzt, dass
dieses fur den Tunnelkontakt in den Sub-Nanometerbereich an die Oberflache herangefahren
wird. Dazu bleibt eine Nano-Spitze neben der Apertur stehen, die dann das Tunneln
ubernimmt und mit einem Feedbackloop eine konstante Distanz zur Oberflache garantieren
kann. Im AFM werden die anziehenden und abstolRenden Krafte der Atome ausgenutzt, um
die Distanz zur Probenoberflache einzustellen. Dazu wird die Spitze an einem Cantilever
befestigt, welcher bei Anndhern an die Probe durch die entstehenden Krafte durchgebogen
wird und so die Distanz hélt. Das Durchbiegen des Cantilevers wird mit einem Lichtzeiger
gemessen. Die Oberseite des Cantilevers wird mit einem Laser bestrahlt und die Reflektion
des Lasers zeigt auf eine Photodiode mit zwei oder vier Segmenten. Wenn der Cantilever sich
durchbiegt verschiebt sich der Laser auf der Photodiode und der Abstand kann gemessen
werden. In Abbildung 2.11 ist dies schematisch dargestellt. Mit einer 4 teiligen Diode kann

zusétzlich ein seitliches Ausscheren des Cantilevers gemessen werden.

\ “\.Photodiode
Cantilever
Oberflache
b) -
“._\Photodiode
Cantilever '
Oberflache

Abbildung 2.11: Lichtzeiger zur Messung des Abstands. a) Cantilever ist entspannt und der Laser zeigt auf die

untere Diode. b) Cantilever ist durchgebogen und das obere Segment der Photodiode wird bestrahlt.
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Im Falle eines modernen AFMs kann die Abstandsmessung durch eine Stimmgabel vollzogen
werden. Die Stimmgabel schwingt mit einer Eigenfrequenz, typischerweise mit 30-40 kHz.
Wird die Stimmgabel an die Oberflache angendhert, verdndert sich ihre Eigenfrequenz um

wenige Hertz. Diese Verénderung kann zur Regulierung der Distanz verwendet werden.

2.2.2 Theorie der Nahfeldmikroskopie

Um das Abbe-Limit zu unterschreiten, muss zundchst eine evaneszente Welle generiert
werden. Eine solche Welle entsteht an Grenzflachen zwischen Medien und an
Nanostrukturen, wie einer Lochblende mit einem Apertur-Radius r << A, also viel kleiner, als
die Wellenlange des eingestrahlten Lichts (Abbildung 2.12).

metal
screen

Q“ exp(-k.z)

Abbildung 2.12: Durch die Beugung der elektromagnetischen Welle an einer Apertur, die kleiner als die

Wellenlange ist, entsteht ein evaneszentes Feld hinter der Blende, welches exponentiell abfallt. [39]

Das einfallende Licht kann mit einer ebenen Welle beschrieben werden, wobei z die
Ausbreitungsrichtung ist:

A(z) = Aje i kzz—wt) 2.20
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Mit dem Betrag des Wellenvektors |k,| = i—” Der Wellenvektor setzt sich dabei aus allen drei

Raumrichtungen zusammen, mit z parallel zur Ausbreitungsrichtung (kj) und x, sowie y als
magnetische, sowie elektrische Komponente, senkrecht zur Ausbreitungsrichtung (ki). Die
propagierende Welle ist aus allen drei Raumrichtungen zusammengesetzt und wird durch
Formel 2.21 beschrieben:

k§=k ki +kE=en— 2.21
Und umgeformt auf die Ausbreitungsrichtung:

- w? L. S

k§=\/gﬂc_2_k§_k32] 2.22

Das bedeutet, dass die Ausbreitungsrichtung z der Welle von den Komponenten x und y

abhangig ist. Damit ist der grof3te Ubertragene Wellenvektor gegeben durch:

Ky ky < kg =— 2.23

Damit k im sub-Abbe-Limit existiert, missen ky und ky also groBer werden. Damit dies
geschieht, mussen die Wellenvektoren imaginar werden. Innerhalb des Spalts wird die
propagierende Welle in einen Bereich gezwungen, der kleiner, als das Abbe-Limit ist. Dabei

wird der senkrechte Teil von k imaginar. Somit gilt fur den Teil nach der Blende:
A~ Aye~Cr®) 2.24

Hinter der Blende existiert die Welle weiter, jedoch mit sich reduzierender Intensitat. Hier
breitet sich ein evaneszentes Feld aus. Wenn in der Nahe der Blende eine Glasfaser zum
Einkoppeln des evaneszenten Felds vorhanden ist, kann dies weiter propagieren, wobei die
Intensitat reduziert zu der Welle vor der Blende ist. Dieser Mechanismus wird auch als
optischer Tunneleffekt bezeichnet. Hierbei trifft der Wellenvektor auf ein Material mit
hoherem Brechungsindex, als in dem derzeitigen Material. Ein Teil der Intensitat wird in das
Material transmittiert, wobei man von frustrierter Totalreflexion spricht. Dadurch wird das

evaneszente Feld wieder in eine propagierende Welle tberfihrt.
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Das Berechnen des Feldes innerhalb eines sub-Nanometer grof3en Loches ist nicht so trivial.
Die Fresnelschen Gleichungen reichen nicht aus, um die Brechung von Licht an einem Loch,
welches kleiner, als die Wellenlange ist zu beschreiben. Das Problem wurde von Bethe
berechnet und spater von Bouwkamp korrigiert. Er hat das Feld fiir eine schmale Scheibe
berechnet und dann mit dem babinetschen Prinzip auf eine Apertur umdefiniert. Dieser
Ansatz wird Bethe- Bouwkamp-Theorie genannt. In Abbildung 2.13 ist eine Darstellung der
Werte, wobei sich die Welle in Z-Richtung ausbreitet, mit den senkrechten Komponenten X
und Y.

z/a = 0.1 z/a = 0.2 data z/a = 0.4 z/a = 0.8

200 nm
Abbildung 2.13: Berechnung von x-polarisierten Licht nach der Bethe und Bouwkamp-Theorie. z beschreibt den

Durchmesser der Apertur und a beschreibt den Abstand zu der Apertur. [40]

2.2.3 Ausbreitung des Lichts in einem Wellenleiter

Um das Nahfeld des Lichts zum Mikroskopieren einer Oberflache zu verwenden, gibt es, wie
in Kapitel 2.2 dargestellt, zwei Moglichkeiten. Entweder wird das Licht per Fernfeld auf die
Probe gestrahlt und das Nahfeld detektiert oder das Licht wird im Nahfeld auf die Probe
gestrahlt und mit einem Detektor im Fernfeld eingefangen. Auf beiden Wegen ist es
notwendig, dass sich das Licht in einem Lichtwellenleiter bewegt. Hierbei handelt es sich um
einen dielektrischen Wellenleiter zum Transport elektromagnetischer Strahlung mit einem
Wellenl&dngenbereich vom UV- (350 nm) bis hin zum IR-Spektralbereich (2500 nm). Der

Lichtwellenleiter besteht aus einer Glasfaser, zumeist mit einem Quarzglaskern, sowie einem
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ihn umgebendes Cladding. Das Cladding ist dabei mit Bor oder Fluor dotiert und verringert so
den Brechungsindex. Im Allgemeinen gibt es drei unterschiedliche Arten von Wellenleitern,
die in Abbildung 2.14 dargestellt sind. Es gibt die Singlemode-Faser (b), bei welcher im
Quarzkern eine einzige Mode transportiert wird. Der Brechungsindex steigt dabei vom Mantel
(n2) zum Kern (nl) sprunghaft an (n2 < nl1) Die Leitung des Lichtes entsteht dabei durch die

Totalreflexion an der aulReren Schicht

. (M2
0, = arcsin|{—

! 2.25

In Abbildung 2.14 a) ist eine Multimode-Faser gezeigt, die &hnlich zur Singlemode-Faser
funktioniert mit dem Unterschied, dass die Glasfaser mehrere Moden gleichzeitig
transportiert. Durch die stufenartige Verdnderung des Brechungsindex werden diese
Glasfasern auch Stufenindex-Fasern genannt. Ein Problem, was bei einer Multimode-Faser
entstehen kann, ist ein Gangunterschied durch die sich unterschiedlich schnell ausbreitenden
Moden. Solange die Glasfaser kurz gehalten wird und wenig gebogen ist, halt sich der
Gangunterschied in Grenzen. Um den Gangunterschied zu reduzieren, kann eine
Gradientenindex-Faser benutzt werden (Abbildung 2.14 c). Bei dieser Glasfaser nimmt der
Brechungsindex von der Mitte des Quarzkerns nach au3en hin graduell ab. Moden, die sich
vom Faserkern weiter nach auBen hin ausbreiten legen, wie bei der Multimode-Faser, zwar
einen langeren Weg zuriick, hohlen jedoch durch den Geringeren Brechungsindex zeitlich
wieder auf, wie aus der Definition des Brechungsindex ersichtlich:

C
n=— 2.26

Cm

Hierbei ist co die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts im Vakuum und cn die

Ausbreitungsgeschwindigkeit in einem Medium.
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L2 |
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Abbildung 2.14: Unterschiedliche Glasfasertypen. a) Multimode-Faser mit einem stufenhaften Anstieg des
Brechungsindex. b) stellt eine Singlemode-Faser dar. ¢) zeigt eine Gradientenindex Glasfaser, bei welcher der

Brechungsindex des Kerns vom Zentrum nach auf3en allméhlich abnimmt. [41]

2.2.4 Ausbreitung des Lichts in einer Glasfaserspitze

Wenn eine geeignete Glasfaser fur die gestellte Aufgabe gewahlt wurde, muss die Glasfaser
nun mit einem zugespitzten Ende versehen werden, um fiir ein evaneszentes Feld am Ende der
Spitze zu sorgen. Zudem sorgt das Zuspitzen der Glasfaser dafir, dass eingestrahltes Licht an
dem Spitzenapex lokalisiert wird. Die zugespitzte Glasfaser wird schlieRlich mit einer

Metallschicht versehen (z.b. Silber, Gold, Aluminium). Das Licht propagiert nun zur Spitze
hin durch die Glasfaser bis die Bedienung d = % erfillt ist. Ab diesen Punkt beginnt der

evaneszente Abklang der Welle. In Abbildung 2.15 ist die Ausbreitung einer Welle in einem
Lichtleiter schematisch dargestellt. Es gibt nun zwei Mdglichkeiten, wie dass Licht bis zur
Spitze wandern kann. Wenn die Glasfaser sich schnell verengt, so ist es moglich, dass das
evanestzente Feld, welches durch die Einengung des Lichts entsteht, noch tber die Glasfaser
hinaus in Richtung der Probe besteht. Eine weitere Mdglichkeit der Propagation besteht an
der Grenzflache zwischen dem Lichtleiter und dem Metall. Das Licht kann in dem Metall ein
Oberflachenplasmon anregen, welches bis zur Spitze wandert, wo es schlie3lich als Licht
abgestrahlt wird. Innerhalb des Metalls kann sich das Plasmon nicht mit Lichtgeschwindigkeit

bewegen, sondern wird gedampft. Dadurch andert sich bei gleichbleibender Frequenz die
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Wellenlange des Lichts. A’ = C?wobei A die reduzierte Wellenlange ist. Uber die Lange des

Metalls reduziert sich die Intensitat exponentiell. Dabei ist die Ausbreitungsdistanz von den

dielektrischen Eigenschaften des Metalls abhéngig. In Gold kann sich ein Plasmon ca 9 pum,
in Silber etwa 60 um weit ausbreiten.

d~250nm  d~160nm

evanescent

| HE, | decay

Abbildung 2.15: Darstellung einer Apertur-Glasfaser. Die Elektromagnetischen Lichtwellen breiten sich in dem
Dielektrikum aus, bis die Breite d=A/2 unterschritten wird, wonach exponentielle Schwéchung des Lichtes
eintritt. [1]

J. Barthes et al. [42] haben die Grenzflachen zwischen Dielektrikum und Metall, sowie Metall
und Umgebung simuliert, um die Oberflachen-Plasmon-Polaritonen (SPP, Surface-Plasmon-

Polariton) theoretisch zu betrachten. Dabei betrachten sie das System einer zugespitzen
Glasfaser, wie es in Abbildung 2.19 dargestellt ist.
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Abbildung 2.16: Darstellung einer bedampften Glasfaser mit R, als Radius der Glasfaser, R, als Radius des

bedampften Metalls, &, & €3 als dielektrischen Konstanten fiir Glasfaser, Metall und Umgebung. [42]

Das Licht breitet sich in der Glasfaser aus und besitzt dabei einen transversal elektrischen
(TE) und einen transversal magnetischen (TM) Anteil, welche stets als Hybridmoden
innerhalb eines Lichtleiters auftreten (Abbildung 2.2.9 HEj;). In ihren Berechnungen fir die
propagierenden Wellen konzentrieren sie sich auf die ersten drei TM Moden (TMg;, TMoy,
TMogs). Die drei berechneten TM Moden innerhalb des Systems sind in Abbildung 2.17
dargestellt. Die TMo; Mode ist an der Grenzflache zwischen Dielektrikum und Metall am
starksten, womit sie mit dem Dielektrikums-seitigen SPP korrespondiert. Die TMg,-Mode hat
ihr Maximum im Inneren der Faser und ist die Standardmode innerhalb der Glasfaser. TMg3
ist an der Grenzflache zwischen Metall und Umgebung lokalisiert. Dabei haben sie
beobachtet, dass der Kern, welcher aus dem Dielektrikum besteht, Fasermoden (TMy2) und
propagierende SSPs unterstutzt, welche im Hohlzylinder an der Grenzflache zwischen
Dielektrikum und Metall (TMp;) entstehen. Der metallische Zylinder, welcher das
Dielektrikum umgibt, unterstltzt SPPs, welche an der Grenzflache zwischen Metall und
Umgebung (TMos3) liegen. Die Kurven in Abbildung 2.17. a) stellen die Ausbreitung der
Moden mit abnehmendem Glasfaserradius dar. Die Graphen wurden flr eine Wellenlange A=
1550 nm als Funktion des Radius des Fasermantels R, berechnet. Dabei sind die effektiven
Moden

B

' 2.24
neff = Re (k_o)
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wobei B die Ausbreitungskonstante der in der Glasfaser gefuhrten Mode ist. Die Bound
Mode, welche durch die Glasfaser l&duft besteht solange, wie die effektive Mode Uber dem
auferen optischen Index liegt:

ny = /e 2.25

Die gestrichelte Linie stellt dabei die Grenze zwischen der Mode in der Glasfaser und der

austretenden Mode dar:

Bound mode: Re (;) > \/6_3 2.26
0

2.27
Leaky mode: Re (kﬁ) < .\/€3
0
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Abbildung 2.17: Darstellung der unterschiedlichen TM Moden innerhalb der bedampften Glasfasern. TM; ist

lokalisiert als innere SPP Mode, TMy, ist die Glasfasermode, TMg; stellt die duRere SPP Mode dar. [42]
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In Abbildung 2.17 a) sind die beiden Formeln anhand der gestrichelten Linie flr g =1 zu

sehen. Bis zu der gestrichelten Linie ist die Mode TMy; innerhalb der Glasfaser lokalisiert.

Sobald (kﬁ) = 1 erreicht wird, findet eine Umwandlung in die TMg3 Mode statt.

0

Abbildung 2.16 b) stellt den Imaginéaren Teil der drei Moden dar. Der Pfeil bei ca. R,=1,25
pUm zeigt eine Stelle, an der sich die TMg, und die TMg3 kreuzen. Der imaginare effektive
Index ist n‘‘¢r. Damit wird der Energieverlust einer Mode angegeben. Der Peak weist hierbeli
auf eine starke Kopplung zwischen der Glasfasermode (TMg;) und des duBeren SPP (TMgs)
hin. Der effektive Index der Glasfasermode nimmt nach der Kopplung wieder stark ab, da
sich die Mode nun als &ulleres Oberflachenplasmon weiter bewegt. Ein &hnliches Verhalten
ist um R,=500 nm zu sehen, wo die TMg; mit der TMg,-Mode kreuzt. Durch die Kopplung ist

das Wandern des Grenzflachenplasmons bis zur Spitze der Glasfaser moglich.

In Abbildung 2.18 ist eine Spitze dargestellt, die sich immer weiter verjlingt. Gut zu sehen ist
die Glasfasermode, die fast bis zur Spitze durch die Glasfaser wandert. Bei 10 nm geschieht

eine Umwandlung zum inneren SPP, die dann schlieBlich bis zum Apex der Spitze wandert.
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Abbildung 2.18: Darstellung der elektromagnetischen Moden innerhalb einer Spitze [42]
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3. Aufbau eines SNOM-STM-Hybridmikroskops

Um die Idee eines SNOM-STM-Hybridmikroskops zu realisieren, musste eine komplett neue
Apparatur konstruiert und aufgebaut werden. In dem folgenden Kapitel werden die einzelnen
Schritte des Baus dargestellt. Kapitel 3.1 und 3.2 konzentrieren sich auf die Auswahl eines
geeigneten Mikroskopkopfes,  welcher sowohl fur die Verwendung als
Rastertunnelmikroskop dient, als auch einen geeigneten Lichtpfad ermdglicht. Kapitel 3.3
beschéftigt sich mit der Herstellung der Glasfaserspitzen und ihrem spéteren Einbau in den
Mikroskopkopf. In Kapitel 3.4 wird auf den Hybridaspekt des Mikroskops eingegangen und
wie er flr das hier beschriebene Mikroskop realisiert wurde. Kapitel 3.5 beschreibt schlieRlich
den Einbau des Mikroskops in eine Vakuumkammer, in welcher schlief}lich Experimente an

Einkristallen durchgefuhrt werden konnten.

3.1 Konstruktion des Mikroskops

Fur den Aufbau eines Rastertunnelmikroskops gab es in der Vergangenheit viele
Realisierungskonzepte, die alle ihre Starken und Schwachen haben. Das erste realisierte
Mikroskop von Binnig und Rohrer zum Beispiel arbeitete mit einer Laus, mit welcher der
grobe Spitzen/Proben Abstand veréndert werden kann, wahrend die Spitze an einem
Piezodreibein befestigt ist, um die Scanbewegung zu ermdglichen. Ein weiteres Beispiel
wére das PAN-Design, bei dem der Scanpiezo an einem Saphir befestigt ist, welcher
zwischen Piezostacks geklemmt wird. Durch die Piezostacks wird das Annahern und

Zuriickziehen der Spitze gesteuert.
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Scherpiezo Saphir

Piezo dreibein

Laus
Scanpiezo
1 - :
Dampfung mit Vitonkugeln Spitze Probe
Abbildung 3.1: Links: STM Aufbau von G. Binnig und H. Rohrer [43]. Rechts: Beispiel eines Pan-type STMs

[44]

Um zwischen den verschiedenen Ideen die ideale Umsetzung des eigenen Systems zu finden,
sollten man die Anforderungen beachten, welche an das STM gestellt werden. Fir die
Problemstellung der Kombination von STM und SNOM haben wir uns fiir ein Beetle-Type
STM entschieden. Dieser Mikroskop-Typ hat den Vorteil, dass er von der Bauform her sehr
kompakt ist und in einem kleinen Raum die Mdglichkeiten fir x-, y-, und z-Bewegungen
bietet. Dieses kompakte Design macht es mdglich, das Mikroskop in einen Hohlspiegel zu
integrieren, welcher fir die optische Detektion notig ist. Bei dem Beetle-Type-STM wird die
Probe in einen Probenhalter platziert, an welchem sich drei im Kreis angeordnete, gleichlange
und gleich geneigte Rampen befinden. Diese Rampen werden auf drei Piezos platziert, welche
mit einer Slip-Stick Bewegung die Probe langsam absenken. Bei einem Slip-Stick-Antrieb
gibt es jeweils eine schnelle Bewegung, bei der die Piezos unter den Rampen hinwegrutschen,
sowie eine langsame Bewegung, bei der die Rampen der Probe an den Piezos haften und
somit langsam im Kreis mit bewegt werden. Durch diese Bewegungen wird das Annahern,
sowie Zuriickziehen der Probe realisiert. Bei dem Beetle-Type STM handelt es sich um einen
sehr robusten Aufbau, bei dem die Bewegungen der Probe sehr leicht zu kontrollieren sind.
Durch den Aufbau mit drei Haltepiezos fir die Probe wird auch eine gute thermische
Kompensation erreicht, da das gesamte System sich bei Temperaturdnderung ausdehnt und
zusammenzieht. Zudem ist fir die Problemstellung dieser Doktorarbeit auch noch wichtig,

dass eine leichte Integration in einen optischen Aufbau mdglich ist.
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3.2 Aufbau des Mikroskops

Um das STM Kompakt zu bauen und alle Komponenten auf einer Basis zu haben, habe ich
eine Grundplatte, wie in Abbildung 3.2 gezeigt, entworfen. Auf der Grundplatte sind drei
Keramikblocke befestigt (Abbildung 3.2 a), in denen sich Lécher zur Uberfithrung von
Kabeln befinden. Ein weiterer, runder Keramikblock (Abbildung 3.2 b) wurde eingesetzt, um
die empfindlichen Kabel fiir den Tunnelstrom zu fuhren. In den jeweiligen Ldchern der
Keramiken sind Steckverbindungen untergebracht, mit denen die Kabel vom STM, in
Richtung Kammer weitergegeben werden, bis sie schlieBlich Uber eine Deckelplatte (im
Kapitel 3.5.3 Deckelflansch und Verkabelung des STMs né&her beschrieben), zu den
Kontrollgeraten gefiihrt werden. In der Mitte der Grundplatte befinden sich hexagonal
angeordnet 7 Durchfiihrungen (Abbildung 3.2 ¢), um die Kabel, die in den Keramiken

ubergeben wurden, zum STM zu fuhren.

Abbildung 3.2: Grundplatte des STMs mit a) Keramikplatten fur Kabeldurchfiihrungen, b) Durchfiihrung fiir den
Tunnelstrom und ¢) Durchfuihrung fur Kabel zum STM (Ruckansicht).

Auf der Oberseite der Grundplatte, direkt tber den hexagonal angeordneten Durchfiihrungen,
ist ein weiterer runder Metallblock festgeschraubt, auf welchem sich der Scankopf des
Mikroskops befindet. Der Scankopf ist mit insgesamt 4 Piezorohrchen ausgestattet; drei
duBere und ein innerer Piezo. Die Piezos wurden von PI gekauft. Sie sind 10 mm hoch, haben

einen AuBendurchmesser von 2 und einen Innendurchmesser von 1 mm. Auf der AuBenseite
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der Piezos befinden sich jeweils 4 Elektroden (Sektoren) und innerhalb des Rd&hrchens
befindet sich eine weitere Elektrode. Die drei AuRenpiezos haben die Aufgabe, die Probe zu
tragen und den groben Spitzen/Probenabstand einzustellen. Die Piezos wurden mit einem
UHV bestandigen Kleber auf dem Metallblock im 120° Winkel von der Mitte aus gesehen
zueinander aufgeklebt. Auf den Piezos ist jeweils ein Saphir befestigt, auf dem eine
Stahlkugel festgeklebt ist. Die Kugel ist mit einem geschirmten Kabel durch den Piezo
kontaktiert und hat zwei Aufgaben. Zum einen soll durch die Kugel mit ihrer punktférmigen
Auflageflache gewéhrleistet werden, dass wahrend der Slip-stick-Bewegung die Haftung zu
den Rampen leichter gebrochen wird und die Piezos unter der Probe hinweg rutschen kénnen.
Zum anderen gewahrleistet die Stahlkugel, dass der Tunnelstrom Uber die Probe flie3en kann.
Der Saphir sorgt dafir, dass die Stahlkugeln elektrisch isoliert von den einzelnen Sektoren der
Piezos sind. An den Sektoren jedes Piezos sind Drahte festgeldtet, die mit Kapton Ummantelt
sind. Die Kabel werden durch die Platte des Mikroskops, sowie die Grundplatte gefiihrt. Die
Innenelektrode eines jeden Piezos liegt auf Massepotential. In der Mitte von den drei
AuRenpiezos ist ein weiterer Piezo auf der Platte befestigt, der Scanpiezo. Der Scanpiezo ist
fast gleich zu den &uReren Piezos aufgebaut, mit der Ausnahme, dass auf dem Saphir eine
Vorrichtung zur Halterung fir die Spitze angebracht ist, welche in Kontakt mit der Probe
treten soll. In einem ersten Design befand sich im Scanpiezo eine Kapillare mit 500 pm
Innendurchmesser, in welche die Spitze mitsamt Buffer gesteckt wurde. Spater wurde dieses
Design durch einen Magneten und einen Spitzenhalter ausgetauscht (Genauere Beschreibung

im Kapitel 3.3.4: Umbau der Spitzenaufnahme).

Kugel Probenhalter

e Spitze | Saphirscheibe
Aullenpiezo

Scanpiezo

Abbildung 3.3: Links: STM von Oben. Rechts: Schematische Zeichnung eines Beetle-Type-STM [44]
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Die Spitze ist ebenfalls mit einem isolierten Kabel verbunden. Der Grund, dass die Kabel fur
den Tunnelstrom und die Tunnelspannung geschirmt sein mussen, liegt darin, dass die Mess-
Signale sehr empfindlich sind. Die Stromgrofie des Tunnelsignals liegt im Nanoamper-
Bereich und reagiert damit sehr empfindlich auf kleine kapazitive Aufladungen. Die Sektoren

werden mit groReren Spannungen gefahren und sind deshalb weniger empfindlich.

