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1. Theoretische Grundlagen

1.1. Energieniveaus in Festkorpern

Bei Festkorpern liegen die quantenmechanisch erlaubten Energieniveaus sehr dicht beieinander, so dass
sie sich zu einem quasikontinuierlichen Energieband zusammenschlieffen. Das hochste vollstdndig be-
setzte Energieband wird hierbei als Valenzband, das dartiberliegende Band als Leitungsband bezeichnet.

Das elektrische Verhalten eines Festkorpers wird im Wesentlichen durch die Lage seiner Bénder be-
stimmt. Bei einem Isolator ist das Valenzband komplett mit Elektronen gefiillt, so dass es hier keine
freien Zusténde fiir eine elektrische Leitung gibt. Zudem ist die Bandlicke, der Abstand zwischen
Valenz- und Leitungsband, so hoch, dass durch thermische Energie so gut wie keine Elektronen in das
Leitungsband und die dort vorhandenen freien Zustédnde wechseln.

Bei einem Halbleiter ist die Bandliicke im Vergleich zum Isolator kleiner, sie liegt im Bereich von
einigen wenigen Elektronenvolt. Hierdurch kénnen durch die thermische Energie einige Elektronen in
das Leitungsband wechseln. Durch eine Dotierung, also eine Anreicherung mit Elektronen oder freien
Zustdnden, kann die Leitfdhigkeit von Halbleitern weiter erhoht werden.

Bei Leitern liegt keine Bandliicke vor bzw. Valenz- und Leitungsband iiberlappen sich. Hierdurch
koénnen Elektronen ungehindert in freie Zustdnde iibertreten.

1.2. Fermi-Energie und Austrittsarbeit

Die Elektronen als Fermionen folgen in Festkorpern der Fermi-Verteilung, welche sich aus der Fermi-
Dirac-Statistik ergibt. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Elektron bei einer Temperatur 7' in der
Energie E befindet, ergibt sich mit der Fermi-Energie Er als

1
W(E) = —5 57 (1)
exp(EkB?F) +1
Bei T' = 0K ergibt sich eine scharfe Kante: Unterhalb der Fermi-Energie ist die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 1, dariiber 0. Bei héheren Temperaturen weicht diese Kante auf, bei der Fermi-Energie
ist die Wahrscheinlichkeit allerdings unabhéngig von der Temperatur immer %
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Abb. 1: Fermi-Verteilung bei unterschiedlichen Temperaturen Tp = 0K < 71 < Ty
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Die Austrittsarbeit wird nun definiert als die Arbeit, die benétigt wird, um ein Elektron aus dem
Energieniveau der Fermi-Energie komplett vom Atom zu lésen.

1.3. Quantenmechanischer Tunneleffekt am idealen Potentialwall

Betrachten wir ein Potential V' (x), das {iberall 0 ist, bis auf den Bereich von —% bis %, indemes V) >0
ist. Es ist also:

0 sonst

V@ﬂ_{% 2 < 4

Laufe nun von z = —oo ein Teilchen der Masse m ein. Die Losung der Schrodingergleichung

{_;m(zvz + V(x)] Up(x) = EVp(z) 2)

ergibt eine auch bei £ < Vj nicht verschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit fir das Teilchen auf der
anderen Seite der Potentialbarriere, die Tunnelwahrscheinlichkeit, welche sich klassisch nicht erklaren
lasst. Sie ist gegeben als: [5l, S. 283]

—1

ye sih (Vam(Vo - B)-§)

0.2 -

1.5 2

Abb. 2: Verlauf der Tunnelwahrscheinlichkeit, beachte den Bereich E < Vj, also V% <1

1.4. Energieniveaus beim STM und Tunnelstrom

Der Aufbau des Rastertunnelmikroskops besteht, wie spéater ausfithrlich beschrieben, aus einer metal-
lischen atomaren Spitze und einer ebenfalls metallischen (oder metallisch bedampften) Probe, die sich
im Abstand von wenigen Nanometern zueinander befinden. Damit ergibt sich ein Energieschema geméaf
Abb. Bl
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Es
E - Vac

Probe Spitze

Abb. 3: Energieschema beim STM, aus [I]

Betrachten wir der Einfachheit halber ein Elektron mit der Fermi-Energie E% in der Spitze, so stoBt
dieses auf einen Potentialwall der Hohe der Austrittsenergie ®° aus dem Spitzenmaterial, welches in
einer modellabhéngigen Form innerhalb des Abstands zwischen Spitze und Probe d auf die Austrittsener-
gie ® der Probe absinkt. Wir erhalten also eine Potentialbarriere dhnlich dem genannten Potentialwall.
Mit einer angelegten kleinen Tunnelspannung Ur, welche iiblicherweise bei Ur ~ 100 mV liegt, erhalten

wir einen Tunnelstrom I in der Gréflenordnung einiger nA. Dieser héngt exponentiell vom Abstand d
ab:

It «x Ur exp <—2Ed 2m<I>> (4)

2. Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Sample holder

Backward scan

_
Forward scan

(a) Schematischer Aufbau des Messkopfes mit Probenhalter (b) Annaherungsapperatur
mit Messspitzenhalterung

Abb. 4: Versuchsaufbau, aus [4]

Der Aufbau des easyScan 2 STM besteht gemé8 Abb. [4] aus einer Vertiefung fiir den Probenhal-
ter, welcher mittels einer Piezo Slide an die Messspitze angenédhert werden kann. Diese ist an einem
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dreidimensionalen Piezo befestigt.

2.1. Spitzenpraparation

Essentiell fiir detaillierte und scharfe Bilder ist die Qualitdt der Spitze. Im Idealfall besteht diese aus
lediglich einem einzelnen Atom. Bei breiteren Spitzen kénnen kleine Strukturen nicht mehr aufgelost
werden, es entsteht also ein unscharfes Bild. Des weiteren sollte sich an der Spitze tatsédchlich nur eine
Spitze befinden. Bei mehreren Spitzen ist eine Zuordnung des gemessenen Tunnelstroms zur Spitze und
damit eine genaue Lokalisierung nicht mehr méoglich, es kénnen Geisterbilder mit parallelen Strukturen

entstehen.
Pt/Ir wire
\, pulling
direction

~4mry

Flat nose
pliers

wire cutter

Abb. 5: Spitzenpraparation, aus [I]

Die Praparation der Spitze erfolgt geméfl Anleitung und Abb. 5| mithilfe eines Seitenschneiders, mit
dem ein PtlIr-Draht in spitzem Winkel abgezogen wird. Alternativ hierzu kénnten Spitzen z. B. durch
lithographische Methoden oder