Bei der Rastertunnelmikroskopie sind wahrend des Scannens Probe und Spitze nur wenige
Angstrém voneinander entfernt. Jede Form von Schwingung oder Vibrationen, die von auRen
in das System eingebracht wird, kann zu Stérungen wéhrend des Scannens fiihren oder zu
einem Crash der Spitze in die Probe. Um das System optimal zu ddampfen, gibt es ein auleres
(Beschrieben im Kapitel 3.5 Einbau des STMs in eine Vakuumkammer) und eine innere
Dé&mpfung. Bei der inneren Dampfung handelt es sich um zwei gekoppelte Systeme, die dem
Prinzip eines gedampften, harmonischen Oszillators gehorchen. Zum einen sind dieses drei
Federn (Federkonstante 50 kg/s?) zum Anderen eine Wirbelstrombremse. Diese besteht aus 8
gefacherten Armen, die jeweils einen Neodym Magneten (Magnetstarke auf 4 mm Distanz
166 mT) tragen. Ein metallisches Gegenstick aus Aluminium, welches genau in die
Zwischenrdaume der aufgefacherten Arme passt, ist unter dem STM platziert und dient der
Unterdriickung moglicher Bewegungen. Wenn nun mechanische Stérungen in das STM
gelangen, bewegen sich die Magneten aus ihrer Ruheposition, 4 mm von den
Aluminiumrippen entfernt, hin und her womit sich das magnetische Feld gegenlber dem
starren Aluminiumblock andert. Das sich verandernde Magnetfeld induziert eine Spannung im
Aluminium, wodurch ein Strom fliet. Dieser erzeugt wiederrum ein Magnetfeld, das laut
Lenzscher Regel dem von auflen angelegten Magnetfeld entgegengesetzt ist. Durch diesen
Effekt werden Bewegungen durch die entgegengesetzten Magnetfelder gebremst. In
Abbildung 3.4 ist der Aufbau des Mikroskops mit den drei Federn, sowie der

Wirbelstrombremse dargestellt.
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Abbildung 3.4: STM an Federn hangend mit Wirbelstrombremse, wobei a) der Aluminiumblock und b) die
Magnethalterung darstellt

Die Federn sorgen dafiir, dass alle Schwingungen w>wo ab einer Frequenz von 1,4 Hz
geddampft werden. Die Wirbelstrombremse verringert die Resonanz des Mikroskops und
Frequenzen mit ®<wo werden durch eine externe Dampfung in Form von aktiven
piezoelektrischen Dampfern unterdriickt. In Abbildung 3.5 ist dieses in einem Diagramm

dargestellt.
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Abbildung 3.5: Dampfung im Modell des harmonischen Oszillators. Die Ddmpfung der Frequenz Gber 1,4w wird
durch die Federn gedampft, die Resonanz durch die Wirbelstrombremse unterdriickt, wahrend eine externe

Dampfung Frequenzen < 1,4 Hz dampft.

Da es sich bei dem Aufbau nicht nur um ein STM, sondern auch um ein SNOM mit einer
Glasfaser als Spitze handelt, muss das Licht von einer Quelle auRerhalb des Mikroskops bis
zur Spitze transportiert werden. Zusétzlich muss die Glasfaserspitze, ebenso wie eine normale
Metallspitze, mit minimalem Aufwand austauschbar sein. Um eine leichte Austauschbarkeit
zu gewabhrleisten, habe ich zwei Glasfasern in dem STM verbaut. Eine Glasfaser transportiert
das Licht von einer auBenliegenden Lichtquelle zum STM, wo es dann mit Hilfe eines
Faserkopplers, wie in Abbildung 3.6 dargestellt, an eine weitere Glasfaser mit Spitze
ubergeben wird. Der Faserkoppler ist ein 7 mm langer Metallzylinder mit 2 mm Durchmesser
und einem Innenradius von knapp uber 500 pm. Mit einer kleinen Schraube kann die
Glasfaser, die das externe Licht transportiert, befestigt werden und von dem anderen Ende des

Kopplers kann die Glasfaserspitze gegen die befestigte Spitze geschoben werden.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Faserkopplers

Damit der Faserkoppler nicht selbst aus dem dafiir vorgesehenem Loch in der Grundplatte
rutscht, kann er mit einer weiteren Schraube, die von der Seite in die Grundplatte
eingeschraubt wird, befestigt werden. Der Austausch der Glasfaserspitze findet dann durch
die schon oben genannte Kapillare statt, welche sich im Piezo befinde und spater, nach einem
Umbau der Spitzenaufnahme, (Kapitel 3.3.4 Umbau der Spitzenaufnahme) durch einen

Magnetwechsler statt.

Um nun wahrend des Betriebs des Mikroskops auch die Lichtemission der Probe zu messen,
muss das Licht von der Probe zu einem Detektor gefiihrt werden. Dies wurde mit einem
Spiegelsystem gel6st. Ein grolRer Parabolspiegel, welcher um die AuBenpiezos, liegt, sammelt
das Licht von der Spitzen-Proben Grenzflache auf und fiihrt es zu einem weiteren Spiegel
uber dem Mikroskop. Die Spitze sollte sich mdglichst im Brennpunkt des Spiegels befinden,
sodass so viel Licht, wie moglich von der Spitze der Glasfaser eingefangen wird. Ein
parabolischer Spiegel oberhalb des STMs fokussiert schliefflich das Licht in den Detektor, der
aus einem Photomultiplier flr optische Karten oder einer CCD-Kamera, fir

wellenldngenbasierte Experimente, bestehen kann.

3.2.1 Steuerung des Mikroskops

Fur die Erzeugung der Rampen fiir die Grobannéherung und die Scanbewegung wurde ein
Controller von Anfatec verwendet. Der Anfatec-Controller hat einen Sub-d-25 Ausgang, auf
dem die Rampensignale fur das Annahern und Zurlickziehen der Probe bereitgestellt werden
und 5 BNC-Ausgange fur die Scansignale in x und y Richtung, sowie fiir den Z-Hub. Ein

39



weiterer BNC-Stecker Ubertrégt die Tunnelspannung. Zudem besteht die Moglichkeit Gber
weitere Eingange Spannungs-Signale, wie fiir die optische Detektion mit einem Log-in
Verstarker, einzuspeisen. Wie in Kapitel 3.1 schon erwéhnt, wird zum Anndhern eine Slip-
Stick-Bewegung verwendet. Bei der Slip-Stick Bewegung gibt es, wie in Abbildung 3.7 a)
gezeigt, zwei Rampenteile. Bei einer Rampe wird der Piezo Uber Zeit langsam aufgeladen,
sodass die Probe sich mit dem Piezo bewegt, wahrend der zweite und deutlich schnellere
Rampenteil daflir sorgt, dass der Piezo unter der Probe hinweg rutscht.

v]
a)

-y b) 1 2 3
Stick -
Ship

— —

Stick Slip

Abbildung 3.7: a) Schematische Darstellung des Spannungsverlaufs Uiber die Zeit wahrend einer Slip-Stick
Bewegung. Der Piezo wird aus der Ruhestellung (schwarz) mit einer langsamen Laderampe (Rot) bewegt,
wobei die Probe mitgezogen wird (b 1 zu 2). Im Anschluss wird der Piezo wieder schnell entladen (blau) und der

Piezo rutscht unter der Probe hinweg (b 2 zu 3)

Die Rampen, welche tber + 100 V laufen, werden im Anfatec-Controller durch das Laden
und Entladen von Kondensatoren generiert. Die Kondensatoren kdénnen frei gewahlt werden
und werden hinter das Ausgangssignal des Controllers geschaltet. Hierbei musste beachtet
werden, dass die korrekten Kondensatoren fur die PiezogroRe gewéhlt werden, damit die
Rampen eine Ségezahnform beibehalten. Wenn die Kapazitat zu klein gewahlt wird, wird die
Ladekurve des Kondensators, wie in Abbildung 3.8 gezeigt, flacher und der Sdgezahn rundet
ab, womit die Haftung zwischen Kugel und Probenhalter nicht mehr gebrochen wird und die
Slip-Stick-Bewegung kaum noch funktioniert.
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Abbildung 3.8: Lade- und Endladekurve eines Kondensators, wenn die Kapazitat zu klein gewahlt wird

Das Scansignal, welches eine Grolienordnung von + 10 V hat, sorgt dafir, dass sich der Piezo
langsam verbiegt und eine stetige Bewegung zum Abrastern der Probe vollzogen wird. Das
Scansignal besteht aus einer positiven und negativen Komponente der X und Y-Richtung und
wird auf die vier Sektoren des Scanpiezos gelegt. Die Innenelektrode des Piezos liegt auf
Masse. Die Potentialdifferenz zwischen der Innenelektrode und den &ufReren Elektroden ergibt
schliellich das elektrische Feld zum Verbiegen des Piezos. Um neben dem Scansignal auch
einen Z-Hub fir den Scanpiezo zu realisieren, gibt es zwei Madglichkeiten. Die erste
Mdglichkeit besteht darin, dass Scansignal auf die dulReren Sektoren des Scanpiezos mit dem
Z Signal zu addieren. Damit wirde auf dem Scanpiezo das Z-Signal als Offset auf dem
Scansignal liegen und somit Probendistanz, sowie Position der Spitze auf der Probe
bestimmen. Eine weitere Mdglichkeit ware, auf die duBeren Sektoren des Scanpiezos
ausschlieBlich den Z-Hub zu legen, und das Scansignal auf die duReren drei Transport-Piezos,
die wurspringlich nur fir die Grobanndherung zustdndig waren, zu legen. Da die
Scanbewegungen klein sind und keine Slip-Bewegung ausfiihren ruht die Probe sicher auf den
Piezokugeln und folgt der Scanbewegung des Scanpiezos. In Abbildung 3.9 ist die

tatsachliche Realisierung anhand eines Bildes der Piezos dargestellt.
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Abbildung 3.9: Darstellung der Verteilung von Z-Hub auf dem inneren Piezo und X-Y-Bewegung auf den drei

auReren Piezos.

Fur die Realisierung unseres Mikroskops habe ich mich fur die zweite Mdoglichkeit
entschieden, welche mit einer Schalterbox leicht umzusetzen war. Zu der leichten
Realisierbarkeit kommt hinzu, dass durch eine Addition von Scansignal und Z-Hub auf dem
Scanpiezo die absolute Scanrange um das Z-Signal verringert wird, womit das Umlegen des
Scansignals auf die AulRenpiezos die sinnigere Maoglichkeit darstellt. Die Schalterbox, welche
von unserer Elektronikwerkstatt realisiert wurde, erhélt sowohl das Signal von dem Sub-D-25

Stecker, als auch von den vier BNC-Anschlissen flr die Scanbewegung.

——

" Scansignal

Ausgang STM Anniherungssignal 8

Abbildung 3.10: Links: Schalterbox von vorne. Rechts Schalterbox von Hinten mit den Anschlissen fur die vier

Scanrichtungen, den SUB-D 25 fiir das Anndherungssignal und SUB-D 15 als Ausgang zum STM .

Mit der Box besteht nun die Mdglichkeit mittels eines Schalters zwischen dem

Anndherungssignal, sowie dem Scansignal fiir die &uReren Piezos zu wechseln.
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Die Tunnelspannung, welche die Potentialdifferenz zwischen Spitze und Probe vermittelt,
wird von dem Controller herausgegeben. Der sich durch den Tunnelwiderstand einstellende
Strom ist wenige Nanoampere gro3 und muss, bevor es zu dem Controller geschickt wird, erst
Impedanz-gewandelt werden. Dazu flielt der Strom in einem geschirmten Kabel zu dem
Vorverstérker, wo der Strom-Spannung Wandler das Signal von Ampere in Volt umwandelt

(1V =10 nA). Im Anschluss fliel3t die Spannung weiter zum Anfatec-Controller.

Die Steuerung des Controllers wird ber die mitgelieferte Software von Anfatec vollzogen
und bietet in der Scansoftware nicht nur die Mdoglichkeit den Tunnelstrom und die
Topographie darzustellen, sondern tber einen Auxiliary-Anschluss auch das Photosignal zu
mappen, welches vorher von einem Photomultiplier detektiert wurde. Zudem verfiigt die
Scansoftware Uber ein eigenes Oszilloskop, mit welchem Tunnelstrom, Spitzenhub und

Photostrom tberprift werden konnen.

3.3 Glasfaserspitzen

Ubliche STM-Spitzen bestehen aus Metallen wie Gold oder Platin, welche eine gute
Leitfahigkeit aufweisen und chemisch inert sind, womit sie sich ideal als Spitze zum
Abrastern einer Probe eignen. Schon mit diesen Metallspitzen ist es mdglich optische
Eigenschaften der Oberflache auf der Nanometer-Skala zu erhalten. Das optische Signal
entsteht hierbei durch vom inelastischen Tunnelstrom induzierte Oberflacheplasmonen, die
beim Relaxieren ihre Energie als Photonen abgeben. In Abbildung 3.11 ist der Mechanismus

grafisch dargestellt.

Tip-induced surface plasmoen
QE=~1x 10" photons/electron

hv
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state
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Abbildung 3.11: Darstellung des Tunnelstrom-induzierten Lichts auf einer Metalloberflache [45]
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Mit unserem Aufbau will ich das optische Antwortsignal der Probe nicht mittels Elektronen,
sondern mittels Photonen auslésen. Im Gegensatz zu der nicht resonanten elektrischen
Anregung mit den Metallspitzen erlaubt dieses Anregungsschema resonante Photoanregung,
sowie Verwendung der optischen Polarisation. Um dies zu erreichen, habe ich eine
Glasfaserspitze entworfen, deren Licht Gber den Tunnelkontakt mit der Oberflache lokal
wechselwirken kann. Im Anschluss wird das optische Antwortsignal der Probe Uber ein
Spiegelsystem zu einem Detektor gefuhrt, wie im Folgenden demonstriert. Dabei gibt es

mehrere Herausforderungen die wir in drei Kategorien einteilen mochten:

1. Einkoppeln des Laserlichts in eine Glasfaser
2. Wechselwirkung von Spitze und Probe Uber Tunnelkontakt im optischen
Nahfeldbereich

3. Rauschfreie Detektion des optischen Signals aus dem Tunnelkontakt.

In diesem Kapitel werde ich auf den zweiten Punkt eingehen und die Spitzenherstellung und
die Beschaffenheit der Spitze erldutern, die fur die optischen Experimente im Tunnelkontakt

geeignet waren. Punkt 1 und 3 werden in dem Kapitel 3.4 genauer behandelt.

Um eine Glasfaser als Tunnelspitze verwenden zu kénnen muss sie mehrere Anforderungen
erflllen. Anders als Metallspitzen, wie sie in einem Ublichen STM verwendet werden, sind
Glasfasern sprode und neigen dazu schnell zu brechen. Die reduzierte mechanische Stabilitat
und Robustheit muss also bei der Optimierung der Spitzenpréaparationsschritte beachtet

werden.

Neben einer guten Spitzenform ist es ebenso wichtig, die Glasfaser mit einem Metall zu
bedampfen, um elektrische Leitfahigkeit zu gewahrleisten. Die urspringliche Faser,
bestehend aus Quarzglas, ist von selbst nicht leitfahig und somit nicht fir einen
Tunnelkontakt geeignet. Schliel3lich sollten die Spitzen am Ende des Herstellungsprozesses so
gestaltet sein, dass der Umgang mit ihnen leicht ist und keine Komplikationen bei der

Handhabung der Spitze entstehen.

Ich habe die Spitzenpréparation in drei Kapitel unterteil, dem Ziehen der Spitze, dem
chemischen Nachatzen der Spitzenform und dem Bedampfen. Die Glasfaser, die wir in
unseren Experimenten verwendet haben, ist von Thorlabs (Thorlabs FG200 UCC). In
Abbildung 3.12 ist der Aufbau der Glasfaser dargestellt.
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Abbildung 3.12: Aufbau der Glasfaser. [46]

Die Glasfaser besteht aus dem Kern mit 200 um Durchmesser und drei weiteren Schichten.
Um den Kern liegt das Cladding mit 240 um Durchmesser, dann das Coating mit 260 pum
Durchmesser und schlieBlich der Buffer mit 400um Durchmesser. Bei dieser Faser handelt es

sich um eine Multimode-Faser geeignet fiir einen Wellenlangenbereich von 250-1200 nm.

3.3.1 Ziehen der Glasfaserspitzen

Um aus einer Glasfaser eine Spitze zu formen gibt es mehrere Mdglichkeiten. Die Glasfaser
kann mit Hilfe von Wasserstofffluorid, auch Flusssaure (HF) genannt, geédtzt werden.
Flusssaure ist die einzige Sdure mit der Eigenschaft Glas unter der Entwicklung von

Siliziumtetraflourid (SiF4) zu l6sen.
Si0, + 4 HF = SiF, + 2 H,0

Die Scharfe der Spitze hangt dabei von der Konzentration der Flusssaure, einer Pufferlésung,
sowie der Temperatur [47] ab. Die dabei entstehenden Glasfasern sind sehr schmal und spitz

In Abbildung 3.13 ist eine Spitze von Puygranier et al. Dargestellt.
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Abbildung 3.13: Eine ca 225 um lange Glasfaserspitze mit Flusséure geétzt. [47]

Eine weitere Moglichkeit bietet das mechanische Schleifen. Dabei wird die Glasfaser in
einem Winkel tGber Schmirgelpapier mit stetig reduzierender Kornung geschliffen, um die
Spitze so schmal, wie moglich zu bekommen. Die letzte Mdglichkeit bietet das thermische
Ziehen der Spitze, welches in der Regel mit einer Warmequelle und einem Gewicht vollfihrt
wird, das die Glasfaser auseinanderzient. Um zwischen den einzelnen Methoden die
gunstigste fir unsere Anforderungen zu finden, muss man die Vor und Nachteile der
einzelnen Verfahren betrachten. Ich habe mich fir das thermische Ziehen der Spitzen
entschieden. Ein mechanisches Schleifen der Spitze ist langwierig und die daraus
hervorgehenden Spitzen sind zumeist stumpf. Der Grund daftr liegt im haufigen Brechen der
Spitzen, wenn sie einmal schmal genug sind um den Schleifprozess zu uberstehen.
Chemisches Atzen ist ein Verfahren, bei dem die Spitzen wohl definiert und sehr scharf
werden. Das Problem hierbei besteht darin, dass die Spitzen mechanisch zu instabil sind und
zum Zerbrechen neigen. Beim thermischen Ziehen handelt es sich um ein Verfahren, bei dem
die Spitzenform mit Hilfe eines CO,-Lasers durch verschiedene Parameter eingestellt werden
kann. Fir das thermische Ziehen haben wir in unseren Experimenten einen Pipettenzieher
von Sutter Instruments (P-2000) verwendet. Das Ziehen der Spitzen mit diesem Gerat ist
leicht und die Reproduzierbarkeit der so hergestellten Spitzen ist hoch. In Abbildung 3.14 ist

ein Bild des von uns verwendeten Pipettenziehers zu sehen.
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Abbildung 3.14: Verwendeter Pipettenzieher der Firma Sutter-Instruments

Um die Glasfaser mit dem Pipettenzieher zu ziehen, wird die Glasfaser zunédchst, wie in
Abbildung 3.15 gezeigt, zwischen zwei bewegliche Halter geklemmt. Die Halter sorgen dafiir,
dass sich die Glasfaser im Brennpunkt eines fokussierenden Spiegels befindet. Wenn die
Glasfaser eingespannt und mit zwei Klemmen fixiert ist, kann die Warmequelle, in diesem
Fall ein CO,-Laser mit 20 W Leistung, bestrahlt werden. Da die Wellenldnge des Lasers im
infraroten Bereich liegt und dieser Wellenldngenbereich von Glas nicht transmittiert wird,
erhitzt sich die Glasfaser und beginnt zu schmelzen. Gewichte, die an einem Seilzug an
beiden Haltearmen befestigt sind, ziehen die Glasfaser dabei langsam auseinander. Wenn die
Glasfaser durch das Schmelzen eine im Gerét voreinstellbare Geschwindigkeit erreicht,
werden die Arme mit den beiden Glasfaserenden ruckartig auseinandergezogen. Dabei

entstehen zwei hochsymmetrische Glasfaserspitzen.

Haltearm

) //
Abbildung 3.15: Strahlengang des Pippettenziehers. In der Mitte ist die Glasfaser im Fokus des Spiegels

eingebaut
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Damit die Glasfaser mit der maximalen Intensitdt vom Laser bestrahlt werden kann, muss sie
im Brennpunkt des Spiegels fokussiert werden. Zu diesem Zweck kann die Hohe und die
Distanz des Spiegels zu dem Laser variiert werden. Ein weiterer Spiegel, welcher den
Laserstrahl aus dem in Abbildung 3.14 zu sehenden Loch im Metallgehduse des
Spitzenziehers leitet, kann ebenfalls in der Hohe verstellt werden. Da es viele Freiheitsgrade
beim Verstellen gibt und es schwer zu erkennen ist, ob sich die schmale Glasfaser
(Durchmesser 250 um) im Fokus befindet, wurde die Grobjustierung zuerst mit einem grof3en
Glasrohrchen (Durchmesser 2 mm) durchgefuhrt. An dem Glasréhrchen haben wir an einer
Seite einen Strich gezeichnet und das Réhrchen mit einem speziell vorgegebenen Programm
gezogen. In Abbildung 3.16 a) ist dargestellt, wie die Glasfaser nach dem Ziehen aussieht,
wenn der Spiegel falsch eingestellt ist und wie das Glasrohrchen aussehen sollte, wenn es im
Brennpunkt des Spiegels liegt (Abbildung 3.16 b).

a) Spiegel zu hoch
S i

b) Faser im Fokus
A N

Abbildung 3.16: a) Der Spiegel ist zu hoch eingestellt und muss runtergedreht werden. b) Faser befindet sich im
Fokus des Spiegels. [48]

Nachdem der Fokus mit Hilfe des Glasrohrchens gefunden wurde, konnte der Vorgang mit
der eigentlichen Glasfaser wiederholt werden bis auch diese sich im Brennpunkt des Spiegels
befand.

Nachdem der Spiegel des Pipettenziehers korrekt auf die Glasfaser fokussiert war, wurde das
Ziehprogramm weiter verfeinert, bis es die gewiinschte Spitzenform hervorgebracht hat. In

Abbildung 3.17 sind zwei Beispiele von ersten Ziehversuchen einer Spitze zu sehen.
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Abbildung 3.17: a) Abgerissene Spitze, die mit zu viel Kraft gezogen wurde b) Zu lange Spitze, die mit einer zu

hohen Geschwindigkeit gezogen wurde

In Abbildung 3.17 a) lauft die Spitze zu einem Plateau zusammen. Dieses Bild gehort zu
einem der ersten Versuche mit den Pipettenzieher und zeigt, was passiert, wenn die Spitze mit
zu viel Kraft gezogen wird und dabei bricht. In Abbildung 3.17 b) ist eine Spitze abgebildet,
die viel zu lang geworden ist. Hier war die Einstellung der Geschwindigkeit falsch. Die
Glasfaser wurde vor dem eigentlichen ruckartigen Ziehen von dem Pipettenzieher zu schnell
gestreckt. Mit kontinuierlichen Veranderungen der Einstellungen des Ziehprogramms haben

wir Einstellungen gefunden, die eine fiir uns geeignete Spitzenform hervorgebracht haben.

3.3.2 Atzen der Glasfaserspitzen

Abbildung 3.18 zeigt eine Spitzenform, wie wir sie mit den richtigen Programmeinstellungen
des Pipettenziehers erreicht haben.

Abbildung 3.18: Spitzenform mit abgerundetem Ende und kleiner Spitze

Die Spitze lauft nicht spitz zu, sondern hat ein abgerundetes Ende, auf welchem sich eine
kleine Wulst befindet. Das abgerundete Ende macht die Spitze sehr robust und erfullt somit
die Anforderung hoher mechanischer Stabilitat. Die Spitze ist mit der Rundung am Ende auch
nicht zu lang. Die eigentliche Tunnelspitze liegt am Ende der Rundung und ist kurz genug,
dass Licht auch im evaneszenten Modus (auRerhalb des Propagationsradius der Glasfaser)

diese noch verlassen und die Probe erreichen kann. Einziges Problem bei dieser Spitze besteht
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darin, dass sie keinen wohlgeformten Apex hat, sondern eine durch den Ziehvorgang sehr
undefiniert Wulst. Um aus der Wulst eine symmetrische Spitze zu erzeugen, heb ich einen
Atzschritt mit Flusssaure vollzogen. Dazu wurde Flusssaure in einen kleinen Teflon-Tiegel
gegeben und unter einen héhenverstellbaren Arm gestellt. Die Spitze wurde in diesen Arm
eingespannt und langsam auf die Flusssaure zugefuhrt, bis sie schlieBlich in die S&ure
eingetaucht ist. Das Eintauchen der Spitze wurde optisch verfolgt. Wenn die Spitze die
Oberflache der Flussigkeit durchsticht, bildet sich aufgrund der Oberflachenspannung
zwischen Glasfaser und Flussséure eine Ringform um die Spitze, die als Schattenmuster auf
dem Boden des Tiegels gesehen werden kann. Damit habe ich sichergestellt, dass
ausschliel3lich der Spitzeapex in die Séure eintaucht. In Abbildung 3.19 ist das Spitzenatzen
im Teflon-Tiegel dargestellt.

Abbildung 3.19: Atzen der Glasfaser, um eine definierte Spitze zu erhalten.

Nach 10 Minuten in der Flussséure erhélt die Glasfaser nun eine Spitzenform, wie sie flr die
folgenden Experimente geeignet ist. Die finale Spitzenform ist in Abbildung 3.20 dargestellt,
wobei sich am Apex der Glasfaserrundung eine kleine Mikrospitze befindet, welche durch

den schmal zulaufenden Korpus mechanische Stabilitét erhalt.

Abbildung 3.20: Links: Fertige Spitze, wie sie spéter verwendet wurde. Rechts: Apex der Spitze. Auf der Kugel

ist die kleine Mikrospitze zu sehen.
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3.3.3 Bedampfen der Glasfaserspitzen

Die Glasfaser hat zwar die gew(inschte Form, ist jedoch noch nicht leitfahig. Die Leitfahigkeit
wird durch eine ca. 100 nm dicke Metallschicht auf der Oberflache gewahrleistet. Dafiir
kommen Aluminium, Silber und Gold in Frage, die sich alle durch gute plasmonische
Eigenschaften auszeichnen. Wir haben uns fiir Silber entschieden, da es nicht oxidiert und
eine hohe Leitfahigkeit hat. Gold kam fiir unsere Experimente durch die hohen Kosten nicht
in Frage. Ein Problem beim bedampfen von Quarzfasern mit Silber ist der, durch das
vollbesetze 4d-Band des Silbers, niedrige Haftkoeffizient. Da Quarzglas ein Oxid ist und
Silber, durch das tiefliegende d-Band, eine niedrige chemische Reaktivitat besitzt, haftet es
nur schlecht auf dem Quarzglas und l&sst sich leicht von der Oberflache der Faser entfernen.
Um die Adhasion des Silbers zu erhthen, muss ein Haftvermittler verwendet werden, welcher
eine hohere chemische Reaktivitat besitzt. Ubliche Haftvermittler, die in solchen Fallen
benutzt werden, sind Titan oder Chrom [49]. Beide Metalle sind chemisch reaktiver und
bilden Bindungen mit der Glasoberflache aus. Silber muss schlief3lich nur noch eine Metall-
Metall-Bindung aufbauen, was wieder einfach moglich ist. Der Haftvermittler, in unserem

Fall Chrom, wird als diinne 5-10 nm dicke Schicht aufgedampft.

In meiner speziell daftr gebauten Aufdampfkammer befinden sich ein Spitzenhalter mit Platz
fur vier Spitzen, zwei ElektronenstoRverdampfer bestiickt mit Chrom (ein 1 mm? groRes
Stlick) und Silber (ein 5mm3 groRer Tiegel), sowie ein Fluxmonitor. Die Kammer wird mit
einer kleinen Turbopumpe (Saugvolumen 50 I/s) und einer Vorpumpe auf einen Druck von
1x10°® mbar gebracht. (Abbildung 3.21). Wahrend die festen Teile der Kammer mit CF-
Dichtungen verschlossen sind, ist der Spitzenhalter nur mit einer KF-Dichtung verschlossen,

womit er schnell gedffnet und geschlossen werden kann.
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Abbildung 3.21: Fiir die Bedampfung der Spitzen verwendete Aufdampfkammer

Wenn die Kammer ihren finalen Druck erreicht hat, wird als erstes der Haftvermittler
aufgedampft. Um eine reproduzierbare Schichtdicke zu gewdhrleisten, habe ich den
Fluxmonitor verwendet, der lonenstrome aus den Verdampfern messbar macht. Um die
Spitzen gleichmaRig von allen Seiten zu bedampfen, ist der Halter der Spitzen drehbar
angebracht. In jeweils 90° Winkeln wurde die Spitze 2 Minuten mit Chrom und daraufhin 10
Minuten mit Silber bedampft. In Abbildung 3.22 ist ein Beispiel fir eine bedampfte Glasfaser

Zu sehen.

Abbildung 3.22: Glasfaser nach Aufdampfrzyklus

In meinen ersten Versuchen wurde die Glasfaser mitsamt Buffer verwendet. Der Durchmesser
des Buffers (400um) entspricht dem Durchmesser der urspriinglich eingesetzten Kapillare im
Spitzenpiezo des Mikroskops. Damit wurde eine gute mechanische Stabilitat, sowie
elektrische Kontaktierung gewahrleistet (Abbildung 3.23). Die Haftung der Glasfaser in der
Kapillare wurde allein durch mechanische Krafte gewahrleistet. Dazu habe ich den blauen
Buffer, welcher die Glasfaser umgibt, thermisch angeraut. Ein andauerndes Problem dieser
Befestigungstechnik war der schlechte elektrische Kontakt vom Piezo zum Spitzenapex, der

an zwei Stellen gestort sein konnte. Zunéchst gab es ein Problem beim Ubergang von der
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Spitze zum Buffer aufgrund einer zu groRen Stufe. Dadurch konnte es passieren, dass dieser

Absatz, wie in Abbildung 3.23 dargestellt, nicht leitend bedampft wurde.

Silberschicht

\ Spitze

Buffer  Schlecht bedampfter

Ubergang
Abbildung 3.23: Darstellung der Bedampfungsprobleme beim Ubergang von Buffer zu Glasfaser

Um dieses Problem zu lésen, habe ich einen weiteren Atzschritt eingefiigt, bei dem der
Buffer mit heilBer Schwefelsdure geatzt wurde, um die Form des Buffers abzurunden. In
Abbildung 3.24 sind zwei Glasfasern vor und nach dem Aufdampfen dargestellt, deren Buffer

mit Schwefelsdure angedtzt wurden.

Abbildung 3.24: Zwei Beispiele von mit Schwefelsdure geétzten Buffer, unbedampft (a und c) und bedampft (b
und d).

Die zweite Stelle, an der Leitfahigkeitsprobleme aufgetreten sind, war der Ubergang vom
Buffer der Faser zur Kapillare des Spitzenpiezos. Die Silberschicht hat, trotz Haftvermittler,
nur schlecht an dem Buffer gehaftet, weshalb es schnell abgerieben werden konnte, wenn die

Spitze in die Kapillare des Spitzenpiezos eingefiihrt wurde. Beim einmaligen Einstecken in
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den Scanpiezo konnte die elektrische Leitfahigkeit noch gewéhrleistet werden. Aber bei
haufigem Nachjustieren der Spitzenhthe konnte es passieren, dass kein durchgehender
elektrischer Kontakt zwischen Spitze und Kapillare mehr vorhanden war.

3.3.4 Umbau der Spitzenaufnahme

Ein weiteres Problem und damit finaler Grund zur Verénderung des Aufbaus war das
umstandliche Justieren der Spitze im Spitzenpiezo mit Hilfe der urspriinglichen
Spitzenaufnahme per Kapillare. Der Bereich, in dem Spitze und Probe in Tunnelkontakt treten
kénnen ist, gegeben durch die Rampenhthe des Probenhalters von ca. 0,5 mm. Wenn die
Spitze weit genug aus dem Spitzenpiezo ragt, sodass sie in dieser Reichweite liegt, kann
wéhrend des Annéherns per Slip-Stick-Motion ein Tunnelkontakt erfolgen. Liegt die Spitze
uber der von den Rampen angegebenen Hohe, beriihrt sie sofort beim Aufsetzen der Probe das
Probenmaterial. Liegt die Spitze unter dem Rampenbereich, wird bis zum Rampenende kein
Tunnelkontakt hergestellt. Die HOhe konnte im ersten Aufbau nur per Hand eingestellt
werden, da es keine mechanisierte Moglichkeit gab. Um die Spitzenjustage zu erleichtern
musste der Spitzenpiezo umgestaltet werden. Dazu habe ich die Kapillare auf dem Saphir
entfernt und stattdessen einen Neodym Ringmagneten auf den Piezo geklebt (Abbildung 3.25
b). Um die Spitze zu halten, haben wir einen Spitzenhalter entworfen, in welchen die
Glasfaserspitze eingeklebt werden kann. In Abbildung 3.25 ist einmal der Scanpiezo vor dem

(a) Umbau, nach dem Umbau (b) und der Spitzenhalter (c) dargestellt.

)

Abbildung 3.25: a) Mittelpiezo vor dem Umbau mit einer Kapillare als Spitzenhalter. b) Mittelpiezo nach dem

Umbau mit einem Magneten fiir einen Spitzenhalter. ¢) Spitzenhalter aus Stahl in welchen die Spitzen eingeklebt

werden kénnen.
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Um die Spitze nun in der richtigen Hohe einkleben zu konnen, habe ich einen optischen
Zeiger-Aufbau entworfen, welcher in Abbildung 3.26 dargestellt ist. Mit Hilfe eines Lasers
wird die Glasfaser beschienen und danach von einer Linse fokussiert. Die Linse erzeugt ein
vergroRertes Bild der Spitze und wirft ihr Schattenbild auf einen Schirm. Auf dem Schirm
befindet sich eine Markierung, welche die optimale geometrische Hohe der Spitze angibt,
ohne dass diese sofort in Kontakt mit der Probe gelangt. Wenn ich die Spitze leicht unterhalb
der Markierung eingeklebt haben, wurde die korrekte Spitzenhthe leicht und reproduzierbar

eingestellt.

Abbildung 3.26: Optischer Zeiger-Aufbau zur optischen Justierung der Spitzenhéhe im Spitzenhalter

Somit ist die Justierung der Spitze im Spitzenpiezo als auch die Einstellung der Position im

Brennpunkt des Spiegels einfacher geworden.

Weitere Vorteile des neuen Spitzenhalters waren die héhere Stabilitat der Spitze, sowie eine
zuverlassigere elektrische Kontaktierung. Die Stabilitat wird dadurch verbessert, dass die
Spitze statt 3 cm nur noch wenige Millimeter lang ist. Zudem gewinnt die Spitze durch das
Einkleben in den Spitzenhalter zusatzliche Stabilitdt. Die elektrische Leitfahigkeit wird
dadurch gewaéhrleistet, dass nun die Glasfaser mitsamt Spitzenhalter in der Aufdampfkammer
bedampft wird. Dadurch st eine Leitfahigkeit von dem Spitzenhalter bis hin zum
Spitzenapex sicher gewahrleistet. In Abbildung 3.27 ist eine Spitze dargestellt, die in den
Spitzenhalter eingeklebt wurde.
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Abbildung 3.27: Spitze in Spitzenhalter eingeklebt und aufgesetzt auf den Neodymmagneten des Spitenpiezos.

Der in Kapitel 3.1 erwdhnte Faserkoppler kann bei diesem Aufbau jedoch nicht mehr
verwendet werden, da er nicht in den mittleren Piezo passt. Stattdessen hélt er nur noch die
Glasfaser im Inneren des Mikroskops fest. Die Glasfaser reicht nun bis rauf ans Ende des
mittleren Piezos, wo sie in dem Saphir steckt und dort optischen Kontakt mit der

Glasfaserspitze macht.

3.3.5 Eigenschaften der gezogenen und bedampften Spitzen

Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben gab es bei der Herstellung der Glasfasern
viele Hurden, die zu bewadltigen waren. Von ungeeigneten Spitzenformen (ber
Leitfahigkeitsprobleme bis hin zur schlechten Halterung der Spitzen im Mittelpiezo gab es
viele Prozessschritte, die verfeinert und angepasst werden mussten. In Abbildung 3.28 sind
zwei optimale Glasfasern zu sehen, wie sie am Ende der vielen Optimierungsschritten der

Spitzenpraparation entstanden sind.
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Abbildung 3.28: Glasfaserspitzen nach dem gesamten Herstellungsprozess.

Das Herstellungsdatum der beiden Glasfasern liegt drei Monate auseinander. An den Spitzen
ist zu erkennen, dass mit Hilfe des Pipettenziehers und anschliefender chemischer
Aufbereitung eine reproduzierbare Spitzenform hergestellt werden kann.

Nicht nur die Spitzenform konnte ich zuverl&ssig reproduzieren, auch elektrische
Kontaktierung war bei den optimierten Spitzen sicher mdglich. Die ersten Spitzen in dieser
Doktorarbeit besalRen hingegen noch eine schlechte Leitfahigkeit und funktionierten zumeist
nur bei einer bestimmten Spannung und fir wenige Stunden. Spitzen, wie sie in Abbildung
3.28 gezeigt werden, konnten tber Wochen zum Messen im STM eingesetzt werden.
Verbleibende Grenzen der Lebensdauer der Glasfasern sind auf einen Abrieb der
Leitfahigkeitsschicht wahrend des Tunnelprozesses zurtickzufiihren. In Abbildung 3.29 sind
REM Aufnahmen von hergestellten Spitzen zu sehen, auf denen sowohl die elektrische

Leitfahigkeit, als auch die Spitzenform verifiziert werden konnten.
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Abbildung 3.29: REM-Bilder von Spitzen. a)-c): Neu bedampfte Glasfaser mit zunehmender VergréfRerung. d)
Glasfaser mit Plateau. €) Glasfaser nach zwei Wochen Scannen.

In Abbildung 3.29 a) ist eine typische Spitze im REM unter einer kleinen VergrélRerung
gezeigt. Offensichtlich ist, dass der Silber-Film geschlossen ist und es gibt keine 6rtlichen
Aufladungseffekte durch freiliegendes Glas gibt. b) zeigt die Spitze mit starkerer
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VergroRerung. Die Spitzenform zeichnet sich durch groRe Symmetrie aus. In c) ist das Ende
der Spitze zu sehen, deren Apex ca. 68 nm Durchmesser besitzt. d) zeigt eine andere Spitze
mit ausgepragtem Plateau, an dessen Seite die Dicke der Silberschicht nachgemessen werden
konnte. Die Schichtdicke schwankt zwischen 100 und 200 nm, was dick genug fiir eine stabile
Leitfahigkeit aber diinn genug fur hohe optische Transmission ist. Abbildung 3.29 e) zeigt
eine Glasfaser, die Gber mehrere Wochen im STM im Einsatz war. Gut zu sehen sind die
Aufladungseffekte am Apex der Spitze, wo die Silberschicht abgerieben wurde.

Der Lichttransport durch die Glasfaser wurde ebenfalls getestet und war in den meisten Féllen
sicher gewahrleistet. In Abbildung 3.30 ist ein Bild einer Glasfaser zu sehen, welche mit
einem Laser kontaktiert ist. Das Licht tritt dominant an zwei Stellen hervor. An der Spitze ist
ein deutlicher Lichtpunkt zu sehen, was bedeutet, dass Licht durch die Glasfaser bis an den
Apex transportiert werden kann. Die zweite Emissionsquelle befindet sich an der Basis der
Spitze, wo diese in den Spitzenhalter eingeklebt wird. In Kapitel 3.3.6 wird auf das Streulicht
aus dem Kleber genauer eingegangen.

Abbildung 3.30: Glasfaser mit eingekoppelten Laser.

Auch beim Einkoppeln des Lichts im Mikroskop hat sich der Umbau der Spitzenaufnahme als
positiv herausgestellt. Der neue Spitzenhalter macht es leichter, die kurze Spitze mit der
Glasfaser zu verbinden, die das Licht von aufRerhalb des Mikroskops zu Spitze transportiert.
Durch die Beschaffenheit des Spitzenhalters und die Passform des Ringmagneten wird die
Glasfaser stets gleich auf die Transportfaser gesetzt. So muss die Transportfaser nur einmal

bezlglich der Spitze fokussiert werden.
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3.3.6 Probleme mit den aktuellen Spitzen

Wie aus Abbildung 3.30 hervorgeht, besitzt jede Glasfaser mehrere Stellen an denen Licht aus
der Glasfaser austritt. Zwar werden beim Aufdampfen der Glasfasern stets die gleichen
Parameter verwendet, trotzdem unterscheidet sich deren Bedeckung stark. In Abbildung 3.31
ist ein weiteres Beispiel einer Glasfaser gegeben, in welche ein Laser eingekoppelt wurde.
Auch hier ist wieder die leuchtende Spitze zu sehen, was bedeutet, dass Licht den
Spitzenapex erreicht. Auf dem Weg dorthin tritt das Licht jedoch an einigen Stellen aus der

Silberbeschichtung aus.

Abbildung 3.31: Eingekoppelter Laser in Glasfaser. Viele Stellen sind zu sehen, an denen das Licht des Lasers

austritt

Zum einen leuchtet der Kleber, welcher sich an der Basis der Spitze befindet, zum anderen
zeichnet sich auch auf dem Weg zum Spitzenapex ein deutlicher Pfad ab. Der Pfad wird nicht
bei jeder Spitze beobachtet und signalisiert, dass die Bedampfung der Glasfasern noch nicht
gleichmaRig genug ist. Mdglicherweise muss der Aufdampfprozess dahingehend optimiert
werden, dass die Spitzen bei einer definierten Aufdampfzeit mit einer gleichmaRigen
Geschwindigkeit um 360° gedreht werden. Das Austreten des Lichtes aus dem Kleber kann
zwei Grunde haben. Das Lésungsmittel des Klebers kdnnte das Cladding um den Quarzkern
I6sen. Dieses mit Fluor gedopte Quarzcladding dient als Reflexionsschicht und lokalisiert das
Licht innerhalb des Quarzkerns. Durch eine Beschadigung dieser Reflexionsschicht ist die
Totalreflexion innerhalb des Kerns nicht mehr gegeben und Licht kann aus der Glasfaser
austreten. Die Silberschicht kann ebenfalls fiir Totalreflektion sorgen, wenn die bedampfte
Oberflache glatt genug ist. Zu sehen ist dies an den dick bedampften Stellen der Glasfasern in
Abbildungen 3.30 und 3.31, an denen durch Totalreflexion kein Licht hervortritt. In
Abbildung 3.32 ist ein REM-Bild des Klebers zu sehen, auf dem die raue Oberflache

ersichtlich ist.
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Abbildung 3.32: REM-Bild des Klebers auf der Glasfaser. Deutlich ist die raue Oberflache des Klebers zu sehen.

Durch diese Oberflachenrauigkeit kann der Kleber nicht gleichmaRig dick bedampft werden
und Licht kann austreten. Eine Lésung ware es, fur eine glatte Oberflache zu sorgen, auf der
das Silber wieder als Reflektionsschicht dienen kann. Eine zweite Mdglichkeit ware es zu
versuchen das Coating, welches zwischen Buffer und Cladding liegt, beim Abziehen des
Buffers auf der Glasfaser zu behalten. Diese Schicht wiirde dann vom Kleber geldst werden

und das Cladding bliebe erhalten.

Eine zweite Ursache kann mit dem Einkoppeln des Lichts in die Glasfaserspitze
zusammenhangen. Da zwischen zwei Glasfasern, die aufeinander treffen haufig ein kleiner
Spalt vorhanden ist, wird ein Teil des Lichtes nicht zwingend in die zentrale Mode der neuen
Faser eingekoppelt. Das, an der Faser vorbeigestrahlte Licht kénnte an der Grenzflache von
Spitzenhalter und Glasfaser, beziehungsweise Cladding, eindringen und dort weiter
transportiert werden. An der Stelle, wo das Metall des Spitzenhalters endet und der Kleber
beginnt, strahlt nun das Licht aus der Grenzflache ab und beleuchtet den Kleber mit der in
Abbildung 3.31 gezeigten Intensitat. Dieses Problem l&sst sich I6sen, in dem die Kopplung
der Fasern im Scanpiezo verbessert wird. Dazu kann eine Saphirscheibe mit einem kleineren
Innenloch zur Kopplung verwendet werden. Damit wére gewahrleistet, dass die Spitzen

aufeinander zu gefuhrt werden.

Ein weiteres Problem der Spitzen ist in den REM-Bildern (Abbildung 3.29) zu sehen. Zwar

sind die Spitzen verhaltnisméaliig scharf, doch ein Durchmesser von 68 nm am Spitzenapex
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hat sicherlich noch Potential zur Verbesserung. Die stumpfen Spitzen bieten den Elektronen
viele Kanale zum Tunneln an, womit oft Spriinge in den Bildern entstehen kénnen. Auch fir
das Licht ist ein groRer Spitzenradius von Nachteil. Das optische Antwortsignal muss
zwischen Spitze und Probe austreten, um an den Spiegel zu gelangen. Ist die Glasfaser zu
breit, schirmt sie das Licht geometrisch ab und reduziert das optische Signal. Eine stumpfe
Spitze hat auch den Nachteil, dass der Punkt stdrkster Lichtemission nicht mit dem
eigentlichen Tunnelkontakt Ubereinstimmen muss. Um den Spitzenradius zu verringern
konnen zwei Prozesse verbessert werden. Zum einen kann der Atzschritt der Glasfasern
optimiert werden, wobei bei einer verlangerten Atz Zeit die Spitze einen kleineren
Durchmesser am Apex bekommt. Als zweites konnte das Aufdampfen optimiert werden.
Wenn das Silber sich an der Spitze auftiirmt, kann es den Spitzenradius vergrélRern. Eine
Losung waére hier die Optimierung der Rotation des Spitzenhalters, um die Spitzen
gleichmaRiger zu bedampfen. Zudem konnte die Spitze fir kirzere Zeit bedampft und dann
durch eine Blende abgedeckt werden, um den Schaft der Spitze dicker zu beschichten.
Nachteil eines weniger bedeckten Spitzenapex ist jedoch die reduzierte Langlebigkeit der

Spitze durch schnelleres Abreiben der Silberschicht.

3.4  Realisierung der Optik im SNOM/STM-Hybriden

Wie schon in Kapitel 3.3 erwahnt muss es fur die Analyse der Probe mit dem optischen
Nahfeld einen Weg gegeben, Licht von einer externen Lichtquelle bis hin zur Probe zu
transportieren, wo es dann im Tunnelkontakt mit der Oberflache wechselwirken kann. Eine
Methode dies zu erreichen ist der direkte Transport des Lichtes durch eine Glasfaser bis hin
zum Spitzenapex. Eine weitere Methode ist die Verwendung einer Metallspitze auf dessen
Schafft ein Gitter aufgebracht wurde. Auf dieses Gitter wird ein Laserstrahl fokussiert,
wodurch ein Oberflachenplasmon entsteht, welches bis zum Apex propagiert, wo es dann
abgestrahlt wird. Eine Realisierung der Methode ist in Abbildung 3.33 dargestellt. [50]
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Abbildung 3.33: Darstellung einer Spitze mit einem Gitter fur ein lichtinduziertes Oberflachenplasmon. [50]

Um das Licht bis in den Tunnelkontakt zu transportieren gibt es auch die Mdglichkeit, eine
Spitze mit einer Apertur zu verwenden. Hierbei wird die Spitze mittels Tunnelstrom an die
Oberflache angenahert und das Licht dann durch den nicht bedampften Apex auf die
Oberflache gestrahlt. Ebenso ist es moglich die Probe direkt mit Licht anzustrahlen und es

von der Probenoberfldche mit einer Glaserfaser-Spitze im Tunnelkontakt einzufangen.

Ich habe mich fur die Verwendung einer Glasfaser entschieden, weil sie einige Vorteile
gegeniiber den anderen Methoden besitzt. Zwar ist eine Metallspitze einfacher zu handhaben,
jedoch ist die Wellenlange des abgestrahlten Lichtes am Spitzenapex durch das
Spitzenmaterial, das hei8t dessen dielektrische Eigenschaften bestimmt. Zudem ware es
unmdoglich mit unserer Designidee die Spitze zu treffen, da Probenhalter und Spiegel den
optischen Weg versperren. Mit einer Glasfaser, die das Licht direkt in den Tunnelkontakt
transportiert ist es moglich einen groflen Wellenl&ngenbereich zur Anregung der Probe zu
verwenden. Zudem erlaubt die Glasfaserspitze einen schisselformigen Spiegel um das
Mikroskop, durch welchen ein groRer Raumwinkel fiir das Sammeln des Lichts abgedeckt
wird. Aullerdem besteht die Mdglichkeit der umgekehrten Verwendung des optischen
Aufbaus, bei dem die Probe tber den Spiegel direkt beleuchtet wird. In Abbildung 3.34 ist der
optische Aufbau unseres STMs, vom Laser bis zum Controller, wie er in den néchsten

Kapiteln beschrieben wird, schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.34: Optischer Pfad des Lichts.

In den folgenden drei Unterkapiteln werde ich auf die Realisierung unseres Aufbaus eingehen.

1. Optische Quelle und Lichttransport ins STM
2. Einsammeln des Lichtes aus dem Tunnelkontakt und Detektion

3. Signalverarbeitung und Rauschunterdriickung

Im ersten Teil werde ich auf die unterschiedlichen Lichtquellen eingehen, die ich zum Messen
verwendet habe und erkldren, wie das Licht Uber eine Glasfaser zur eigentlichen
Glasfaserspitze transportiert wird. Der zweite Teil befasst sich mit dem Spiegelsystem zur
Auskopplung der Strahlung aus dem Mikroskop und dessen geeigneter Detektion im Fernfeld.
Der dritte Teil beschreibt die Verarbeitung des Signals mit dem Anfatec-Controller und
unsere Anstrengungen aus dem urspringlichen Signal die gewilnschte Information zu
extrahieren. Dabei gehe ich auf die verschiedenen Evolutionsschritte im optischen Design
ein, sowie auf limitierende Faktoren, welche den Aufbau der Kammer von Beginn an

bestimmt haben. Das Design der Vakuum-Kammer und der Einbau des STMs in die Kammer
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werden in Kapitel 3.5 beschrieben. In diesem Kapitel geht es ausschlie3lich um den optischen
Pfad, der beim Aufbau des SNOM/STM-Hybriden realisiert wurde.

3.4.1 Optische Quelle und Lichttransport ins STM

Um ein optisches Nahfeld zum Abrastern der Probe im Tunnelkontakt zu generieren, ist es
essentiell einen hochtransparenten optischen Pfad bis zum Spitzenapex zu haben. Zum
Transport des Lichts ins STM mussen gewisse Designprinzipien von Mikroskop und Kammer
berucksichtigt werden. Bei unserem Mikroskop handelt es sich um ein Beetle-Typ-Mikroskop
mit kompakter Bauweise, der uns besonders geeignet zum Aufbau eines Hybridmikroskops
erschienen ist. Wie in Kapitel 3.3 dargestellt, ist ein Kernstick des Mikroskops die
Glasfaserspitze, welche im mittleren Piezo (ber einen Faserkoppler an die Glasfaser
angebunden ist. Diese wird dann durch die Grundplatte des STMs und ein Loch in der
Wirbelstrombremse in die Vakuumkammer unterhalb der Mikroskopaufhédngung gefuhrt. Von
hier muss die Glasfaser eine Durchfiihrung in der Vakuumkammer passieren und von dort
weiter zur eigentlichen Lichtquelle verlegt werden. Fir den Lichttransport vom Spitzenapex
durch die Vakuumdurchfihrung zur externen Quelle wurden unterschiedliche Optionen

getestet.

In einer ersten Testphase des STMs stand das Gerédt ohne Vakuumkammer direkt auf einem
Optik Tisch und konnte somit direkt zu einem Laser gefuhrt wurde. Um den Laser in die
Glasfaser einzukoppeln, wurde dieser auf einen X-, Y-, Z-Mikrometertisch befestigt. Mit dem
beweglichen Tisch konnte der Laser zuverlassig in die am Tisch fixierte Glasfaser fokussiert
werden. Die optimale Einkopplung wurde durch ein  Maximum der Intensitdt am
Photomultiplier hinter dem Tunnelkontakt Gberpruft. Nach Abschluss der Testphase wurde
das STM in eine Vakuumkammer eingebaut und das Einkoppeln des Lichtes in die Glasfaser
musste gedndert werden, da es nun die Edelstahlkammer passieren musste. Um das ganze
Mikroskop einfach in die Kammer einsetzen und herausnehmen zu konnen, haben wir die
Glasfaser, sowie die gesamte Verkabelung des STMs (Beschrieben in Kapitel 3.5) durch den
Deckelflansch gefuhrt, an welchem auch das Mikroskop selbst aufgehéngt ist. In einer ersten
Variante wurde die Faserdurchfiihrung durch ein Loch in einem 16er Flansch realisiert. In
dieses wurde die Glasfaser mittels vakuumtauglichen Klebers, der schon in Kapitel 3 erwéhnt

wurde, eingeklebt. Direkt tUber der Glasfaser konnte dann die Lichtquelle in Form einer
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Laserdiode angebracht werden. In Abbildung 3.35 ist die der Deckelflansch, sowie die
Halterung des Lasers dargestellt. Die Laserdiode selbst (3 mW Laser mit 655 nm
Wellenlange) besitzt eine Linse, mit dem der Strahl fokussiert werden konnte.

Laserdiode direkt tiber dem in a) gezeigten Flansch

Diese Variante zeichnete sich durch hohe Kompaktheit und mechanische Stabilitat aus, war
jedoch nur fur kleine Laserdioden geeignet. Um die—optische Faser vor Streulicht zu
schutzen, haben ich von der Universitatsinternen mechanischen Werkstatt einen Hut aus

Plastik bauen lassen, welcher in Abbildung 3.36 dargestellt ist.

Loch Fir G
Abbildung 3.36: Hut zum Abdecken des STMS

In einer zweiten Ausbaustufe wurde der Faseraustritt aus der Vakuumkammer verandert,
sodass auch groRere Laser, wie ein Superkontinuum Laser (Fianium), in den optischen Pfad

eingepasst werden konnten. Dazu wurde die Faser aus der Vakuumkammer Uber eine speziell
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gefertigte Durchfuhrung an die kommerzielle Faser von Thorlabs (bergeben. Mit einer
Kapillare habe ich einen Faserkoppler gefertigt, mit dem ich die in den 16er Flansch
eingeklebte Glasfaser mit einer weiteren koppeln konnten. Diese externe Glasfaser habe ich
dann durch ein Kkleines Loch aus dem Hut heraus gefiihrt und an einer
schwingungsgedampften Plattform direkt neben der Vakuumkammer befestigt (in Kapitel 3.5
genauer beschrieben). Die neue Plattform bot genug Platz, um sowohl verschiedene
Laserquellen, als auch Optionen zur Fokussierung und Modulation des Lichts bequem zu
platzieren. In Abbildung 3.37 ist die Fihrung der Glasfaser einmal mit und einmal ohne
optische Abschirmung dargestellt, sowie der optische Aufbau auf dem Tisch. Um den
Superkontinuum Laser zu verwenden, wird der Laser in Bild 3.37 c) in den Monochromator
eingekoppelt. Der Eingang des Monochromators befindet sich zur Unterkante des Bilds
gewandt. Linse, Chopper und Glasfaser (3 und 4) Kénnen dann so gestellt werden, dass der

Laser in die Faser eingekoppelt werden kann.

s 1 WAl E [ L . NN ~
Abbildung 3.37: a): Glasfaserfuihrung ohne optische Abschirmung. b): Glasfaserfihrung mit optischer
Abschirmung c): Der Optik-Tisch von oben t mit 1) Monochromator fiir den Superkontinuum Laser, 2)
Laserdiode, 3) Linse zum Fokussieren des Laserstrahls, 4) Chopperrad vor Glasfaser, die in einen X-Y-Tisch

geschraubt ist, 5) Spiegel zum Fokussieren des austretenden Lichts in Detektor und 6) Photomultiplier.
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Die speziell gefertigte Glasfaserdurchfiihrung besteht aus einem CF 16 Flansch, welche
luftseitig einen Aufsatz fir Fiber Connector (FC) Glasfasern besitzt, wéhrend die
vakuumseitige Glasfaser in den CF 16 Flansch eingeklebt ist. Um zu gewéhrleisten, dass die
Glasfasern sich exakt gegenuberstehen, wurden die Glasfasern gekoppelt und mit einem Laser
verknlpft. Durch Maximierung der Lichtintensitdt durch den Kontakt wurde nun die ideale
Klebeposition der Glasfaser bestimmt. Somit waren eine gute Kopplung der beiden
Glasfasern, sowie eine reproduzierbare luftseitige Ankopplung der Glasfaser gewahrleistet. In
Abbildung 3.38 ist der iberarbeitete CF16 Flansch gezeigt.

Abbildung 3.38: 16er Flansch mit Faseraufsatz fiir eine Glasfaser mit FC

Insgesamt wurden vier Laser als Lichtquellen zum Pumpen der optischen Glasfasern

verwendet:

1. Eine 3 mW rote Laserdiode mit 655 nm Wellenldnge und Fokuslinse aus AlGalnP
2. Ein 5 mW grune Laserdiode mit 535 nm Wellenlénge aus Nd-YAG

3. Ein 5 mW blaue Laserdiode mit 405 nm Wellenlénge aus InGaN

4. Ein 550 mW Superkontinuum Laser von Fianium mit 390 bis 2600 nm Wellenlédnge

Bei den AlGalnP und InGaN Laserdioden handelt es sich um Geréte, wo das Licht durch
Halbleitermaterialen generiert wird und sich dabei kohéarent verhalt. In den Laserdioden gibt
es einen P und einen N-Leiter. Durch Anlegen einer Spannung wird der angeregte Zustand
des P-Leiters geflutet. Bei der Rekombination von Elektron und mit den Loéchern des N-
Leiters, wird Energie in Form eines Photons frei. Jedoch ware die Intensitdt durch Relaxation
von Elektronen sehr gering und wenig kohadrent. Bei einem Laser, was fur Light amplification
by stimulated emission of Radiation (Lichtverstarkung durch stimulierte Emission von

Strahlung) steht, werden die emittierten Photonen zusatzlich zwischen halbtransparenten
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Spiegeln gefangen und innerhalb des Halbleitermoduls reflektiert. Diese Photonen
wechselwirken mit angeregten Elektronen und verringern deren Rekombinationszeit. Dadurch
werden weitere kohdrente Photonen erzeugt. Wenn die Intensitat eine bestimmte Grenze

Uberschreitet, wird sie als kohérentes Licht emittiert und der Laser strahlt [51].

Anders, als die vorher genannten Dioden ist der Nd-Y AG-Laser ist ein Festkorperlaser. Durch
Pumpen werden Elektronen in einen angeregten Zustand gehoben, auf welchem nur eine
kleine Lebensdauer besteht. Die Elektronen fallen in einen niedrigeren metastabilen Zustand,

welches mit Elektronen gefillt wird, bevor diese in den Grundzustand relaxieren [51].

Bei dem Superkontinuum Laser wird das Spektrum des Lasers aufgefachert. Ein gepulster
Strahl wird durch ein Material mit hoher Nichtlinearitat gefiihrt, wie Glas oder eine Glasfaser,

wobei das Lichtspektrum des Lasers verbreitert wird [52].

Die rote Laserdiode hat ihre eigene Linse, mit der wir den Laser auf die Glasfaser fokussieren

konnen. Die griine und blaue Laserdiode bendétigen hingegen eine extra Linse.

Der Superkontinuum Lasers sollte genutzt werden, um wellenl&ngenabhdngige optische
Karten der Probe von ein und derselben Stelle aufzunehmen. Der Monochromator zur
Wellenlangenselektion war ebenfalls auf der optischen Plattform lokalisiert. Nach
Durchlaufen des Monochromators wird das Licht mit einer Linse auf die Glasfaser fokussiert.
Die Glasfaser wurde dazu an einem X-Y-Tisch befestigt. Zum Schutz vor Streulicht waren
der Laser und der Strahlengang stets lichtdicht abgedeckt. Der Fianium Laser hat eine hohe
Leistung, weshalb eine Schutzbrille dringend notwendig war. In Abbildung 3.39 ist ein Bild
im Abgedunkelten Raum von dem eingekoppelten Laser in die Glasfaser zu sehen.

Abbildung 3.39: Superkontinuum Laser in Glasfaser: Die Einkopplung erfolgt auf der linken Seite auRRerhalb
des Bilds, wahrend das Licht an der rechten unteren Ecke im STM verschwindet.
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Mit Hilfe des Monochromators war es nun moglich, eine gewinschte Wellenldnge aus dem
Spektrum des Lasers auszuwahlen und wie in Abbildung 3.39 fur blaues Licht dargestellt,
einzukoppeln. Damit konnte, nach Normierung auf eine einheitliche Intensitat, die Probe mit

einer frei wahlbaren Wellenlange zwischen 290 und 2600 nm angeregt werden.

3.4.2 Einsammeln und Detektion des Lichts

In Kapitel 3.4.1 habe ich mich mit der Einkopplung des Lichts in den Tunnelkontakts des
SNOM/STM-Hybriden beschéftigt. Das Licht, welches nach der Wechselwirkung mit der
Oberflache der Probe abgestrahlt wird, muss nun im Folgenden aus dem Tunnelkontakt zu
einem Detektor gefiihrt werden. In der Literatur sind mehrere Realisierungsmdglichkeiten fiir
die Lichtdetektion zu finden. Eine Mdglichkeit funktioniert Uber ein Linsensystem. Eine
Sammellinse fangt dabei das optische Antwortsignal der Probe ein und fuhrt es zu einer
weiteren Linse, welche das Licht in einen Detektor fokussiert. Der Nachteil dieser Methode
besteht darin, dass die Linse nur einen kleinen Raumwinkel Gberdeckt (5°2), was die
detektierte Lichtintensitat stark begrenzt. Die Lichtintensitat, die den Detektor erreicht, ist
mit dieser Methode sehr gering. Eine weitere Mdglichkeit, besteht darin, eine Glasfaser fur
das Einfangen des Lichts zu verwenden. Dabei wird die Glasfaser nahe an den Tunnelkontakt
herangebracht, um das Licht zu erfassen. Auch hier ist der Raumwinkel fir das Einfangen des
Lichts sehr gering (2°?). Um mehr Licht zu sammeln, gibt es auch die Mdglichkeit
Hohlspiegel zu verwenden, die das Licht von der Probe auffangen und zum Detektor lenken.
Wir haben uns flr ein Spiegelsystem entschieden. Der Scankopf des Mikroskops ist in einen
Hohlspiegel (Brennweite 12 mm) eingebettet. Der Spitzenapex und damit der Tunnelkontakt,
befinden sich direkt im Brennpunkt dieses Spiegels. In Abbildung 3.40 ist der Spiegel mit
dem Mikroskopkopf in der Mitte dargestellt.

Abbildung 3.40: Hohlspiegel, welcher sich um den Scankopf des Mikroskops befindet.
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Der Spiegel fangt einen groRen Raumwinkel (in etwa 1,3n) des von der Probe abgestrahlten
Lichtes ein und reflektiert es als Parallelstrahl nach oben zum Deckelflansch. Durch einen CF
40 Fensterflansch wird das Licht an einen weiteren off-axis Hohlspiegel von 300 mm
Brennweite Ubergegeben, der das Licht in den Detektor fokussiert. Was bei diesem Aufbau
beachtet werden muss, ist die GroRe des Spitzenhalters. Ist dieser zu breit, verkleinert der
Halter die Spiegelflache, auf welcher Licht einfangen werden kann. In Abbildung 3.41 ist die
vom Laser beleuchtete Probe durch den Hohlspiegel oberhalb des CF40 Flansches

fotografiert, einmal mit Licht und einmal ohne Licht in der Kammer

Abbildung 3.41: a) Aufgesetzte Probe auf das STM durch das Spiegelsystem fotografiert. b) Beleuchtete Probe

durch das Spiegelsystem fotografiert.

Fur ein funktionales Spiegelsystem ist es entscheidend, dass die Spitze sich exakt im
Brennpunkt des Hohlspiegels befindet, welcher den Scankopf umgibt. Wenn die Spitze (ber
dem Brennpunkt des Spiegels liegt, dann fokussiert der zweite Hohlspiegel das Licht weit vor
der Detektorposition. Wenn die Spitze zu niedrig eingestellt ist, liegt der Fokuspunkt hinter
dem Detektor. In Abbildung 3.42 ist grafisch dargestellt, was passiert, wenn die Spitze zu

hoch oder zu niedrig im Spiegel sitzt.
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Abbildung 3.42: Darstellung der Anderung des Brennpunkts des zweiten Spiegel, wenn die Spitze sich aus dem
Brennpunkt des unteren Spiegels heraus bewegt. Schwarz: Spitze genau im Brennpunkt des unteren Spiegels.

Grin: Spitze befindet sich ber dem Brennpunkt. Blau: Spitze befindet sich unterhalb des Brennpunkts.

Das Problem der Spitzenh6he muss beim Einkleben der Glasfaser in den Spitzenhalter
beruicksichtigt werden. Obwohl wir durch unsere Methode eine relativ reproduzierbare
Spitzenhohe erreichen, kommt es doch zu leichten Abweichungen des Spiegelbrennpunktes.
Fur eine Erstpositionierung des Spiegels haben wir folgende Prozedur angewandt. Um die
Spitzenposition in Hinsicht auf den Spiegel zu Uberprifen, wurde kollimiertes Licht auf die
Spitze fokussiert. Das Schattenbild der Spitze wird dann Uber die Spiegel auf einen Schirm an
der Detektorposition (300 mm vom oberen Spiegel entfernt) projiziert. Wenn ich aus
mehreren Richtungen und Winkeln die Spitze beleuchten, finden wir den Fokuspunkt an der
Stelle, wo die Apizes der einzelnen Schattenbilder aufeinandertreffen. Durch Hoch- und
Runter-schieben des Spiegels um das Mikroskop, kann nun der korrekte Brennpunkt
eingestellt werden. Nach dieser Positionierung haben wir Variationen der Spitzenldnge durch
verschieben des Detektors ausgeglichen. Zur in-situ Uberpriifung der Spitzenposition kénnen
wir durch eines der Kammerfenster einen kollimierten Laserstrahl auf die Spitze fokussieren.
Das Schattenbild der Spitze wird dann tber die Spiegel auf einen Schirm vor dem Detektor
projiziert. Wenn ich aus mehreren Richtungen und Winkeln die Spitze beleuchten, finde ich
den Fokuspunkt an der Stelle, wo die Apizes der einzelnen Schattenbilder aufeinandertreffen.
Mit leichten Vor - Zuriickschieben des Detektors kdnnen wir so den korrekten Brennpunkt

einstellen.
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Folgende Detektoren kamen im Experiment zum Einsatz: Ein Photomultiplier fiir integrale
Messungen (Hamamatsu H9306-03, Abbildung 3.43) und eine stickstoffgekihlte CCD-
Kamera (Princeton Instruments LN/100BR) fur Wellenldangen aufgeldste Experimente.

Abbildung 3.43: Photomultiplier von Hamamatsu geschiitzt in einer Metallbox

Mit dem Photomultiplier ist es mdglich, gleichzeitig zum Topographiebild eine optische Karte
der  Oberflaiche aufzunehmen. Die Stirke der CCD-Kamera liegt darin,
wellenldngenabhangige Messungen durchzufiihren. Diese werden auf ausgewéhlten Orten auf
der Probenoberflache durchgefiihrt. Zur Spektroskopie eines gesamten Pixelbildes sind lange
Messungen notwendig, was wiederum grofRe thermische Stabilitit des Tunnelkontakts fordert,
da die typische Messzeit eines Spektrums 60 Sekunden betrdgt. Die meisten Messungen habe
ich mit dem Photomultiplier durchgefiihrt, mit dem ich wahrend des Abrasterns der
Oberflache gleichzeitig eine optische Karte desselben Bereichs aufnehmen konnte. Der Grund
dafiir ist, dass die optischen Karten auf wenige Nanometer raumlich aufgeldst werden kénnen.
Der Aspekt der hohen raumlichen Aufstellung stellt das wichtigste Element unserer neuen
Experimente dar. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Kapitel 4.4.2 beschrieben. Mit der
CCD-Kamera habe ich insbesondere Unterschiede der Wellenlange wahrend des
Tunnelvorgangs, sowie die die Evolution des Lichtspektrums wahrend des Annaherns der
Spitze an die Probenoberflache vermessen. Diese Ergebnisse sind ebenfalls in Kapitel 5.1

dargestellt.
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3.4.3 Signalverarbeitung und Rauschunterdrtickung

Wahrend der Doktorarbeit habe ich nicht nur das Mikroskop sukzessive optimiert, sondern
auch die Verarbeitung der optischen Signale verbessert.

In den ersten Versuchen mit dem SNOM/STM-Hybriden hebe ich den Photomultiplier direkt
an einen Eingang des Anfatec-Controllers angeschlossen. Obwohl die Lichtintensitat ein gut
messbares Signal am Detektor produziert, enthélt dieses keine verwertbare Information aus
dem Nahfeld. Der Grund dafir ist, dass nicht nur der Apex der Spitze leuchtet, sondern auch
am Schaft der Spitze Licht austreten kann. Dieses Hintergrundsignal, zusammen mit einem
weilen Rauschen auf dem Signal, sorgt dafiir, dass sich die relevanten Signalkomponenten
nicht durchsetzen. Zunéchst habe ich versucht das Signal mit einem Tiefpass zu glatten. Dies
funktioniert nur bis zu einem gewissen Grad, reichte jedoch weiterhin nicht aus, um das
Antwortsignal der Probe vom Hintergrundrauschen zu unterscheiden. Wie ich spater
festgestellt habe, betrdgt das relevante Signal weniger als ein Prozent der Gesamtintensitat
und wird durch ein dominantes Hintergrundrauschen (berdeckt. Zur Abtrennung des
Hintergrunds habe ich einen Lock-in-Verstarker verwendet. Der Lock-in-Verstéarker (Stanford
research systems Model SR380) moduliert die Lichtintensitidt des Lasers, um Stdrsignale
herauszufiltern. Dazu wird das Messsignal mit einer Frequenz moduliert, die ebenfalls als
Referenzfrequenz im Lock-in-Verstarker eingestellt und auf sie gelockt wird. Der Lock-in
berechnet anschlieend die Kreuzkorrelation zwischen der Modulation und der Referenz und
glattet Uber einen Tiefpass das Signal. Fir alle Frequenzen ohne Referenz ist die

Kreuzkorrelation nicht vorhanden und es gibt kein Signal.

Um den Laser mittels Lock-in-Verstarker zu modulieren gibt es zwei Mdoglichkeiten. Die
Erste besteht darin, den Betriebsstrom der Laserdiode zu modulieren und damit die
Laserintensitdt mit einer vorgegebenen Frequenz zu variieren. Der Lock-In generiert bei
dieser Methode selbst die Modulationsfrequenz und liest die optische Resonanz nach dem
Durchlaufen der Apparatur aus. Die zweite Mdoglichkeit besteht darin einen optischen
Chopper zu verwenden. Der Chopper besteht aus einem Motor mit einem kleinen Metallrad,
in welches in gleichméRigen Abstdnden Schlitze eingeschnitten sind. Mit der
Umdrehungsgeschwindigkeit, als auch mit der Anzahl und Breite der Schlitze kann nun die
Modulationsfrequenz eingestellt werden, mit welcher der Laserstrahl unterbrochen wird. Eine
Lichtschranke, die um das rotierende Rad angebracht ist, misst die Frequenz, welche an den

Lock-In weitergegeben wird.
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Bei der roten Laserdiode habe ich zu Beginn die Spannung moduliert. Da fur diese Methode
jedoch eine Box mit Widerstanden ben6tigt wird und diese fur jeden Laser anders sind, habe
ich spater auf den Chopper gewechselt. Beide Methoden habe ich an der roten Laserdiode

getestet und konnte keine Unterschiede feststellen.

Mit dem Lock-In-Verstarker war es mdglich das Rauschen des Signals unter ein halbes
Prozent zu driicken. Eine einfache Probe, um die Sensitivitat des Systems auf moglichen
Kontrast aus dem Spitze-Porbe Kontakt zu testen, die Spitze mit Hilfe des Scanpiezos
komplett aus dem Tunnelkontakt zuriickzuziehen (ca. 1um). Dadurch sollte sich das das
Lichtsignal durch die verénderten Spitzen/Proben-Wechselwirkungen verandern. Dieses
Phanomen wird in Kapitel 4.3.2 néher behandelt.

3.4.4 Probleme mit dem aktuellen Aufbau

Mit dem aktuellen Aufbau ist es uns gelungen den Beweis fir die Funktionalitit des Gerates
zu erbringen. Dennoch gibt es eine Reihe von Verbesserungsmaoglichkeiten am optischen

System.

Das Einkoppeln des Lichtes in die Glasfaser ist nicht zuverlassig genug. Hier kann es zu
massiven Intensitatsunterschieden kommen, wenn die Glasfaser nicht genau im Fokus des
Lasers ist. Dieses Problem konnte mit einem Lasermodul gelést werden, in dem die Glasfaser
direkt eingekoppelt wird. Ein Problem stellt der Transport des Lichts vom Laser zum
Deckelflansch der Vakuumkammer dar. Wir verwenden hier eine Multimodefaser zum
Transport des Lichtes in die Kammer. Wie in Kapitel 2.2.3 erwéhnt, existieren in einer
Multimode Glasfaser mehrere Moden. Diese Moden sind abhéngig vom Winkel des
eingekoppelten Lichtes, sowie der Beugung der Glasfaser. Kleinste Bewegungen der
Glasfaser, zum Beispiel durch akustische Stérungen oder Lufstromungen, fuhrt bereits zur
Interferenz der verschiedenen Moden, wodurch die Intensitéat des Lichtes stark schwankt. Dies
kann auf mehreren Wegen vermieden werden. Die Glasfaser selbst muss so kurz wie mdglich
gewdhlt werden, damit die Laufzeitunterschiede der einzelnen Moden nicht zu groR werden
und die Interferenzeffekte gering bleiben. Wenn die Glasfaser Aufbau-bedingt lang sein
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muss, dann muss sie moglichst schwingungsarm verlegt werden. Ein weiterer Weg ware die
Verwendung einer Gradientenindexfaser. Bei diesem Typ von Glasfaser nimmt der
Brechungsindex vom Kern nach auflen langsam ab. Da in den Brechungsindex auch die
Wellenlange eingeht, breiten sich die verschiedenen Moden unterschiedlich schnell in der
Glasfaser aus. Die Moden, die weiter nach auBen dringen legen zwar einen ldngeren Weg
zuruck, konnen aber durch verringerten Brechungsindex zeitlich wieder aufholen, sodass die

Laufzeitunterschiede der einzelnen Moden kompensiert werden.

Das Spiegelsystem an sich bedarf keiner Optimierung. Der Transport von einem Spiegel zum
Né&chsten durch den CF 40 Flansch ist passgenau. Bei kleinen Unterschieden der Spitzenhthe
kann es aber passieren, dass der Parallelstrahl aus der Kammer teilweise vom CF 40 Flansch
verdeckt wird. Dies Problem lasst sich l6sen, indem der zweite Spiegel ebenfalls in die

Kammer eingebaut und der Strahl zum Detektor horizontal aus der Kammer gefiihrt wird.

Die Signalstabilitat kann verbessert werden, indem ein zweiter Photomultiplier verwendet
wird, welcher zusétzlich zum Antwortsignal der Probe die Grundintensitat des Lasers
detektiert. Diese Grundintensitat des Lasers kann vom gemessenen Signal mittels des Lock-
In-Verstéarkers direkt subtrahiert werden. Damit liel3e sich das gemessene Hintergrund Licht

deutlich verringern und das eigentliche Signal kann rauscharmer detektiert werden.

Die meisten Experimente, die ich im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt habe, waren mit dem
Photomultiplier als Detektor. Die Installation der CCD Kamera ist vorgesehen, wurde aber
noch nicht realisiert. Da der Strahl des Lasers genau auf den Eingang des Detektors fokussiert
ist, missten in einer spateren Ausbaustufe der Photomultiplier und die CCD-Kamera an der
gleichen Stelle im Raum stehen. Optimal ware ein Aufbau, bei dem ein leichter Wechsel
zwischen den beiden Detektoren mdglich ist. Dies liele sich leicht durch einen Umlenk-
Spiegel realisieren, der beide Detektoren adressieren kann. Hier muss nur gewahrleistet

werden, dass die Weglange zwischen Photomultiplier und CCD-Kamera identisch ist.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin einen Strahlenteiler zu verwenden. So konnten der
Photomultiplier und die CCD-Kamera simultan zum Messen der Oberflache verwendet

werden
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3.5 Einbau des STMs in eine Vakuumkammer

In den vorangegangenen Kapitel wurde beschrieben, wie das Mikroskop konstruiert, eine
Spitze aus Glasfasern hergestellt und der Transport des Lichtes durch das Mikroskop zum
Tunnelkontakt realisiert wurde. Um nun wissenschaftlich relevante Daten aufzunehmen,
mussen typische Préparationsbedienungen der Oberflachenphysik im UHV implementiert
werden. Die ersten Tests mit dem STM wurden auf einem Goldkristall durchgefihrt, welcher
unter Normalbedienungen chemisch inert und nicht oxidiert ist. Untersuchungen anderer
Materialien gestalten sich jedoch an Luft unméglich, da sie sofort mit Stoffen aus der Luft
reagieren. Um Probleme oxidierender Proben zu umgehen und gute Oberflachenbedingungen
zu gewaéhrleisten, muss das Mikroskop in eine Vakuumkammer eingebaut werden, wo es

unter Ultrahochvakuumbedienungen arbeitet.

Im Allgemeinen werden in einer Ultrahochvakuumkammer Driicke von 1x10™° bis 10™* mbar
erreicht. Um diese Zahlen in Perspektive zu setzen, kdnnen wir die Monozeit betrachten. Die
Monozeit erlaubt eine Abschétzung, in welchen Zeitrahmen eine Probenoberflache mit einer
Monolage von Adsorbaten bedeckt ist. Dabei wird die Haftwahrscheinlichkeit der Gasteilchen
als 1 angesehen, was bedeutet, dass die Teilchen bei Kontakt mit der Oberflache sofort haften.
Bei einem Druck von 1x10°® mbar dauert die Belegung der Oberflache mit einer Monolage
nur eine Sekunde. Bei einem Druck von 1x10™° ist die Probe erst nach 1x10* Sekunden, also
nach 2 Stunden und 47 Minuten mit einer Monolage belegt. Da unter realen Bedienungen die
Haftwahrscheinlichkeit der Teilchen in einer Vakuumkammer kleiner als eins ist, sind Proben

bei einem sehr niedrigen Druck lange in einem sauberen, analysierbaren Zustand.

In diesem Kapitel wird der Aufbau der Kammer, inklusive des Deckelflansches, an dem das
STM befestigt ist, beschrieben. Dabei habe ich mehrere Anforderungen an die Kammer
gestellt. Das Mikroskop muss leicht ein und ausbaubar sein, sodass die Spitzen einfach und
schnell gewechselt werden kdnnen. Die Kammer muss schwingungsisoliert gelagert sein, um
eine Unterdriickung von externen Storquellen zu gewéhrleisten. AuRerdem sollte die Kammer
so konstruiert sein, dass sie Platz fir weitere Gerdte zur Probenaufbereitung und Analyse

bietet und leicht abdunkelbar ist, um Streulicht aus dem Raum zu eliminieren.
Das Kapitel ist in drei Unterkapitel eingeteilt:

1. Halterung und Pumpen der Kammer
2. Probentransfer und Probenpréparation
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3. Deckelflansch und Verkabelung des STM

Im ersten Kapitel gehe ich darauf ein, wie die Kammer im Labor aufgestellt ist, und betrachte
das Gerist, die Dampfung und die verwendeten Vakuum-Pumpen. Im zweiten Teil werden
die Instrumente n&her beschrieben, die zur Handhabung der Probe notwendig sind, sowie die
Geréte, welche zur Probenpréparation verwendet werden. Das dritte Kapitel wird sich um den
Deckelflansch drehen, an welchem das STM angebracht ist und durch welchen alle Kabel und
die Glasfaser in die Kammer eingebracht werden. In Abbildung 3.44 ist eine Darstellung der

fertig aufgebauten Kammer zu sehen.
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Abbildung 3.44: Darstellung der gesamten Kammer mit a) Photomultiplier auf der Tischplatte des STMs, b)
Deckelflansch, c) auf dem Gehduse aufliegende Getterpumpe, d) Manipulator, €) Turbopumpe mit Kreuz fiir
Vordruck, Druckmesskopf und differenzielles Pumpen, f) PiezofuR zwischen Halterungsstelzen, g)

Pneumatischer Tisch.
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3.5.1 Halterung und Pumpen der Kammer

Wie schon in Kapitel 3.4 erwéhnt, existierte die Vakuumkammer schon bevor das Projekt
angefangen wurde. Somit waren die Dimensionen der Kammer, sowie deren
Flanschverteilung bereits vorgegeben. Die Kammer besitzt einen runden Korpus mit einem
Durchmesser von 30 cm und einer Vielzahl von Flanschen, insgesamt 20 Stuck. Um die

Kammer aufzustellen wird ein modulares Gerust von Rose+Krieger verwendet. In Abbildung

3.45 ist die Kammer auf dem Gerist vor dem Umbau zu sehen.

Auf der einen Seite liegt die Kammer in einer Schelle und auf der anderen Seite liegt eine
kleine Getterpumpe auf dem Gerust auf. Auf dem Gerlst ist auf Hoéhe des 150er
Deckelflansches ein Tisch aus Stahl angebracht, auf welchem die optischen Geréate, wie
Detektoren und Laser aufgestellt werden kénnen (Abbildung 3.46).
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Abbildung 3.46: Stahltisch zur Lagerung verschiedener Messinstrumente, die eine Kammernéhe bendtigen.

Das Gerlst selber steht auf einem stabilen Optik Tisch mit pneumatischer Dampfung. Die
pneumatische Ddmpfung dient zur externen Dampfung des Mikroskops. In Kapitel 3.2 wurde
die interne D&mpfung mit Hilfe von Federn und Wirbelstrombremse beschrieben. Zur
externen Dampfung kann wahlweise ein pneumatisches oder piezoelektrisches System genutzt
werden, beide charakterisiert durch geringe Eigenfrequenz im Hz-Bereich. Dabei werden die
pneumatischen FuRe mit Luftdruck betrieben, bis sich an den vier Ecken Teller anheben und
den Tisch frei tragen. Kleine Bewegungen der TischfiiBe kdnnen somit ausgeglichen werden.
Da ich beim Aufnehmen einer optischen Karte niedrige Frequenzen mit hoher Amplitude
messen konnte, habe ich vermutet, dass der optische Pfad nicht stabil genug ist und haben die
Kammer zusétzlich auf Piezoddmpfer gestellt. Piezodampfer bestehen aus Federn, welche das
Gewicht tragen. Piezoelemente im Inneren sorgen flr die Stabilitdat. Ein angeschlossener
Controller misst die Bewegung des PiezofuRBes. Bewegt sich die Kammer, werden die
PiezofulRe zur Dampfung aktiviert und halten die Kammer ruhig, indem sie der Bewegung
entgegenwirken. In Abbildung 3.47 ist eine Darstellung des gesamten Dampfungssystems
gezeigt, d.h. die internen Komponenten der Dampfung, bestehend aus Federn und
Wirbelstrombremse, sowie die externen Komponenten, den PiezofiiRen und dem
pneumatischen Tisch. Von den externen D&mpfern habe ich meistens mit den aktiven

Piezofuissen gearbeitet.
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Interne Dampfung:
Federn

Wirbelstrombremse

\
Externe Dampfung: Piezofii3e /

Pneumatischer Tisch

Abbildung 3.47: Schematische Darstellung des Ddmpfungssystems mit Federn und Wirbelstrombremse

innerhalb der Vakuumkammer, sowie PiezofliRe und pneumatischer Tisch als externe Komponenten.

Die Kammer ist nun so im Gerst auf dem Tisch orientiert, dass der 150er Flansch nach oben
zeigt. In diesen Flansch wird spéter das STM eingesetzt. Der 100er Flansch, welcher nach
unten zeigt ist mit einem Druckluft-Schieberventil ausgestattet, um die Kammer bei
Stromverlust von den Pumpen zu trennen. Unter dem Schieberventil ist eine Turbopumpe
angebracht (Leybold- Heraeus Turbovac 150), welche fur die Erzeugung des Vakuums sorgt.
Von der Turbopumpe geht es vordruckseitig durch eine Kreuzung, an welcher ein Schlauch
zum differenziellen Pumpen des Manipulators (siehe Kapitel 3.5.2) und ein Druckmesskopf
fir den Vordruck angebracht sind. Uber ein Kugelhahnventil wird das System mittels einer
Drehschieberpumpe gepumpt. Zusétzlich ist eine Getterpumpe an der Kammer angebracht,
die eine vibrationsfreie Vakuumerzeugung ermdglicht. Die Druckmessung erfolgte wahlweise
tiber eine Kaltkathode von Pfeiffer (IKR 261 Druckmessbereich von 1x1072 bis 1x10°°) oder
eine Heilkathode, die wahrend des Scannens aufgrund ihrer Lichtemission jedoch

ausgeschaltet war. Nach dem Ausheizen der Kammer konnten mit diesem Pumpensystem
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Driicke von 5x10° mbar erreicht werden. Tiefere Driicke wurden aufgrund mehrerer interner

Lecks erst nach langer Laufzeit erreicht.

3.5.2 Probentransfer und Praparation

Fur die eigentlichen Experimente bendtige ich nun Mdoglichkeiten zur Aufbewahrung, zum
Transport und zur Praparation der Proben in der Kammer. Zur Probenaufbewahrung habe ich
eine Probengarage, mit Platz fur drei Proben entworfen. Die Garage ist mit einem
Linearvorschub in die Kammer fahrbar, wie in Abbildung 3.48 c) dargestellt. Damit die
Garage horizontal in der Kammer steht und die Proben tragen kann, musste der

Vorschubwinkel der Garage genau ermittelt werden.

Abbildung 3.48: Kammer durch den 150er Top-Flansch fotografiert mit a) Manipulator mit selbstgebauten
Manipulatorkopf, b) Sputtergun, c) der Probengarage fir drei Proben, d) HeilRkathode, e) Schutzgitter vor

Turbopumpe und f) ElektronenstoRverdampfer

Um die Proben aus der Garage zu nehmen, sie auf das STM zu setzen oder zu préparieren,
habe ich einen Manipulator (X 200 mm, Y und Z 25 mm, Markierung a)) in der Kammer

verbaut. Der Manipulator kann in allen drei Raumrichtungen verfahren, sowie um 360°
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gedreht werden und wird Uber differentielles Pumpen unter UHV-Bedienungen gehalten.

Dazu ist er Uber einen Schlauch direkt an die Vorpumpe angeschlossen.

Um die Probe zu transportieren und heizen zu kénnen, habe ich einen Manipulatorkopf mit
zwei Positionen entworfen (in Abbildung 3.48 a in Abbildung 3.49 groRer dargestellt). Die
vordere Position (e), welche als Vertiefung in den Kopf gefrast ist, kann bis tber den Spiegel
und die Piezos des STMs gefahren werden und dient als Transferposition. Die hintere Position
(d) dient zum Heizen der Probe. Ein Wolframdraht auf der Unterseite des Kopfes ragt bis
unter diese zweite Vertiefung und kann zum Gliihen gebracht werden. Der Draht ist mit einer
Keramik isoliert, die an dem Kopf festgeschraubt ist (c). Um die Elektronen auf die Probe zu
beschleunigen kann der Manipulatorkopf auf Hochspannung (1000-1500 V) gelegt werden
(b). Dazu wird der Manipulatorkopf mit Keramiken vom restlichen Manipulator isoliert (a).

Zur Entnahme der Probe vom STM, auch bei starken Verdrehungen durch den Approach,

habe ich eine Angel an der Spitze des Manipulators befestigt (f).

~-

Abbildung 3.49: Manipulatorkopf mit a) Befestigung am Manipulator mit Keramikisolation, b)
Hochspannungskabel ¢) Befestigung der Keramik fur das Heizfilament, d) Heizpositon, €) Transferposition und

f) Angel, um die Probe auch bei grofRen Drehwinkeln vom Beetle Mikroskop zu nehmen.

Zur Probenreinigung befindet sich an der Unterseite eine Sputtergun (Abbildung 3.48 b)).
Zum BeschieRen der Oberflache haben wir eine Argonflasche mit Feindosierventil an der
Kammer angebracht, wie in Abbildung 3.50 b) zu sehen. Dazu wird ein Argon
Hintergrunddruck von 5x10° mbar eingestellt. An der Sputtergun wird Argon durch ein
glihendes Filament ionisiert. Im Anschluss werden diese ionisierten Argon-Atome durch ein
starkes elektrostatisches Feld (2-10 kV) ein, auf die Oberflache beschleunigt. So werden

Verunreinigungen von der Oberfléche entfernt.
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Abbildung 3.50: Kammerseite mit a) Anschluss der HeilRkathode, b) Argonflasche mit Feindosierventil und c)

Getterpumpe

Um eine Madglichkeit zu haben, die verwendeten Proben zu bedampfen, habe ich einen
ElektronenstoRverdampfer (Focus evaporator EVC 100L, 3.48 f)) an der Kammer angebracht.
In unserem Fall war der Verdampfer mit einem Molybdantiegel bestuckt, der mit Silber
beladen wurde. Mit Hilfe des Manipulators kann die Probe vor den Verdampfer oder die

Sputtergun gefahren werden.

Neben der Argonflasche befindet sich auch eine Sauerstoffflasche an der Kammer, welche zur
Herstellung ultradiinner Oxidschichten benétigt wird. Die dinnen dielektrischen Lagen
erlauben die elektronische Entkopplung photosensitiver Elemente, wie Metallpartikel und
Molekile, vom typischerweise metallischen Probensubstrat. Alle nicht verwendeten Flansche
der Kammer wurden blindgeflanscht oder mit einem Fenster versehen, um die
Probenmanipulation zu erleichtern. Der grofite CF 150 Deckelflansch der Kammer trégt das

Mikroskop und wird im folgenden Paragraphen beschrieben.
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3.5.3 Deckelflansch und Verkabelung des STMs

Der CF-150 Flansch wurde verwendet, um das Mikroskop in die Kammer zu setzen. Bei
diesem Design habe ich darauf geachtet, dass das Mikroskop leicht ein und ausbaubar ist. In
Abbildung 3.51 ist der Deckelflansch dargestellt. Um die einzelnen Sektoren der vier
Mikroskop-Piezos mit Spannung zu versorgen habe ich zwei Stromdurchfihrungen mit
jeweils 10 Anschliissen angebracht (3.51 b). Die durchzufuhrenden Signale fiir die Piezos
sind jeweils die positive und negative X- und Y-Richtung fur die drei AuRenpiezos, sowie der
Z-Hub des Scanpiezos. Abbildung 3.51 a) zeigt den Off-axis-Parabolspiegel, der tber einem
CF 40 Fenster sitzt und das Signal vom Mikroskop zum Detektor lenkt. Bei Position c) ist der
schon in Kapitel 3.4.1 erwéhnte Faserkoppler montiert, welcher den Transport des Laserlichts
ins Vakuum ermoglicht. Auf d) ist der Eingang der Tunnelspannung zu sehen, wahrend der
BNC fur den Tunnelstrom auf dem Bild senkrecht zum Eingangssignal von der Kammer weg
zeigt (e). f) zeigt einen Linearvorschub, der mit dem Aluminiumstiick der Wirbelstrombremse
verbunden ist. Mit diesem kann der Aluminiumblock wahlweise angehoben werden, um das
Mikroskop auf dem Block aufzusetzen oder abgesenkt werden, womit das Mikroskop frei an
den Federn hangt. Das Klemmen dient dazu, das Mikroskop zu sichern, wenn es aus der

Kammer gehoben wird.
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Abbildung 3.51: Deckelflansch mit a) Hohlspiegel zur Fokussierung in den Detektor, b) zwei Durchfiihrungen
fur Strom ins Vakuum mit jeweils 10 Anschliissen, c) Glasfaserverbindung d) + e) Tunnelstromanschliisse f)

Linearvorschub zur Héhenverstellung der Wirbelstrombremse

3.5.4 Komplette Kammer und Erweiterungsmoglichkeiten des Aufbaus

Mit der fertigen Kammer wurden alle Experimente durchgefuhrt und die im Kommenden
gezeigten Daten produziert. Fur die Zukunft ist in weiteren Ausbaustufen eine Vielzahl von
Erweiterungen mdoglich. Zum ersten sollte eine Kuihlung integriert werden. Bei
Raumtemperatur sind viele Oberflaichen zu mobil fur eine Untersuchung. Viele
Photoluminezenz-Prozesse sind temperaturabhangig, was den Betrieb bei tiefen Temperaturen
notwendig macht. Zum Kihlen wird entweder Stickstoff (77 K) oder Helium (4 K) verwendet.
Damit mit diesen verflussigten Gasen gekihlt werden kann, braucht das STM einen Tank,
welcher auf das STM aufgesetzt wird. Dies ist bei dem jetzigen Aufbau nicht méglich. Der
Deckelflansch musste neu entworfen werden, damit eine Kiihlung des STMs mdglich wird.

Ein weiterer Schwachpunkt des jetzigen Designs ist, dass die Spitze nur gewechselt werden
kann, wenn das STM aus der Kammer gehoben wird. Um die Spitze im Vakuum austauschbar
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zu machen, muisste ein neuer Manipulator in der Kammer eingebaut werden, der die
Mdoglichkeit hat, die Spitze vom Magneten abzuheben. Zugleich musste eine Garage fur
Spitzen in die Kammer eingebaut werden, sodass die Spitzen wahrend des Betriebs erneuert
werden konnen. Jedoch wiirde eine Spitzenwechsel In-Situ eine grundlegende Anderung des

Mikroskops erfordern.

Um neue Proben in die Kammer zu transferieren, muss die Kammer ebenfalls tUber den
Deckelflansch gedffnet und die Proben direkt in die Garage gesetzt werden. Um die Kammer
stets unter Vakuum halten zu kénnen und den Austausch von Proben und Spitzen auch In-
Situ, das heil3t wéahrend des Betriebs vollfiihren zu kdnnen, musste die Kammer mit einem

Loadlock ausgestattet werden.

Ein weiterer Nachteil des jetzigen Aufbaus ist das Fehlen einer globalen Analysemethode, wie
LEED (Low energy electron diffraction). Nachdem die Probe prapariert wird, kann die
Qualitat der Probe nicht ermittelt werden und wird nur ersichtlich, nachdem die Probe im
STM untersucht wurde. Mit einem LEED konnte die Sauberkeit des Kristalls, als auch die

Qualitat von Bedampfungsschritten Gberprift werden.

Auch das Vakuum der Kammer ist noch ein Problem, da selbst nach langen Pumpen nur ein
End Druck von 5x10° mbar erreicht wird. Durch Heliumlecktests konnte sichergestellt
werden, dass die Flansche der Kammer dicht sind, womit es sich um ein Kammerinternes
Problem handeln muss. Die Schraubenltcher, die nachtraglich in den Deckelflansch gebohrt
wurden, um das STM aufzuhdngen haben keine Entgasungsmaglichkeit, sodass sich hier ein
Todvolumen befindet, welches Uber lange Zeit ausgast. Die Verwendung entliifteter

Schrauben wiirde dieses Problem einfach 16sen.

Nach grundlicher Vorstellung des Designs des neuen Gerates werde ich mich nun mit seiner

Performance und den ersten Messergebnissen auseinander setzen.
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4. Performancetest des Mikroskop

Bevor das Mikroskop fiir wissenschaftliche Daten verwendet wurde, habe ich einen Test der
Leistung des Mikroskops durchgefiihrt, welche in diesem Kapitel dargestellt wird. Dazu ist
das Kapitel in drei Teile geteilt. Kapitel 4.1 stellt einen historischen Abriss uber
Hybridmikroskope dargestellt, die zuvor konstruiert wurden. Kapitel 4.2 stellt die Ergebnisse
des Performancetests des STMs dar und schlieBlich wird in Kapitel 4.3 die Leistung der Optik
dargestellt.

4.1 STM/SNOM-Hybrid — Historischer Abriss

Die Uberlegung SNOM und STM miteinander zu kombinieren beruht darauf, dass beide
ahnliche Voraussetzungen erfiillen mussen, um scannen zu kénnen. Die Starke des STMs ist
die Abstandsregelung, welche auf einer Angstrom-Distanz (ber der Oberflache die
Verénderung des Tunnelstroms misst. Ein dhnliches Abstandsverhalten ist ebenfalls bei dem
SNOM vorhanden, dessen Stérken darin liegt, dass es mit Photonen anregt und das
Antwortsignal ebenfalls optischer Natur ist. Dadurch kdnnen bei einer Kombination beider
Methoden sowohl die elektrischen, als auch die photonischen Eigenschaften von Oberflachen
untersucht werden. Die Idee einer Vereinigung beider Methoden, in welcher die typische
Metallspitze eines STMs durch eine Glasfaserspitze ersetzt wird, kommt 1995 von Murashita
et al. [53]. Murashita hat diese Technik zur Untersuchung der von Gimzewski et al. [54] und
Berndt et al. [15] entdeckten tunnelstrom-induztierten Photonemission verwendet. Dazu nutzt
er eine Glasfaser, an dessen Spitze sich eine konische Linse befindet, welche einen
Raumwinkel von 2 sr einfangen kann. Damit kann die Emission direkt an der Probe gemessen
werden und muss nicht durch ein Linsensystem zu einem externen Detektor geflihrt werden.
In Abbildung 4.1 ist ein Bild der Spitze dargestellt. Diese Spitze wurde genutzt, um die

Tunnelelektronenlumineszenz einer mit Zink dotierten Galiumarsenid Oberflache zu messen.
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Abbildung 4.1: Die von Murashita et al entworfene Glasfaserspitze zur Detektierung von Tunnelstrom, sowie

Photonemission [53]

Danach haben Tomaének et al. [55] 1998 STM mit SNOM kombiniert, indem sie gleichzeitig
eine nicht bedampfte Glasfaser fir R-SNOM (reflection scanning near-field optical
microscopy), sowie eine Metallspitze fur STM verwendet haben. Beide Spitzen befinden sich
in einem Abstand von wenigen Mikrometern zueinander und konnen die Position durch
verdrehen des Z-piezos tauschen. Der Abstand zur Probe wird mit dem STM eingestellt. Nach
einem Abrastern der Oberflache mit der Metallspitze, werden die Spitzen getauscht und die
Messung mit dem SNOM wiederholt. In Abbildung 4.2 ind ein STM-, sowie das
dazugehdrige SNOM-Bild auf einer 2 x 2 um?2 Gusseisenoberflache dargestellt. Um eine
optimale Spitze zu erhalten wurde die Glasfaser mit einer gepufferten HF-LOsung und einem

eingekoppelten Laser, der in seiner Intensitat varriert wurde, gezogen.

89



Abbildung 4.2: 2x2 umz grol3es Bild einer Gusseisenoberflache mit a) Darstellung der Topographie durch STM

und b) Photonmapping derselben Stelle. [55]

Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dass die Spitzen wéhrend der Messung ihre Position
tauschen mussen. Durch einen unprézisen Spitzenwechsel und thermischen Drift der Probe ist
es moglich, dass zusammengehdrende STM, sowie SNOM-Bilder auf unterschiedlichen
Stellen der Oberflache aufgenommen werden. Abbildung 4.2 a) und b) teilen kaum gleiche

Feautres, was moglicherweise auf einen Versatz wéahrend des Spitzenwechsels hinweist.

Ein weiteres System, welches auf einer bedampften Pt, Ag oder Au Glasfaser basiert, haben
Nakajima et al. [56] [57] [58] aufgebaut. Die verwendeten Spitzen wurden 2x geétzt und
bedampft, um das Metall am Apex der Glasfaser diinn zu halten. Das Licht wird dann direkt
uber die Glasfaser auf die Oberflache gestrahlt und das reflektierte Licht im Fernfeld mit einer
Photodiode gemessen. Die Gruppe verwendete hierzu ein kommerziell erworbenes STM der
Firma Digital Instruments (Nanoscape 11). Abbildung 4.3 stellt den Scan einer Gold (111)
Oberflache zusammen mit dem dazugehoérigen Lichtbild dar. Pfeile in der Abbildung 4.3
weisen auf spezifische dunkle Stellen hin, die mit Minima in der Lichtemission korrelieren
sollen. Durch das hohe Rauschen auf dem SNOM-Bild sind diese nur schwer zu sehen.
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(a)

Abbildung 4.3: Scan von einem Gold (1 1 1) Kristall. Die GroRe des Bildes betragt 600x 600 nm?  a)
Darstellung der Topographie durch STM und b) Photonmapping der Stelle. Die Pfeile stellen Positionen auf dem
STM-Bild dar, die im SNOM wiedergefunden werden kénnen. [57]

Heimel et al. [59] haben ein SNOM/STM-Hybridgerat gebaut, welcher eine tetraedische
Spitze verwendet. Dazu haben sie ein komplexes Mikroskop konstruiert, welches in
Abbildung 4.4 dargestellt ist. Die tetraedrische Spitze (4.4 8)) ist an einem Prisma befestigt
und fokussiert das Licht auf die Probe (4.4 13). Das von der Probe transmittierte Licht wird
durch eine Linse (17) eingesammelt und an einen Detektor weitergegeben. Fir den
elektrischen Kontakt sorgt ein Kabel, welches seitlich an die Spitze gefiihrt wird (8), wodurch

es moglich ist, STM und SNOM gleichzeitig zu verwenden.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des SNOM-Kopfs. 1) Laserdiode, 2) optischer Tisch, 3) Iris
Diaphragma, 4) Objektivfassung mit Gewinde, 5) x/y-Translation, 6) Linse, 7) Prisma, 8) tetraedrische Spitze, 9)
elektrisches Kabel, 10) fA-Strom-Spannungswandler, 11) Schraube mit Feingewinde zur Grobannaherung, 12)
DC-Motor fiir Grobannéherung, 13) Probenhalter mit x/y-Scanner und z-Piezoblock, 14) zusétzlicher Z-Piezo,
15) Grundplatte, 16) Unterstiitzungsplatte, 17) Objektiv [59]

Mit dem Mikroskop wurden Goldkristalle untersucht, in die kleine Silberinseln eingebettet
wurden. Weitere Untersuchungen wurden mit Projektionsmustern gemacht. Pt/C-Dreiecke
wurden auf einem Glastrédger in Gold eingebettet, durch 16sen der Goldschicht von der
Glasoberflache wird eine Projektionsebene freigelegt. In Abbildung 4.5 sind die beiden

Proben dargestellt.
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scan range: 1000 nm x 1000 nm

Abbildung 4.5: a) STM-Bild von Silber in Gold eingebettet, und b) SNOM-Bild der gleichen Stelle. ¢c) STM-Bild
des Projektionsmusters von PT/C Dreiecken eingebettet in Gold, d) SNOM-Bild des Musters. [59]

In den Bildern in 4.5 ist deutlich zu sehen, dass die Konturen der Oberflache einen Kontrast in
den SNOM-Bildern hervorrufen.

Ein weiterer SNOM/STM-Hybridtyp wurde von Woolley et al. [60] konstruiert. Die Spitzen
sind mit Indiumzinnoxid (ITO) bedampft und in eine Nuss aus Tantal eingefasst. Das STM
arbeitet mit einem Linsensystem, welches das Licht auf die Glasfaser fokussiert
beziehungsweise von der Glasfaser einsammelt. In Abbildung 4.6 ist die Messung eines
Goldkristalls zu sehen, welcher zweimal kontrolliert in Kontakt mit der Spitze gebracht
wurde. In 4.6 b) ist die Stelle gut zu erkennen, an welcher der Kontakt mit dem Kristall
hergestellt wurde, wobei sich die Bildqualitat verbesserte. In Abbildung 4.6 c) ist die Qualitét

ein weiteres Mal erhoht und das Loch inmitten der Probe ist groRer.
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Abbildung 4.6: 300x300 nm2 Topograpgisches Bild auf Gold (1 1 1) a) Erstes Bild mit der ITO-bedampften
Glasfaser, b) Glasfaser wurde einmal in die Oberflache gefahren, c) Glasfaser wurde ein weiteres al in die
Oberflache gefahren. [60]

Mit dem Mikroskop wurden Photolumineszenzspektren auf Galiumarsenid (GaAs) (100)
aufgenommen. Das Galiumarsenid liegt in drei unterschiedlichen Behandlungsstufen vor. Das
GaAs ist in der ersten Messung komplett unbehandelt, in der Zweiten mit P,Ss/(NH4)Sx
passiviert (Schwefelpassivierung) und in der dritten Messung zusatzlich mit einer diinnen

Goldschicht bedampft. In Abbildung 4.7 sind die Emissionskurven der drei verschiedenen
Préparationen dargestellt.

seeees AU GaAS(100)
i ---—-- [NH,),5 -treated Gafs(100)
—— Unpassivated GaAs({100)

Intensity (a.u.)

750 | 800 | 850 | 200 | 250
Wavelength (nm)

Abbildung 4.7: Photolumineszenzmessungen auf einem GaAs (1 0 0) Kristall in unpassivierten Zustand (Linie),

mit Schwefel- (gestrichelte Linie) und zusatzlich nach Gold-Passivierung. (gepunktete Linie)
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Wie Abbildung 4.7 entnommen werden kann, steigt die Photolumineszenz mit jedem
Passivierungsschritt an. Die Passivierung der GaAs-Oberflache dient dem Entfernen der
vorhandenen Oxidschicht an der Oberflache. Durch Schwefelpassivierung werden kovalente
Bindungen zwischen Gallium und Schwefel, sowie Arsen und Schwefel gebildet. Durch die
reduzierte Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit wird die Bandkanten-
Photoluminsezenz des GaAs erhoht. Die Goldschicht passiviert die Probe weiter und

verhindert ein erneutes Oxidieren der Probe.

4.2 Performance des STMs

Auf den Grundalgen der diversen Vorarbeiten habe ich in dieser Dissertation ein Hybrid
STM-SNOM entwickelt und aufgebaut (Siehe Kapitel 3). Dabei werden insbesondere
folgende Nachteile der vorgestellten Prototypen kompensiert:

1) Photonische Anregung durch externe Lichtquelle und nicht durch inelastischen
Tunnelstrom des STMs mdglich

2) STM und SNOM parallel und mit einer Spitze moglich

3) Externe Lichtquelle mit variabler Wellenldnge wird durch Spitze lokal auf die Probe
fokussiert

4) Ein Spiegelsystem ermdglicht Sammeln von Licht aus groRem Raumwinkel ohne
Verluste durch Linsen

4.2.1 Funktionalitdt der Vakuumkomponenten des neuen STMs

Wie in Kapitel 3 beschrieben wurde wéhrend der Doktorarbeit ein Rastertunnelmikroskop
neu aufgebaut und ins Vakuum tberfuhrt. Nach Ausheizen erreichte die Kammer einen End-
Druck von 5x10° mbar. Um von dem geringen Druck profitieren zu kdnnen, musste auch die
in-Situ Praparation der in die Kammer eingeschleusten Proben méglich sein. Wie in Kapitel 3
beschrieben wurden dazu die Kristalle in der Kammer mit einem Sputter und Heizzyklus
gereinigt. Wahrend des Sputterns wird die Oberflache des Kristalls zwei Stunden mit Argon-
lonen beschossen, mit einem Druck von 5x10™° mbar und einem Sputterstrom von ca 2 pA. Im
Heizschritt muss anschlieRend die atomare Ordnung der vorliegenden Kristallfacette wieder
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hergestellt werden. Die Werte fir diesen Schritt sind fir die einzelnen Kiristalle
unterschiedlich. Die Spannung bei dem zehnmindtigen Heizschritt betragt fur einen
Rutheniumkristall beispielsweise 1 kV und der Strom betrdgt 10 mA.

In Abbildung 4.8 ist ein Bild eines préparierten Ruthenium (0 0 0 1) Kristalls gezeigt, welcher

in der Kammer gereinigt wurde.

Abbildung 4.8: 60 x 60 nm2 Bild auf Ruthenium (0 0 0 1),(I= 750 nA, U= 2,5V)

Auf Bild 4.8 sind einige Stufenkannten, sowie groRe Terrassen zu sehen. Was sofort auffallt
ist, dass das Bild verrauscht ist und sich Adsorbate auf der Oberflache angelagert haben, die

vermutlich aus Sauerstoff und Wasser bestehen.

Um nun die Mdoglichkeiten des SNOM/STM-Hybriden zu testen, mussten optisch
inhomogene Oberflachen hergestellt werden. Dazu wurde eine Titandioxid-Oberflache mit
Sputter und Heiz-zyklen prapariert und danach mit dem in die Kammer eingebauten
Verdampfer mit Silber bedampft. Silber bildet dabei Cluster auf der TiO, Oberflache, die je
nach ihrer GroRe und Form ausgeprégte Mie-Plasmonen aufweisen und daher stark mit dem
eingestrahlten Licht wechselwirken sollten. Ein Bild von einer bedampften Titandioxid
Oberflache mit Silber ist in Abbildung 4.9 zu sehen.
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Abbildung 4.9: 100x100 nm2 STM Bild von TiO, Oberflache mit Silberpartikeln beladen (I1=1,5 nA, U=5V)

Auf dem Bild sind deutlich die Silberpartikel auf der glatten TiO, zu sehen. Mit den Bildern
konnte nachgewiesen werden, dass die an die Kammer angebrachten Apparaturen
funktionieren und die Kristalle innerhalb der Kammer flr Experiment vorbereitet werden

kdnnen.

4.2.2 Rauschen des Tunnelstroms

Bevor das Mikroskop mit einer Glasfaser betrieben wurde, haben wir das System mit einer
Metallspitze aus Gold getestet. Dieser Test diente der Uberpriifung des Systems und
insbesondere der Scaneigenschaften des STM-Teils des Mikroskops. Mit dem von uns
designten Aufbau ist es problemlos mdglich sowohl eine Glasfaser, als auch eine Metallspitze
in das Mikroskop einzubauen, womit flexibel die eingesetzte Spitze gewechselt werden kann.
Abbildung 4.8 ist in Abbildung 4.10 a) noch einmal ohne Ableitung angezeigt. Abbildung
4.10 b) ist ein Hoheprofil der angezeigten Linie. Die monoatomaren Stufenkanten von ca. 2.1
A sind in dem Hoéheprofil zu sehen, jedoch mit einem deutlichen Rauschen mit Spitzen bis zu
3 A an Hohe.

Das Rauschen ist auf ein intrinsisches Storsignal des Controllers zurlickzufiihren. Die
Kalibrierung des Controllers entspricht 10 mV pro 1 A und das Rauschen auf dem
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Tunnelstrom Kanal betragt ca. 5 mV. Das starke Rauschen, welches auf den Bildern zu sehen
ist hangt also nicht von der Beschaffenheit der Spitze oder der Probe ab, sondern wird durch
den Controller selbst erzeugt und muss bei weiteren Experimenten mit Ricksicht auf das

Auflésungsvermdgen berticksichtigt werden.
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Abbildung 4.10 a) 60 x 60 nm?2 Bild auf Ruthenium (0 0 0 1),( I= 750 nA, U= 2,5V) b) Hohenprofil durch blaue

Linie in a) angezeigt

4.2.3 Scanperformance

Wie bei Metallspitzen kann auch bei Glasfasern nicht verhindert werden, dass die Glasfaser
beim Annéhern in undefinierten Kontakt mit der Probe kommt und sich dabei &ndert. Neue
Mikrospitzen konnen ausgebildet werden und agieren dann als prominenter Tunnelkanal. Dies
kann Beispielsweise durch Abplatzen von Silber-Material vom Spitzenapex oder durch
Aufnehmen von Probenmaterial geschehen. Analog zu Metallspitzen kommt es auch mit
Glasfasern dann zu Spriingen in einem Bild, wenn sich die Spitze &ndert oder zu einem
Doppelspitzeneffekt. Allgemein ist das Tunneln mit Glasfaserspitzen anspruchsvoller, als mit

einer Metallspitze. Trotzdem lassen sich zuverl&ssig Bilder mit dem STM aufnehmen.
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Abbildung 4.11: Verschiedene Bilder mit Glasfaser aufgenommen a) 50x50 nm?2 auf einem Goldkristall (1=0,5
nA, U= 1,5 V), b) 50x50 nm?2 auf Ruthenium (1=0,25 nA, U= 2,5 V), ¢) 50x50 nm? auf Ruthenium (1=0,25 nA,
U=25V)

Eine kleine Auswahl erfolgreicher STM-Messungen mit einer Glasfaserspitze ist in
Abbildung 4.11 gezeigt. Mesoskopische Details, wie Stufenkanten oder Nanoteilchen sind auf
den Bildern klar erkennbar. Es wird aber deutlich, dass mit der Glasfaser keine atomare
Auflésung erreicht wurde. Die begrenzte Auflésung des Mikroskops entsteht sowohl durch
die Glasfaserspitze, als auch durch die konstruktiven Details des Mikroskops, siehe folgendes
Kapitel. In Abbildung

Abbildung 4.12: Verschiedene Bilder von Silberpartikel auf Titandioxid aufgenommen mit Glasfaser, a) 100x
100 nmz, (1=2,5 nA, U= 4,5 V) b) 100x100 nm? (1=2,5 nA, U=4,5 V) c) 50x50 nm? (I= 6,5 nA, U= 1,5 V).
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4.2.4 Dampfung des STMs

Wie in Kapitel 3. beschrieben arbeitet das Mikroskop mit verschiedenen
Démpfungssystemen, die im Laufe des Aufbaus stetig verbessert wurden. Wie in den
vorherigen Bildern zu sehen ist, wurde selbst mit einer guten Dampfung keine atomare

Aufldsung erreicht. Stufenauflésung wurde jedoch reproduzierbar erreicht!

Es ist nachvollziehbar, dass es mit Glasfasern schwerer ist eine atomare Auflésung zu
erreichen. Durch die REM-Aufnahmen (Kapitel 3.3.5) konnten wir sehen, dass die Spitze ca.
68 nm groR ist, was viele Mdglichkeiten fir Tunnelkanale bietet. Durch den Prozess der
Herstellung ist es schwierig, die Spitzen nachzubehandeln und besser zu definieren, weshalb
atomare Auflosung mit Glasfasern eine Herausforderung darstellt. Jedoch konnte auch keine
atomare Auflésung mit Metallspitzen erreicht werden, was bedeutet, dass zu viele Storsignale
von auBerhalb des Systems daflir sorgen, dass die Detektion atomarer Korrugation im

Rauschen untergeht.

4.3 Qualitat der Optik

Nachdem das Mikroskop aufgebaut und grundlegend auf seine Funktionalitat Oberpruft
wurde, konnte die Optik getestet werden. In Kapitel 3.4 wurde ausfuhrlich beschrieben, wie
die Optik aufgebaut und verbessert wurde. In einem ersten Schritt wurde die Transmission der
Glasfaserspitze bestimmt. Dazu wurde eine Laserdiode in die Glasfaser eingekoppelt und das

Ausgangssignal optimiert, bis eine maximale Transmission erreicht wurde.

In Abbildung 4.13 ist eine Darstellung der leuchtenden Spitze innerhalb der Kammer gezeigt,
nachdem das Licht den gesamten Weg durch die Glasfaser gelaufen ist.
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Abbildung 4.13: Foto des Spitzenhalters mit Spitze innerhalb der Kammer. a) Mit Beleuchtung in der Kammer.
Zu sehen ist der bedampfte Spitzenhalter und die beleuchtete Spitze. b) Licht in der Kammer ist ausgeschaltet.

Nur der Apex, sowie der Schaft der Spitze emittieren das Laser Licht.

Deutlich zu sehen ist, dass neben dem Apex der Spitze auch der unterste Teil des Schafts fur
Licht durchléssig ist. Wie in Kapitel 3.5 schon spekuliert, kann dies daran liegen, dass der
Kleber das Cladding auflost oder das Licht zwischen Cladding und Metallschicht eindringt.
Eine dickere Bedampfung mit Silber konnte dieses Problem 16sen. Jedoch ist dieses parasitére
Licht weit vom Fokus des Spiegels entfernt, welcher direkt auf dem Apex der Spitze liegt.
Zudem handelt es sich bei dem Streulicht als konstantes Untergrundsignal, welches nicht von

der atomaren Struktur der Oberflache abhangt.

4.3.1 Stabilitat des optischen Signals

Ebenso, wie im STM-Betrieb ist auch fiir die Detektion der optischen Response eine grofie
mechanische Stabilitdt der gesamten Apparatur notwendig. Da der optische Pfad Uber die
Spitze als Lichtzeiger fungiert, sorgen von Vibrationen im Raum dafiir, dass sich das optische
System aufschaukelt und ein starkes Rauschen das Messsignal Giberdeckt.

Zur mechanischen Stabilisierung des Instruments wurde nun eine Vielzahl wvon
Dé&mpfungsmechanismen eingebaut, wie in Kapitel 3.5 beschrieben. Wichtigstes Element der
Dé&mpfung ist die externe D&mpfung auf Piezobasis. Durch Zuschalten dieser aktiven
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Déampfungselemente konnte das Signal zu Rauschverhéltnis um einen Faktor 10 verbessert
werden. Die Piezoelemente sind dabei nur wirksam, wenn alle Stationen des optischen Pfades,
d.h. das Einkoppeln des Laserlichts in die Glasfaser und deren Uberfiihrung ins Vakuum, das
STM, sowie die Auskopplung des Lichts aus dem STM und dessen Detektion enthalten sind.

In weiteren Schritten um die optischen Karten zu glatten, muss das eingekoppelte Licht von
Streulicht befreit werden. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, haben wir dazu einen Lock-In-
Verstarker zur phasensensitiven Detektion verwendet. Dieser sorgt dafur, dass nur
moduliertes Licht von der Laserquelle, am Detektor als Signal interpretiert wird. Damit wird

das Signal zu Rausch-Verhaltnis drastisch verbessert.

Ein weiteres Problem besteht in unkontrollierten mechanischen Bewegungen der Glasfaser.
Schon kleinste Schwingungen der Glasfaser (z.B. durch Trittschall oder Konvektion) fiihrt zu
Gangunterschieden zwischen den einzelnen Glasfasermoden und moduliert die Intensitat. Die
Glasfaser muss fest am Rahmen des Instruments verankert sein, um sie mechanisch zu
stabilisieren. Idealerweise kann die Glasfaser im Rahmen des Gestells verlegt werden. Die
Bewegung der Glasfaser erzeugt langwellige Stérungen im Signal, deren Amplituden das
Messsignal um den Faktor 100 Ubersteigen. In der finalen Ausbaustufe des Mikroskops wurde
das Problem wie folgt geldst. Die auBerhalb der Kammer verlegte Glasfaser wurde durch eine
in einen Gummischlauch eingefasste Faser von Thorlabs ersetzt und den Weg bis zu der
Ubergabe in die Kammer kurz gehalten. Durch das Einfassen in den Schlauch ist die
Glasfaser nicht nur standhafter gegenuber mechanischer Einwirkung, sie kann auch nicht, wie
die nackte Glasfaser, nicht durch Bewegung der Lift in Schwingung gebracht werden, sodass

das Signal, welches zur Spitze durchgefiihrt wird konstant bleibt.

Auch das Einkoppeln des Lichts in die Glasfaser ist von grolier Bedeutung. Ein Laser, der im
falschen Winkel auf die Glasfaser trifft und nicht korrekt einkoppelt, sorgt flr
Intensitatsverlust an der Glasfaserspitze. Ebenso sollte der Laser auf die Glasfaser fokussiert
werden, um die Intensitdt zu erhohen und gleichzeitig das Rauschlevel des Signals zu
driicken. Wichtig zu beachten ist, dass die Einkopplung des Lasers in die Glasfaser im

Einflussbereich der Dd&mpfung passiert.

Wahrend unserer Messungen haben wir das Signal zu Rauschverhdltnis schrittweise
verbessert, bis reproduzierbare Features auf den Photonmaps sichtbar wurden und diese mit

den Topographiebildern verglichen werden konnten. Das kritische Signal zu Rauschverhaltnis

. . Si l 0,01
wurde dabei mit ca. =& = 2=
Rauschen 1

abgeschatzt. Erst mit diesem Verhéltnis zwischen
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Rauschen und Signal konnten die optischen Karten mit oberflachenrelevanten Informationen
aufgenommen werden. Eine effektive Unterdriickung von externen Stérungen im optischen
Pfad hat sich letztendlich als absolut entscheidend fiir den Erfolg der Messung erwiesen.

Dieser Teil bedarf weiterer Verbesserung.

4.3.2 Performance der Optik

Nach Abschluss der Optimierung der Kammer, war es mdoglich, optische Karten
aufzunehmen. Dabei war es notwendig, dass das Rauschlevel unterhalb von 1% im optischen
Kanal lag. AulRerdem musste darauf geachtet werden, dass kein Licht aus dem Raum in die
Kammer eindringt. Wie in Kapitel 3.5 dargestellt wurden dazu alle Fenster der Kammer
verdunkelt und ein Hut aus PVC auf den Deckelflansch gesetzt, um Streulicht aus dem Raum
vom System fernzuhalten. Die Einkopplung des Lichtes wurde optimiert und die Spitze
musste gut kontaktiert sein, um hohe Lichtintensitat am Apex der Spitze zu erhalten. In
Abbildung 4.13 ist eine funktionstiichtige Spitze in der Kammer gezeigt. Neben dem
gewdunschten Licht am Spitzenapex, tritt auch parasitares Licht aus dem Schaft aus. Dieses
Licht sorgt fr einen starken Hintergrund zum gewiinschten Nahfeldlicht und muss in Zukunft

besser unterdriickt werden.

Die Nahfeldverstarkung, welche in Kapitel 2.1 erwahnt wurde ist entscheidend fiur die
Performance des Mikroskops. Durch ein einfaches Experiment kann kontrolliert werden, ob
das Licht an dem Apex aus der Spitze tritt und vom Nahfeld beeinflusst wird oder ob es an
einer anderen Stelle der Glasfaser storend abstrahlt. Dazu wurde die Spitze in den
Tunnelkontakt gebracht. Wird nun der Piezo vollstandig zuriickgezogen (d > 500 nm) kann
die Abnahme des gemessenen Photostroms beobachtet werden, da der Spitzrenapex aus dem
Nahfeld austritt und die Nahfeldverstarkung verschwindet. Wird dieses Phdnomen nicht
beobachtet dominiert das Hintergrund Licht. In Abbildung 4.13 ist ein Beispiel fur den Effekt
der Nahfeldverstarkung auf das gemessene Licht aus dem Photomultiplier dargestellt.
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Abbildung 4.13: Darstellung der Auswirkung des Nahfelds auf das Licht. Punkt 1: Spitze wird aus dem
Tunnelstrom zurtickgezogen und Lichtintensitat nimmt ab. Punkt 2: Spitze wird wieder an Probe angenéhert und

Licht nimmt zu. Die Signalanderung umfasst 1,6%, der Rest ist Hintergrund Licht.

Vor dem Punkt 1 in Abbildung 4.13 befindet sich die Spitze im Tunnelkontakt mit der Probe.
Wird an Punkt 1 die Spitze mit Hilfe des Spitzenpiezos zuriickgezogen, nimmt die Intensitat
des Lichts sofort um 1,6% ab. Wenn dann an Punkt 2 die Spitze wieder an die Probe
angenéhert wird, nimmt die Intensitat wieder zu. Der Nahfeldeffekt betragt im Idealfall etwas
uber 1%, deutlich mehr als das Rauschen auf dem optischen Signal (ca 0,3%). Damit ist diese

Spitze prinzipiell geeignet, um optische Karten aufzunehmen.

Mit dem SNOM/STM-Hybriden ist es nun mdglich, an der gleichen Stelle topographische
Informationen, sowie eine optische Karte aufzunehmen. Abbildung 4.14 zeigt das erste
erfolgreiche Beispiel fur eine solche Messung mit dem neuen Gerat. Abbildung 4.14 a) zeigt
das STM-Bild von Titandioxid mit Silberpartikeln auf der Oberflache. Es sind deutlich die
Silbercluster zu sehen, welche sich von dem Titandioxid als helle Maxima abheben.
Abbildung 4.14 b) zeigt ein Bild des SNOM-Kanals des Mikroskops von derselben Stelle. Die

Partikel, welche sich auf der Oberflache befinden erscheinen als dunkle Flecken auf dem Bild.
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Abbildung 4.14: 100x100 nm2 Messung von TiO, mit Silber bedampft. a) Topographie mit dem STM-Kanal des

Mikroskops aufgenommen und b) die zugehérige optische Karte.(1= 1,5 nA, U=7,5V)

Bessere Bilder, sowie eine wissenschaftliche Analyse des Verhaltens folgen in Kapitel 5. Eine
kritische Rolle beim Aufnehmen der Karten spielt die Form und die Apex-Eigenschaften der
Spitze In Abbildung 4.15 sind drei verschiedene Bilder von Titandioxid mit aufgedampften
Silberpartikeln  dargestellt. ~ Alle  drei  Bilder wurden mit unterschiedlichen
Spitzenpraparationen detektiert.

105



EQnm
s ' ]

Abbildung 4.15: a) Optische Karte verwaschen, Partikel kaum zu sehen, b) Partikel abgebildet, jedoch mit viel
Rauschen und c) Partikel sauber abgebildet. d)-f) sind jeweils die STM-Bilder zu a)-c) (d: I=1,5nA, U=10 V, e:
I=2nA, U=85V,f:I=15nA, U=5V)

In Abbildung 4.15 Abbildung a)-c) sind die SNOM-Bilder, welche jeweils zu den STM-
Bildern d)-f) aufgenommen wurden. In Abbildung a) kénnen die Partikel, welche sich dunkel
vom Untergrund absetzen, kaum wahrgenommen werden. Auch in Abbildung b) sind die
Partikel, dunkler, als der Hintergrund, kdnnen aber schon deutlicher ausgemacht werden. Ihre
Form und Kontur ist klarer, als in Abbildung a). Abbildung c) zeigt hingegen klar und
deutlich die Partikel und Facetten. Mit diesen Bildern kann deutlich gemacht werden, dass
alle genannten Faktoren zur Optimierung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses, sowie zur
Préparation der Spitzen essentiell sind, um optische Bilder aufnehmen zu kénnen. Das
Mikroskop hat damit seine prinzipielle Funktionstuchtigkeit unter Beweis gestellt. Eine

wissenschaftliche Auswertung der Daten erfolgt in Kapitel 5
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4.3.3 Verbesserungsvorschlage

Bereits aus den ersten Messungen mit dem neuen STM/SNOM Hybrid ergibt sich eine Reihe
von Optimierungsoptionen. Wie im vorangegangenen Abschnitt zu sehen, ist die Eigenschaft
optische Karten aufzunehmen essentiell von der Spitzenform und der Qualitat der
aufgedampften Schicht abhéngig. In Kapitel 3.3 wird die optimale Spitzenform diskutiert,
wobei die Spitze scharf zul&uft, aber gleichzeitig auch stabil gegentber Probenkontakt ist.
Eine abgerundete Form mit einer kleinen Spitze am Apex stellt liefert die hochste Stabilitét,
muss aber nicht zwangsweise optimal fir das SNOM-STM sein. Durch die Mikrospitzen auf
einem groflen Spitzenradius ist es moglich, dass Licht an der falschen Stelle der Spitze
austritt. Damit kann es nicht zur Feldverstarkung und auch nicht zu optischen Karten
beitragen, sondern wird als Hintergrundstrahlung wahrgenommen. Die Form der Spitze
konnte dahingehend optimiert werden, dass eine bessere Balance zwischen Stabilitat und

Ubereinstimmung von Lichtaustrittstelle und tatsachlichem Tunnelapex erreicht wird.

Ein weiterer Schwerpunkt ist ein gleichmaRigeres Aufdampfen, sowohl der Chromschicht
(Haftvermittler), als auch der Silberschicht. Durch den Aufbau des Chromverdampfers ohne
Wasserkuhlung kann dieser maximal zwei Minuten betrieben werden, bevor der Verdampfer
Schaden nimmt. Es ist moglich, dass die Menge an Haftvermittler nicht ausreicht, um die
Silberschicht vollstdndig an der Glasfaser haften zu lassen. Durch eine Anpassung der

Aufdampfzeit kdnnte ein Haftproblem behoben werden.

Um die Spitze homogen mit Silber zu bedecken, wird die Spitze alle zehn Minuten um 90°
gedreht. Dies kann zu Unebenheiten der Bedampfung am Spitzenapex fiihren. Eine
motorisierte Losung, welche die Spitze lber eine Stunde allméhlich um 360° dreht, kénnte

hier ein gleichmaRigeres Aufdampfen gewahrleisten.

Ein weiterer Aspekt, der verbessert werden kann ist der Controller. Wahrend der Messungen
ist deutliches Rauschen aufgefallen, welches auf den Controller zurlickgefuhrt werden kann.

Mit Austausch des Controllers ware es moglich, die Auflésung des Mikroskops zu verbessern.
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5. Analyse und Interpretation der wissenschaftlichen Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt, die wéhrend der
Doktorarbeit aufgenommen wurden. Dazu habe ich die verschiedenen Ergebnisse in die
folgenden Kapitel aufgeteilt. In Kapitel 5.1 werden Ergebnisse vorgestellt, welche beim
Annéhern der Spitze an einen Gold (111) Einkristall beobachtet wurden. In Kapitel 5.2
werden Topographische Bilder prasentiert, die beim Scannen auf einem Gold (111)-,
Ruthenium (0001)- und einem Titandioxid (110)-Kristall gemessen wurden. Kapitel 5.3 zeigt
Ergebnisse von simultanen Scans von Topographie, sowie Optik. SchlieBlich werden in

Kapitel 5.4 Defizite dargestellt, die bei der Verwendung von Glasfaserspitzen entstehen.

5.1 Auswertung der Anndherungskurven

Wahrend des Annaherungsprozesses tritt, wie in Kapitel 2 beschrieben eine Feldverstarkung
zwischen Spitze und Probe auf. Die Feldverstarkung sollte sich konstruktiv auf das

eingestrahlte Licht auswirken und die Intensitét verstarken.

In meinen Experimenten habe ich wahrend des Annéherungsprozesses die Lichtintensitat mit
einer ccd-Kamera aufgenommen. Mit der ccd-Kamera ist es moglich, die Lichtintensitat als
Funktion der Wellenldnge aufzunehmen und somit Aussagen uber Intensitatsvariation, sowie
Verschiebung der Wellenlange zu messen. In Abbildung 5.1 ist eine solche Messung in a)
einem Wasserfalldiagramm, b) der Intensitat in Hinsicht auf Spitzen-Proben-Abstand und c)
einer Reihe von ausgewéhlten Spektren aus dem Diagramm gezeigt, welche beim Ann&hern
an einen Gold (111) Einkristall gemessen wurden. Der verwendete Laser bei diesem
Experiment ist ein Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlange von ca.535 nm. Von dem gesamten
Annaherungsprozess wurde der Hintergrund abgezogen, welches aus einem Spektrum besteht,

das in der Ausgangsposition vor dem Anné&hern aufgenommen wurde.
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Abbildung 5.1: Die mit einer CCD-Kamera gemessene Intensitét Giber den Zeitraum einer Anndherung an einen

Gold (111) Einkristall.

Die Gesamtintensitdt nimmt im Verlauf der Ann&herung stetig zu. Dieser Effekt kann durch
zwei Mechanismen erklart werden. Zum Einen nahert sich die Probe dem Fokuspunkt an,
welcher von Spitze und Spiegel definiert wird und zum Anderen nahert sich die Spitze dem in
Kapitel 2 beschriebenem optischem Nahfeld an. Da die Spitze sich nur wenige hundert
Nanometer bewegt und somit der Fokuspunkt nicht stark beeinflusst wird, ist der erste
Prozess vernachléssigbar im Gegensatz zur optischen Nahfeld-Verstarkung. Zusétzlich wird
neben dem Anstieg der Intensitit eine Verschiebung der Wellenlange von der
Ausgangswellenldnge bei 574 in den blauen Bereich zu 561 nm beobachtet (4.1 c). Dieses
Phanomen kann mit zwei Punktdipolen erklart werden, wovon ein Dipol induziert wird. Die
grundlegende Theorie ist eine Dipol-Dipol-Interaktion von zwei Punktdipolen in einem Feld,
wie sie von Rechberger et al. [61] beobachtet wurde. Sie haben ein Gitter aus Goldpartikeln
konstruiert mit variierenden Partikelabstdnden. Wie in Abbildung 5.2 gezeigt haben sie
herausgefunden, dass wenn die Partikel mit senkrecht zur Verbindungsachse | eingestrahltem
Licht angeregt werden in beiden Teilchen ein gleich ausgerichteter Dipol angeregt wird. Die
gleich ausgerichteten Dipole sorgen dafur, dass positive und negative Polarisierung beider
Partikel voneinander angezogen werden (konstruktive Interferenz der beiden Dipole), was fiir

eine Reduzierung der Plasmonenfrequenz und damit zu einer Rotverschiebung fihrt (5.2 a).
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Einstrahlungsrichtung parallel zur Verbindungsachse stehen sich die gleichen Pole
gegentiber, wozu es zu einer destruktiven Interferenz, d.h. repulsive Wechselwirkung kommt

und damit zu einer Blauverschiebung fuhrt (5.2 b).

a) Fernfeld b)
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Abbildung 5.2: Darstellung der Interaktion zwischen den Partikeln bei Einstrahlung von Licht. a) senkrecht zum
einstrahlenden Licht, b) Partikel mit parallel eingestrahltem Licht. ¢) senkrecht induziertes Feld zwischen Spitze

und Probe d) parallel induziertes Feld an der Probe

In unserem Fall keine zwei Partikel sondern Spitze und Probe in senkrechter Geometrie.
Zudem kein homogenes Fernfeld zur Anregung sondern Nahfeld aus der Spitze regt Dipol in
der Probe an. Damit wird das Phdnomen der Punktdipolinteraktion genau umgedreht. Wenn
die Feldlinien senkrecht auf der Dipolachse stehen, dann wird in der Probe ein
entgegengesetzter Dipol angeregt. Dies fuhrt zu einer konstruktiven Interferenz der beiden
Dipole und damit zu einer Rotverschiebung. Im Fall einer Anregung entlang der Dipolachse
schwingen Spitzen und Probendipol ebenfalls in Phase (Rotverschiebung). Jede
Phasenverschiebung, aufgrund von Laufzeitunterschieden oder unterschiedlichen
dielektrischen Funktionen induziert nun aber einen destruktiven Interferenzbeitrag und
erzeugt damit eine Blauverschiebung. Mit der Messung aus Abbildung 5.1 kénnen wir sehen,

dass die dominanten Dipole bei Anndherung an die Probenoberflache entlang der Spitze-
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Proben Achse zeigen und daher eine Blauverschiebung erfahren. Fir entlang der Oberflache

angeregte Dipolmoden wirden wir eine starke Rotverschiebung der Frequenz erwarten.

Das vorangegangene Experiment stellt den Idealfall der Anndherung dar. Ich habe auch
Annaherungsexperimente durchgefuhrt, in denen ein anderes Phdnomen aufgetreten ist. In
diesem Experiment wird die Spitze erneut an dem Gold (111) Kristall angenéhert und
wahrend des Annaherungsprozesses die Lichtintensitat mit einem Photomultiplier gemessen.
Das Antwortsignal des Photomultipliers wurde schliellich tber einen Lock in-Verstarker zu
dem Anfatec-Controller geflihrt, wo das Signal per Oszilloskop aufgenommen werden konnte.
In Abbildung 5.3 ist eine Intensitatskurve in Abhédngigkeit der Distanz zur Oberflache
dargestellt. Die Wellenldnge des Lasers betragt dabei 650 nm.
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Abbildung 5.3: Der mit einem PT gemessene Photostrom uber die Zeit wahrend der Anndherung an den Gold
(111) Einkristall

Wahrend des Annéherungsprozesses steigt die Intensitdt zunehmend an. Jedoch kurz vor
dem Tunnelkontakt nimmt die Intensitat um ca. 30 Counts ab. Fischer und Pohl [62] haben in
ihren Messungen von diinnen Goldschichten einen &hnlichen Verlauf beobachtet. Sie haben
eine Sonde mit einem Loch von 50-150 nm, welches mit Gold beschichtet ist, bestrahlt und an

eine Oberflache angenéhert. Dabei haben sie Oberflachenplasmonen detektieren konnen.
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Abbildung 5.4 zeigt die Messungen von Fischer und Pohl wahrend der Anndherung der Sonde
an die Oberflache. In ihren Daten kann nach einem Anstieg der Intensitat ebenfalls ein starker
Abfall beobachtet werden.

Abbildung 5.4: Anndherungskurven von Fischer und Pohl unter verschiedenen Licht-Einstrahlwinkeln. Zu sehen
ist nach dem Peak, welcher durch ein Oberflachenplasmon verursacht werden soll, dass die Intensitat stark
abnimmt. [62]

Fischer et al. vermuten, dass dies an einem physikalischen Kontakt zwischen Sonde und
Probe oder durch Ausbildung einer Wasserbriicke entsteht. Den letzteren Punkt kénnen wir
fiir unser System ausschlieRen, da das STM in einer Kammer mit Ultrahochvakuum arbeitet.
Ein physikalischer Kontakt ist jedoch mdglich, wobei sich der Spitzenapex veréndert und

damit mdglicherweise die Abstrahlungseigenschaften der Spitze.

Auch Raschke und Lienau [63] haben wahrend eines S-SNOM (Scattered scanning near-field
optical microscope) Versuches die Intensitdtsanderung wahrend des Anndherns gemessen. Bei
dieser Methode wird eine Metallspitze mit einem Laser, in diesem Fall He-Ne, illuminiert und
das Signal im Fernfeld gemessen. Abbildung 5.5 zeigt die Ann&herung verschiedener

Spitzendicken. Hier ist deutlich zu sehen, dass die Intensitat bis zum Kontakt mit der Probe
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zunimmt. Hierbei wird die zweite Harmonische verwendet, um das Signal zu demodulieren
und den Hintergrund rauszufiltern. Zudem fuhrt das nichtlineare Distanz-Verhalten beim
Annéhern der Spitze an die Probe zu einer hoheren Signalabhéngigkeit bei hoheren

Harmonischen

T T T T l T T | T T

s—SNOM: tip—radius

Lock—In Signal 2Q (norm.)

|

20 40 60 100nm

Tip—Surface Distance d (nm) | I

Abbildung 5.5: Auftragung des Abhé&ngigkeit von Spitzen-Proben Distanz iber die zweite Harmonische von

verschiedenen Spitzen mit unterschiedlichen Radien. Die erste Spitze hat einen Radius von > 20 nm, zweite

einen Radius von > 12 nm und die Dritte von > 5 nm. [61]

Unsere Annaherungskurven verhalten sich eher wie die von Fischer et al. beobachteten
Kurven. Der Unterschied der zu den Ergebnissen zu Raschke et al. liegt an der Art der
Anregung. Fischer et al. und meine Spitze emittieren Licht, welches mit der Oberflache
wechselwirkt, wodurch ein angeregter Dipol entsteht. Bei den Untersuchungen von Raschke
et al. werden Spitze und Probe von der gleichen Lichtquelle angestrahlt.

Ein weiterer Grund fir auffallige Unterschiede konnte auch die Form der Spitzen sein. Die
Spitzen, welche von Raschke und Lienau verwendet wurden, sind dinner und laufen spitz zu,
wéhrend die Spitzen, die ich prapariert habe am Apex abgerundet sind und eine kleine Spitze
tragen, wie in Abbildung 3.29 auf den REM-Bildern gut sehen konnte. Somit kann die
Spitzen-Proben-Geometrie dafur sorgen, dass Licht, welches von der Probe reflektiert wird

nicht den Spiegel erreicht. Abbildung 5.6 zeigt ein schematisches Beispiel eines solchen Falls.
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Der Apex unserer Spitze mag zwar sehr klein sein (ca. 68 nm), jedoch ist der Radius des

Schaftes ist um einiges grofRer. Wenn die Spitze nun nahe einer Vertiefung an der Probe

anndhert, kann es dazu fiihren, dass die Spitze, als auch die Probe das Licht vor dem Spiegel

abschattet und somit weniger Intensitdt die Probe erreicht. Ein weiterer entscheidender

Unterschied zwischen den Bildern von Raschke und Lienau ist die Anregung der Probe. In

unseren Experimenten wird das Licht durch die Spitze direkt auf die Probe emittiert, wéhrend

in den Experimenten von Raschke und Lienau das Licht seitlich auf die Probe geschienen

wird und somit eine vollkommen
erreicht wird.
a) groRer Raumwinkel

Goldkristall

TS

andere Beleuchtung der Probe an der Spitzenposition

b) Kleiner Raumwinkel

Goldkristall

—

Spitze

Spitze

Abbildung 5.6: Darstellung der Ann&herung an eine

Letztlich konnte es auch sein,

dass die Tunnelspitze nicht mit der Position der

Lichtauskopplung aus der Faser (bereinstimmt. Die Spitze, welche das Licht emittiert, kdnnte

in den Kontakt mit der Probe treten, wahrend eine Silberspitze in der Nahe den Tunnelkontakt

erzeugt.
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5.2 Auswertung der Topographie-Bilder

Um eine einwandfreie Funktionsfahigkeit des Mikroskops zu gewahrleisten, haben wir
zunachst reine Topographie-Bilder aufgenommen. Erst, wenn die Topographie-Bilder
reproduzierbare Ergebnisse zeigen und nicht durch stark fluktuierende Spitzenbewegungen
gestort werden, kann ein optisches Bild aufgenommen werden. Andernfalls wird das optische
Bild durch Artefakte dominiert, die durch eine sich standig &ndernde Spitzen-Proben-Distanz
und damit sich andernde Feldverstarkungen hervorgerufen werden. In Abbildung 5.7 sind

Aufnahmen eines Gold (111) Kristalls zu sehen. Diese Bilder sind entstanden, bevor das STM

in eine Vakuum-Kammer eingebaut und schwingungsgedampft gelagert wurde.

Abbildung 5.7: Topographiebilder von Gold (111) a) 250 x 250 nm2 und b) 100x100 nm2. (1= 0,1 nA, U=0,5V)

Der verwendete Kristall diente ausschlieBlich des Funktionstests, konnte im Leed keine
Fernordnung mehr aufweisen. Trotzdem sich auf dem Kiristall eindeutig atomar-flache
Terrassen getrennt von wohldefinierten Stufenkanten zu erkennen. Die Terrassengrofie ist mit
ca. 50 nm sogar recht hoch und durchaus mit einem Einkristall kompatibel, Da es sich um
Gold handelt, ist das Tunneln auf dem Kristall prinzipiell einfach und gut reproduzierbar. Auf
Abbildung 5.7 a) kann am oberen Rand eine Verzerrung des Bilds gesehen werden, welche
daher rihrt, dass das STM auf dem Tisch bei Raumtemperatur stand und thermische

Verschiebung aufweist. Der Funktionstest war jedoch, nachdem wir eine geeignete
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Herstellung der Glasfasern gefunden haben, erfolgreich und wir haben auf Gold optische

Bilder aufnehmen kdnnen, welche in Kapitel 5.3 genauer betrachtet werden.

In spéteren Experimenten wurden zwei andere Kristalle verwendet, ein Ruthenium- (0001)
und einen Titandioxid- (110) Kiristall. In Abbildung 5.8 sind Topographiebilder des
Ruthenium-, als auch Titandioxidkristalls zu sehen, wobei letzterer mit Silber bedampft
wurde. In Abbildung 5.8 a) sind einige Stufenkanten auf dem Ruthenium zu sehen. Um die
Qualitat des Scans zu Uberprufen habe ich ein Hohenprofil entlang der gestrichelten Linie
gemessen. Die Stufenkanten, die auf dem Bild zu sehen sind, haben eine Héhe von ca. 2.1 A.
Diese Hohe stellt eine monoatomare Stufenkante des Ruthenium-Kristalls dar. Die Tatsache,
dass eine monoatomare Stufenkante von unserem Mikroskop detektiert werden kann zeigt,
dass die Glasfaserspitzen zu einer hohen Auflésung im Stande sind. In Abbildung 5.8 b) ist
eine Stelle des Titandioxid-Kristalls mit aufgedampftem Silber zu sehen. Auf der Oberflache

haben sich kleine Partikel gebildet, welche einen Radius zwischen 5-10 nm besitzen.
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Abbildung 5.8: Topographiebilder von a) Ruthenium (0001) und b) Titandioxid (110) (I=1 nA, U=1,5V).
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Ich habe Ruthenium und Titandioxid als Kristalle gewéhlt, da das Wachstum der Silberschicht
nach zwei unterschiedlichen Wachstum-Mechanismen ablauft. Auf dem Ruthenium-Kristall
findet Schichtwachstum nach Frank-van-der-Merwe statt, wéahrend das Wachstum auf
Titandioxid nach VVolmer-Weber ablauft. Dies hadngt von den freien Oberflachenenergien von
Adsorbat und Substrat, sowie der Grenzflachenenergie ab. Wenn die Summe der freien
Oberflachenenergie des Adsorbats sowie die Grenzflachenenergie Kleiner ist, als die
Oberflachenenergie des Substrats, ist Frank-van-der-Merwe energetisch gunstiger. In
Abbildung 5.9 a) ist dieses Wachstum dargestellt. Zuerst wachst eine vollstandige Monolage
des Adsorbats (Abbildung 5.9 a, in Griin), dann bildet sich eine weitere Lage (gelb) und

schlie3lich, wenn diese gefillt ist die oberste Lage (rot).

00000000

Q0000000 00000000
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Frank-Van-

Der-Merwe

Abbildung 5.9: Topographiebilder von a) Ruthenium (0001) und b) Titandioxid (110).

Volmer-Weber

Auf Titandioxid bildet Silber, wie schon in Abbildung 5.9 b) zu sehen ist, Partikel. Auf
diesem Substrat ist die Oberflachenenergie des Adsorbats zusammen mit der
Grenzflachenenergie groRer, als die des Substrats. Damit ist es fir Silber energetisch
unglnstig eine Monolage auf der Oberfliche zu bilden und Silber minimiert die
Oberflachenenergie, indem Kugeln gebildet werden. In Abbildung 5.10 sind
Topographiebilder von Silber auf Ruthenium und Titandioxid dargestelit.
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Abbildung 5.10: a) 148 x148 nm? Ag-Insel auf Ru, (1= 1,5 nA, U= 1,5 V) b) 94 x 94 nm? Ag-Partikel auf TiO,.
(I=6,5nA,U=15V)

In Abbildung 5.10 a) bildet Silber eine groRe Insel auf Ruthenium, die, wenn eine langere
Bedampfungszeit gewahlt wird, zu einer kompletten Bedeckung fiihrt. Auf Abbildung 5.10 b)
bildet Silber auf Titandioxid kleine Partikel die nicht zu einer Monolage fiihren wirden.

5.3 Auswertung der Topographie/Optik-Bilder

Bevor ich das Mikroskop am Ruthenium, sowie am Titandioxid Kristall getestet haben, wurde
anhand des in Kapitel 4.4.1 verwendeten Gold-Kristalls auch die Funktionalitat der optischen
Messungen getestet. Auch hier wurden die ersten Versuche mit dem Mikroskop ohne
Dampfung und Vakuum vorgenommen. Abbildung 5.11 stellt ein 250 x 250 nm? Bild der
Oberflache dar. Dabei ist in 5.11 a) der Tunnelstrom und in 5.11 b) die zugehdrige optische
Karte dargestellt.
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Abbildung 5.11: 250x250 nm2 Bild des Goldkristalls. A) Topgographische Map des Kristalls mit vielen
Stufenkanten. B) optische Karte derselben Stelle. (1= 0,1 nA, U=0,2 V)

Der Kiristall zeigt viele Stufenkanten, welche zum Teil auch in dem SNOM-Bild zu sehen
sind. Dies kann ein topographischer Effekt sein, denn die hochste Intensitét in der optischen
Karte wurde am hdchsten Punkt der Probe aufgenommen. Zudem kann in der Mitte des Bildes
eine Stufenkante deutlich gesehen werden. Die optische Karte verliert tber die zwei
sichtbaren Stufenkanten deutlich an Intensitat, was vermuten lasst, dass hier ein geometrischer
Effekt vorliegt. Wie schon in Kapitel 5.1 beschrieben ist die Glasfaserspitze viel groier, als
die eigentliche Tunnelspitze. Wenn die Spitze die Stufenkaten herunter fahrt, wird mehr Licht
von der Spitze und der Probe abgedeckt. Unterhalb der zweiten Stufenkante in Abbildung
5.11 b) ist die Intensitéat deshalb reduziert. Auf der linken Seite des Bildes ist die Intensitat des
Lichts weiter reduziert, da nun die Topographie, als auch die Spitze den GroRteil des
optischen Pfades versperren. In Abbildung 5.12 ist ein 500 x 500 nm?2 Bild auf dem gleichen
Kristall dargestellt. Erneut ist zu erkennen, dass die optische Karte (5.12 b) Stufenkanten
darstellt, welche auch in der Topographie (5.12 a) zu sehen sind. Auffallig ist der Bereich in
der unteren linken Ecke, welcher dem niedrigsten Punkt der Topographie entspricht, jedoch
in der optischen Karte ein Maximum darstellt. Lokale Anderungen der Spitzen-Proben-
Geometrie konnen fiir eine starke Anderung im optischen Pfad von der Probe zum Spiegel
fihren. In diesem Fall ist die Geometrie im mittleren Teil des Bildes unglnstig fur das
reflektierte Licht, wahrend auf der linken und rechten Seite des Bildes giinstige optische
Pfade flr die Messung vorhanden sind. Zudem sind auf der optischen Karte Linien zu sehen,

auf denen das Bild gestort ist. Da sich das STM noch auf dem Tisch ohne aktive Dd&mpfung
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befunden hat, kdnnen diese Artefakte von Trittschall ausgeldst werden. Auf der anderen Seite
kann beobachtet werden, dass genau an der Stelle sich die Intensitat des rechten Plateaus
reduziert. Es konnte also auch passiert sein, dass die bis dahin messende Nano-Spitze
gebrochen ist und eine andere Stelle der makroskopischen Spitze in den Tunnelkontakt
gekommen ist. Dieser Tunnelkontakt befindet sich lokal an einer voéllig anderen Stelle der

Spitze und nutzt andere Lichtpfade.

100nm
[ 1 il

Abbildung 5.12: 500x500 nm? Bild des Goldkristalls. a) Topgographische Map des Kristalls mit vielen
Stufenkanten. b) optische Karte derselben Stelle. (1= 0,1 nA, U=0,2 V)

Mit dem Goldkristall konnte die Funktionsweise des Mikroskops nachgewiesen werden. Doch
um herauszufinden, ob es sich bei den Bildern um einen mdglichen Crosstalk handelt, welcher
durch die Spitzenbewegung auf den optischen Eingang im Controller induziert wird, haben
wir zwei weitere Systeme getestet. In Abbildung 5.13 ist die Rutheniumoberflache mit einer
grolRen Silberinsel dargestellt. In der optischen Karte (b) kdnnen Ruthenium und Silber
deutlich voneinander unterschieden werden. In der Topographie kann dies durch den
Hohenunterschied vermutet werden, da die Silberinsel eine Stufenkante von ca. 1 nm
aufweist.
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Abbildung 5.13: a) 150x150 nm2 Bild der Silberinsel auf Ruthenium (I= 1,5 nA, U= 1 V). a) Topgographische

Map des Kristalls mit vielen Stufenkanten. b) Photonmap derselben Stelle.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Silberinsel mit hoherer Intensitat, als die
Rutheniumflache dargestellt wird. Um auszuschlieRen, dass es sich um einen Zufall handelt,
haben wir in Abbildung 5.14 eine weitere Stelle angefahren, welche das gleiche Ergebnis
liefert.

Abbildung 5.14: a) 100x100 nm2 Bild des Rutheniumkristalls mit Silberinsel. a) Topographie des Kristalls mit.
b) optische Karte derselben Stelle (I=1 nA, U=1,5V).
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Nakajima et al [55] haben in ihren Aufnahmen vermutet, dass der Kontrast durch Crosstalk
zustande kommt, weshalb wir ebenfalls viele Tests unternommen haben, um diesen
auszuschlieRen. Durch ein Ubersprechen des Tunnelstroms auf das optische Signal im
Controller kann es zu Artefakten kommen, die suggerieren, dass sich eine optische Karte
aufnehmen lasst. Mehrere Versuche mit verschiedenen Detektoren, sowie offener Optischer
Kanal ohne Detektor haben zwar schon bestatigt, dass es sich um einen realen Kontrast
handelt, jedoch haben die Bilder in Abbildung 5.15 von Silber auf Titandioxid einen

eindeutigen Beweis erbracht.

Abbildung 5.15: a) 35x35 nm? Bild des TiO,(110) Kristalls mit Silber bedampft. a) Topographie des Kristalls. b)
optische Karte derselben Stelle (1= 1,5 nA, U=5V).

Auf der 35x35 nm2 Oberflache kdnnen einzelne Silberpartikel ausgemacht werden, die eine
GroRe von ca. 10 nm besitzen. Auch auf der optischen Karte sind diese Partikel zu sehen.
Was sich jedoch von den Bildern 5.13, sowie 5.14 unterscheidet ist, dass die Silberpartikel auf
der Oberflache eine niedrigere Intensitat als der darum liegende Titandioxid-Oberflache

besitzen.

Trotz der invertierten Intensitat ist eine eindeutige Korrelation zwischen Topographie und
optischer Karte zu erkennen. Die Silber Volumenphase besitzt eine hohe Reflektion fiir Licht.
Nicht umsonst kann es als Spiegel verwendet werden, da es nahezu alles an einfallenden
Wellenlangen des sichtbaren Lichts reflektiert. Die Tatsache, dass unser Laser-Licht, welches
sich im Bereich von 635 nm befindet, eher absorbiert als reflektiert wird, zeigt ein

unterschiedliches Verhalten der Partikel im Vergleich zum Volumenphase. In der
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VVolumenphase herrschen zwei verschiedene Arten von optischen Anregungen vor. Beide sind
plasmonischer Natur und werden als Volumen, sowie das Oberflachenplasmon bezeichnet.
Diese Plasmonen kdnnen durch Elektronenstolie oder Rontgenstrahlung angeregt werden. Als
Plasmonen werden die kollektiven energetischen Anregungen im freien Elektronengas des
Festkorpers bezeichnet und sie verlaufen longitudinal durch den Festkérper, beziehungsweise
an der Oberflache. Wenn eine elektromagnetische Welle, wie zum Beispiel Licht, auf die
Oberflé&che trifft, dann wird eine Schwingung des Elektronengases ausgeldst. Das induzierte
Feld ist nicht in Phase mit der eingestrahlten elektronmagnetischen Welle. Die eingestrahlte
Welle wird somit wegen dem nicht passenden Impuls reflektiert und die Energie der
eingestrahlten Welle wird eine Vielzahl von Einzelelektronenanregungen dissipiert, was der
Grund ist, weshalb die VVolumenphase undurchsichtig ist. In Abbildung 5.15 b) sehen wir
jedoch, dass nicht die gesamte Energie emittiert wird, sondern eine Reduktion in der Intensitat
beobachtet werden kann. Abbildung 5.16 zeigt die Dispersionsrelation eines Photons, sowie
eines Oberflachenplasmons dargestellt.
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Abbildung 5.16: Dispersionsrelation zwischen einem Photon (Blau) Und einem Oberflachenplasmons (Rot). Das

Oberflachenplasmon tangiert den k,-Vektor des Photons, schneidet ihn jedoch nicht. [64]
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Das Oberflachenplasmon kann mit Wellenvektoren in zwei Richtungen beschrieben werden.
Entlang der Oberflache (ky) und in Richtung der Grenzfldche und des Dielektrikums (k;) [4]
[63]

B E—Oi)ei(kxxiikz—wt) 4.1

mit x entlang der Oberfliche und z senkrecht zu ihr. Alle Werte z<0 beschreiben die
Volumenphase, wahrend alle Werte z>0 den Vakuum-Bereich beschreiben. Aus den

Maxwell-Gleichungen erhalten wir flr so eine Welle: [4] [65]

2

K24+ k2 =g, (%) 4.2

Mit &, als dielektrische Funktion des umgebenden Materials. Ist k, imaginar fiir Werte
auBerhalb der Grenzflache, kann sich die elektromagnetische Welle von der Oberflache weg
ausbreiten. Ist k; real, so fallt das elektrische Feld aul’erhalb der Grenzflache exponentiell ab
und die Welle ist auf die Oberflachenregion begrenzt. Aus Gleichung 4.2 l&sst sich die

Dispersionsrelation eines Oberflachenplasmons fir eine Volumenphase herleiten [4] [65]:

o [eve 4.3

ky (w) =

—_— %
c & +&

mit c als Lichtgeschwindigkeit, und ¢; als dielektrische Funktion des Metalls. Damit sich nun
ein Oberflachenplasmon ausbilden kann muss ;<0 und |e;|> €, gelten. In Abbildung 5.16 ist
zu erkennen, dass ky des Oberflachenplasmons (Abbildung 5.16 rote Linie) einen fir groRe
Werte w = wp/m anstrebt und fur kleine Werte die Kurve des Photons (blaue Linie)
tangiert, jedoch stets grofRer bleibt. Durch diese Tatsache, dass sich die beiden Kurven von
Photon und Plasmon nicht schneiden, ist eine Wechselwirkung zwischen Photon und

Oberflachenplasmonen mit Energie und Wellenvektorerhaltung nicht moglich.

In unserem Fall handelt es sich jedoch nicht um eine Volumenphase, welches durch seine
Grolke den Elektronen erlaubt sich frei zu bewegen, sondern um einen Nanopartikel, auf

welchem das Plasmon durch die Oberflache in seiner Ausbreitung eingeschrankt ist. Dieses
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Ph&nomen wird als Mie-Plasmon [66] [67] [68] bezeichnet. Die Mie-Theorie behandelt den
Fall einer einfallenden elektromagnetischen Welle, mit viel groRerer Wellenlédnge als das
Partikel, auf welches es einstrahlt, sodass es hauptsachlich zu Dipolanregung kommt. Dabei
werden die unterschiedlichen optischen Eigenschaften von den dielektrischen Funktionen des
Materials, sowie des umgebenden Mediums bestimmt und die Theorie ist gultig fur Teilchen,
die sich in einem Vakuum befinden. Um das elektrische Potential darzustellen, wird die
Laplace-Gleichung mit der Randbedienung geldst, dass die dielektrische Konstante beider
Medien an der Grenzflache stufenweise Ubergeht. Wichtig fiir die Berechnung sind die
Frequenzabhangigen dielektrischen Funktionen des Partikels und der Umgebung. Da die
Teilchen nur mit einer bestimmten Wellenlange interagieren, kommt es nur zu
Dipolanregung, womit sich die Formel vereinfachen lasst. In der N&herung stellt die Formel
die folgende Form fiir Partikel mit Radius R dar:

€17 & 4.4

a(w) = 4meyR3
(@) " e +e,

mit g als elektrische Feldkonstante. Metalle nehmen einen Spezialfall ein in dem die
elektrische Feldkonstante ¢; = -oo ist. Damit wird der Bruch irrelevant und die Formel

vereinfacht sich zu:

a(w) = 4megR3 4.5

Damit wird die die Absorption eines kleinen Partikels in Abhangigkeit vom Radius innerhalb
eines elektromagnetischen Felds gut erklart. Um nun die Absorption und die Streuung der

einfallenden Welle zu berechnen, kann das Lambert-Beersche Gesetzt verwendet werden:
Alyps(2) = Iy(1 — e~ #9abs?) 4.6

Algoq(2) = Io(1 — e~ #95ca?) 4.7

Mit Al(z) als Intensitatsverlust des einfallenden Strahls und o5 Und 65, als Absorptions und
Streuungsquerschnitt und # als Teilchendichte der Cluster. Diese beiden Formeln sind giiltig

fur Partikel, die ausschlieRlich absorbieren oder reflektieren. Im Falle, dass sowohl
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Absorption als auch Streuung vorliegt, kann die Extinktion des Lichtes beschrieben werden

Uber:

Oext = Oabs T Oscq 4.8

Im Falle von kleinen Partikeln kann nun mit der richtigen Wellenldnge das Elektronensystem
im Partikel zum Schwingen angeregt werden. Wenn die richtige Wellenldnge getroffen wird,
dann werden die Elektronenwolke im elektrischen Feld ausgelenkt (Abbildung 5.17 a) und die
einfallende Strahlung dissipiert. In Abbildung 5.17 b sind Silbernanopartikel mit einer Grofe

von 60 nm zu sehen, die mit einer Wellenldnge von 450 nm angeregt werden.

a)

Electron Cloud

{
&

Electric Field

Abbildung 5.17: a) Starke Kopplung der freien Elektronen in einer anregenden elektromagnetischen Welle mit

der richtigen Wellenl&nge. b) Dunkelfeld Mikroskopie von Silbernanopartikeln mit einer Gréfze von 60 nm [69]

Je nach GroRe haben die Partikel verschiedene Anregungswellenldangen. In Abbildung 5.18
sind verschiedene Silbernanopartikel dargestellt, die zwischen 10 und 100 nm groR sind mit

dem jeweiligen Extinktionsspektrum.
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Abbildung 5.18: Extinktionsspektrum von verschiedenen Silbernanopartikeln zwischen 10 und 100 nm mit einer

Massenkonzentration von 0,02 mg/mL. [69]

In vielen Metallen ist es nicht moglich dieses Mie-Plasmon anzuregen, da Interbandiibergange
energetisch gunstiger liegen. Silber nimmt einen Spezialfall ein, da der Interbandzustand bei
3,9 eV und damit weit Uber der Anregung eines Mie-Plasmons liegt. Somit kommt es zu einer
héheren Extinktion des Lichtes und einer, wie beobachtet, reduzierten Intensitat. Das Mie-
Plasmon zerféllt dabei nicht-strahlend wegen einer starken Oberflachen-Dissipation.
Strahlender Zerfall tritt bei Durchmessern der Partikel ab 50 nm statt. Die von mir

gemessenen Silberpartikel auf Titandioxid sind alle kleiner.

Dies Verhalten der verschiedenen Intensititen zwischen Ruthenium-Silber und Titandioxid-
Silber zeigt vor allem, dass unser Hybridmikroskop funktioniert. Der oben genannte Crosstalk
kann durch die invertierte Intensitidt der optischen Karten bei Ruthenium, als auch bei

Titandioxid génzlich ausgeschlossen werden.

Abbildung 5.19 zeigt mehrere Messungen von unterschiedlichen Praparationen. Abbildung
5.19 a-d zeigen einen 94x94 nmz2 Flache des Titandioxidkristalls mit dazugehérigen optischen
Karten, wéhrend e-f eine 148x148 nm? groRRe Flache zeigt. Alle Oberflachen sind mit Silber
bedampft worden. Auch in Abbildung 5.19 e und f ist zu sehen, dass selbst im unteren Teil,
wo die Spitze sich verdndert hat, noch Partikel zu sehen sind. Die Silbernanopartikel auf der

Oberflache besitzen einen Durchmesser zwischen 10 und 20 nm.
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Mit der bestéatigten Funktionsweise des Mikroskops kann diese Technik nun fir weitere
Studien verwendet werden. Zum Beispiel ist das Verhalten von Oberflachenplasmonen fir
Partikel oberhalb von 10 nm ausreichend untersucht, jedoch sind bis dato Untersuchungen
unterhalb dieser GroRe schwer Messungen durchzufuhren, was sich mit dem
Hybridmikroskop éndert. Wie Abbildung 5.19 zeigt ist unser SNOM/STM-Hybridmikroskop
in der Lage kleine Partikel scharf darzustellen und es ware mit der richtigen Praparation des
kein Problem Partikel zu untersuchen, die kleiner als 10 nm sind.
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Abbildung 5.19: a) + ¢) 94 X 94 nm
Silber. b),d),f) die dazugehoérigen Optischen Karten (aunde: 1=24a, U=9,5V; c: I=25AU=0,5V)
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2 und e) 148 x 148 nm? Topographie des TiO, Kristalls mit aufgedampften



5.3.1 Vergleich der Ho6henprofile zwischen Topographie und Photon
Karte

Um die GroRe des optischen Effekts zu messen, haben wir Hohenmessungen zwischen
Topographie und optischen Kartens aufgenommen. In Abbildung 5.20 ist eine parallele
Messung zwischen dem topographischen (a) und optischen (b) Bild von einem Silberpartikel
auf Ruthenium dargestellt. Diagramm c¢ und d stellen den Hohenunterschied dar, welcher tGber

die Linie gemessen wurde. Mit Kreuzen werden die Kanten des Partikels dargestellt.

s e _
2= 7 L ,
/ 2 50— )W\W \(VWM WU\AW
g L A \R)\
=
L5k [ g aol , AN
N 1- i N i
/ 201
0.5 N o
//J [ \
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50 100 150 0 50 100 150
X[nm] X[om]

Abbildung 5.20: a) 148x148 nm? Bild von Ag auf Ru. b) optische Karte des Kristalls. ¢) Linienprofil der
Topographie d) Linienprofil der Optik

Es ist deutlich zu sehen, dass die Insel, welche mehrere Stufenkanten zu haben scheint, eine
Hohe von ca. 2 nm hat. Der Hoheunterschied kann auch deutlich in der optischen Karte
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gefunden werden, wo das Signal ca. 20 au betrdgt. Auch die Stufenkante am oberen, linken
Rand gibt die optische Karte wieder. Die beobachtete Silberinsel ist einige 100 nm? groR und
erscheint heller, als der Rutheniumkristall. Im Kontrast dazu ist in Abbildung 5.21

gegenteiliges zu sehen.

Z[nm]
S
T
=
{%
s
=

Z [Arb. Numbers]
o0 8
T i e T

TMWJ\ U,V

L L L L f 1 L L L L
0 5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

X[nm] X[nm]

Abbildung 5.21: a) 148x148 nm? Bild von Ag auf TiO,. b) optische Karte des Kristalls. ¢) Linienprofil der
Topographie d) Lilienprofil der Optik

Im Linienprofil der Optik kénnen Partikel beobachtet werden, welche hier eine Verringerung
des Signals des Photomultipliers von ca. 4 au verursacht. Das Partikel ist knapp 20 nm?2 groR.
Wie im vorherigen Kapitel beschrieben befinden wir uns bei einer solchen PartikelgréRe im

Bereich, wo wir Mie-Plasmonen anregen, welche nicht-strahlend zerfallen.
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5.3.2 Effekt von Doppelspitzen auf die Photon Karte

Anhand von Bild 5.15 und auch 5.21a kann der Einfluss einer Doppelspitze sowohl auf die
Topographie, als auch auf die optische Karte beobachtet werden. Fir die Topographie ist der
Effekt weitgehend bekannt. Ein dominanter, ldngerer Auswuchs der Spitze, welche die
niedrigste Distanz zwischen Spitze und Probe darstellt, nimmt das Bild auf (Abbildung 5.22
a). In der Nahe einer Erhdhung kommt jedoch eine weitere, kirzere Spitze naher an die
Oberflache und wird zum priorisierten Tunnelkanal (Abbildung 5.22 b). Wenn nun die erste,
langere Spitze die gleiche Erhéhung erreicht, wird diese wieder priorisiert und ein Teil eines
Partikels oder gar eine Stufenkante wird doppelt aufgenommen (Abbildung 5.22 c). In
Abbildung 5.22 sehen wir ein Silberpartikel aus Abbildung 5.15, auf welchem der Einfluss
einer Doppelspitze zu sehen ist. Im unteren rechten Bereich wird das Partikel zweimal
abgebildet. Diesen Effekt kann auch in der optischen Karte beobachtet werden. Das Hybrid-
Mikroskop benutzt die Doppelspitze sowohl fir die Messung der Elektronendichte, als auch
fur den optischen Kanal. Dies kann sehr einfach mit der Feldverstarkung an Stelle des
Tunnelkontakts beschrieben werden. Wenn die Spitze von der primdren zur Sekundérspitze
wechselt, ist die Feldverstarkung nun an der Sekundérspitze lokalisiert und nichtmehr an der
Primarspitze. Somit ist der Einfluss der Feldverstarkung auf das Licht, welche die gesamte
vordere Spitze beleuchten sollte, an der Sekundarspitze lokalisiert. Wenn nun die Primarspitze
wieder der favorisierte Tunnelkanal wird, wird das Licht durch die Feldverstarkung an dieser

Stelle wieder dominant.
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Abbildung 5.22: Beispieldiagram einer Doppelspitze auf Titandioxid mit Silberpartikeln a) Lange Spitze scanned

das Tal. b) kleinere Spitze scanned das Plateau. ¢) lange Spitze scanned das Plateau

Joppelspitze 4

Abbildung 5.23 a) Topgraphisches Bild eines Silberpartikels auf Ruthenium mit einem Doppelspitzeneffekt b)
Optische Bild des gleichen Partikels

Dieser Effekt ist im Hohenprofil von sowohl Topographie, als auch der optischen Karte zu
sehen, wie in Abbildung 5.20 dargestellt. Das von der kiirzeren Spitze gescannte Plateau hat

in der Topographie verminderte Intensitat, wahrend die Intensitat bei der optischen Karte

etwas erhoht ist.
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5.3.3 Frequenzabhéangigkeit der Photon Karte

Mit Hilfe von SNOM-Messungen kann die optische Aktivitat eines Materials weiter
untersucht werden. Das Plasmon in einem Silberpartikel hat dabei eine bestimmte
Resonanzfrequenz, die mit der GrélRe und Form des Partikels zusammenhédngt. Wenn nun
Silber mit der Resonanzfrequenz bestrahlt wird, dann sollte, da das Plasmon angeregt wird,
mehr Licht absorbiert werden. Bei Ubereinstimmung von Resonanzfrequenz Laserfrequenz
erscheint das Partikel dunkler, als bei anderen Frequenzen. Dieses Phdnomen kann in der
Praxis ganz leicht getestet werden, indem optische Quellen mit verschiedenen
Anregungsfrequenzen verwendet werden. In meinen Versuchen habe ich drei verschiedene
Laserdioden zum Einsatz gebracht, wovon die meisten Bilder mit einer roten Laserdiode, die
von Anbeginn des Projekts vorhanden war, vollfihrt wurden. Weitere Experimente wurden
mit einer blauen Laserdiode (405 nm) vollfiihrt. Aus dem Extinktionsspektrum in Kapitel 4
(Abbildung 5.24) ist abzulesen, dass meine Partikel von ca 20 nm die héchste Extinktion bei
ca. 400 nm aufweisen, welches einer ,out-0f-plane’ Plasmonenmode entspricht. Diese sollten
ideal mit einem blauen Laser angeregt werden, so dass die Partikel weniger Intensitat
abstrahlen. Der rote Laser regt hingegen nur ,in-plane‘ Plasmonenmoden an, die jedoch nicht
der Feldverstarkung unterliegen und weniger gut optisch anregbar sind. Messungen mit
blauem Laserlicht sollten daher einen kleineren Anteil an parasitdrem Licht enthalten und
einfacher aufgenommen werden konnen aufgrund der Resonanzfrequenz der Plasmonen. In

Abbildung x.x ist ein Beispielbild einer Aufnahme mit dem blauen Laser

b
|

Abbildung 5.24: 148x148 nm2 Bild von TiO, mit aufgedampften Silberpartikeln. a) Topographie b) optische
Karte (I=2,5nA, U=8,5V)
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Auf dem Bild ist zu sehen, dass die Spitze Probleme beim Scannen der Oberflache hatte. Die
groRRen Partikel mit einem ca. 20 nm Durchmesser sind auf der optischen Karte trotzdem als
dunkle Stellen zu erkennen. Durch den Aufbau, der den Laser auf dem Tisch an dem
Mikroskop ber den PiezofuiRen hatte, hat ein Wechseln des Lasers verhindert, weshalb keine
Bilder mit dem roten Laser an dieser Stelle entstanden sind. Was jedoch zu sehen ist, dass die
Partikel, im Vergleich zu den anderen Bilder (Abbildung 5.19) nicht von der Intensitat
variieren, was bedeutet, dass dieses Bild viel parasitéres Licht beinhaltet.

Um Experimente mit durchstimmbarer Wellenlénge realisieren zu kdnnen, wurden weitere
Versuche mit Hilfe eines Weililichtlasers von Fianium unternommen. Bei Scans mit diesem
Laser konnte mittels eines Spektrographen die Wellenldnge eingestellt und ein
Intensitatsspektrum flr jede gemessene Wellenldange aufgenommen werden (siehe Skizze in
Abbildung 5.25). Mit Durchstimmen der Frequenz kdnnte dann anhand der Resonanzfrequenz

der Partikel sogar die tatsachliche GroRe der Partikel bestimmt werden.

I Glasfaser Richtung
Mikroskop

—t Bewegliches Gitter

Spektograph

Abbildung 5.25: Schematischer Aufbau fir Experimente mit durchstimmbarer Wellenlange. Laser wird auf ein

bewegliches Gitter geleitet, (iber welches die Wellenldnge am Ausgangsspalt durchgestimmt werden kann.

Um eine frequenzabhangige Messung durchzufihren, habe ich einen Versuchsaufbau mit
einem Breitbandlaser realisiert. Dafiir habe ich einen Laser von Fianium verwendet der einen
Bereich von 390 nm bis 2600 nm Wellenldnge abdeckt. Dieser Laser wurde mit einem
Chopper moduliert, um das Signal mit einem Lock-in Verstarker zu detektieren. Der
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Laserstrahl wurde dann durch einen Gitterspektrographen gefiihrt und in die Glasfaser
eingekoppelt. In Abbildung 4.38 ist eine schematische Darstellung dieses Aufbaus gezeigt.
Mit Hilfe des Gitterspektrographen war es nun mdoglich, die Wellenlange des Lasers zu
variieren, womit ich in der Lage war, die Probe mit unterschiedlichen Wellenldngen

anzuregen.

Durch einen Umbau des Aufbaus fur den Fianiumlaser, welche kurz vor Ende des Projektes
vorgenommen wurden, konnten allerdings keine aussagekraftigen Aufnahmen gemacht
werden, weshalb diese Messungen bei zukinftigen Experimenten mit dem Gerét

vorgenommen werden mussten.

54  Defizite in der Verwendbarkeit der Faserspitzen fir
STM/SNOM Mikroskopie

Im vorherigen Kapitel wurden viele Bilder gezeigt, welche einen guten Kontrast in der
Photonmap zeigen und direkt mit der Topographie korreliert werden konnten. Jedoch konnte

nicht mit jeder Spitze eine optimale optische Karte erreicht werden.

Im Laufe der Doktorarbeit habe ich die Spitzen soweit entwickeln kénnen, dass jede Spitze,
welche ins Mikroskop eingebaut wurde auch scannen konnte. Verschiedene Umsténde haben
jedoch verhindert, dass jede Spitze auch eine optimale optische Karte gezeigt hat. Dies kann
verschiedene Griinde haben. In Abbildung 5.26 ist ein Scan dargestellt, bei welchem die
Spitze zuvor in Kontakt mit der Probe geraten ist. In der Topographie ist die Titandioxid-
Oberflache ohne Eigenschaften und an den Kanten der Partikel wird der Piezo vollstandig

zuriickgefahren als Uber-Reaktion auf die veranderte Héhe der Oberflache.

136



Abbildung 5.26: 50x50 nm2 Bild des TiO,-Kristalls mit Silber beladen. Aufgenommen mit einer defekten Spitze
a) Topographie und b) optische Karte der Oberflache (1= 0,15 nA, U=10 V).

Durch den Kontakt wurde der Apex der Spitze beschéadigt und die Spitze konnte nicht mehr
stabil scannen. Es kann jedoch passieren, dass die Silberschicht abplatzt und eine Zunge uber
den Rand der Glasfaser tbersteht, welche sich lose bewegen kann. Kommt die Spitze ndher an
die Oberflache, kann das Silber in Kontakt springen und die Spitze wird schlagartig
zurlickgezogen. Mit einer solch beschadigten Spitze ist es zwar noch mdglich grobe
Verénderungen der Oberflache aufzunehmen, jedoch ist die Bildgebung sowohl in
Topographie, als auch in der optischen Karte stark eingeschrankt. Ein weiteres Beispiel fir
dieses Phanomen zeigt Abbildung 5.26 mit einer Spitze, welche zuvor ebenfalls in Kontakt
geraten ist. Hier sind erneut keine Details der Oberflache zu erkennen, bis auf die Partikel,

welche sich stark vom TiO, abheben.
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Abbildung 5.27: 50x50 nm?2 Bild von mit Silber bedampftem Titandioxid-Kristall mit einer defekten Spitze. a)
die Topographie der TiO,-Oberflache mit Silberpartikeln. b) optische Karte des Kristalls (1=0,25 nA, U= 8,5 V).

In Abbildung 5.27 ist trotzdem zu erkennen, dass die Partikel in der optischen Karte dunkler
dargestellt sind als die TiO,-Oberflache, obwohl die Topographie fur beide Oberflachen eine
ahnliche Hohe misst. Dass die gleichen Héhen in der Topographie gemessen werden kann der
defekten Spitze zugeschrieben werden, welche durch einen instabilen Scankanal nur ungeféhr
der Oberflache folgt, jedoch nimmt der Photomultiplier die Veranderung der Partikel durch

die Mie-Plasmonen wabhr.

Wir haben viel Zeit und Arbeit darin investiert gute Bilder aufzunehmen und wenn alles
funktioniert hat, konnte das Mikroskop sehr gute Bilder liefern. Das System stabil scannen zu
lassen und stets gute Bilder produzieren war, was man in diesem Kapitel gut sehen konnte,
nicht sehr leicht.
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6. Ausblick

In meiner Doktorarbeit habe ich erfolgreich ein Rastertunnelmikroskop mit einer Spitze auf
Glasfaserbasis konstruiert und in Betrieb genommen. Der Beweis, dass dieses Mikroskop die
gewilinschte Nanometerskala erreicht und reproduzierbar Bilder aufnehmen kann, konnte
erbracht werden. Aus der Doktorarbeit ist ein Paper mit den ersten Ergebnissen des
Mikroskops [70] entstanden, sowie ein DFG-Antrag, der die weitere Entwicklung des
Mikroskops Uber den Prototypen hinaus ermdglicht. So kann eine Kammer spezifisch fir das
Mikroskop entwickelt werden, sowie ein neuer Mikroskop-Kopf, welcher die bekannten
Probleme kompensieren kann. Zudem wurde der Anfatec-Controller auf Grund des Rauschens
auf dem Scan-Kanal durch einen neuen Controller von RHK ersetzt, welcher dafiir sorgen

soll, dass eine hohere Auflésung erreicht werden kann.

Das Mikroskop, wie ich es aufgebaut habe, befindet sich noch im Betrieb und es haben sich
Experimente herauskristallisiert, die im Weiteren ausgefiihrt werden. Experimente Uber das
Verhalten wéhrend der Annaherung werden durchgefuhrt, sowie Scans mit zurlickgezogenen
Scanpiezos. Weiterhin konnen nun, da die Spitzen reproduzierbare Ergebnisse liefern,
wellenldngenabhéngige Untersuchungen gemacht werden. Sowohl wéhrend der Anndherung,
wo eine Blauverschiebung des Spektrums beobachtet werden konnte, als auch wéhrend der
Messung, wo eine wellenlangenspezifische Untersuchung tber der Titandioxid- als auch

Silberoberflache interessant ware.

In weiteren Experimenten kdnnen, wie schon in der Einleitung erwahnt, Halbleiter, wie GaAs
untersucht werden, die durch gezielt eingebrachte Verunreinigungen Optische Eigenschaften
erhalten, welche mit den aufgebauten Mikroskop auf einer Nanometerskala untersucht werden
kénnen. Ein weiteres Experiment ware die Untersuchung von Photoreaktion an einzelnen
Molekdlen, die mit Hilfe eines kontrollierten Lichtpulses aus der Spitze angeregt werden

kdnnen.
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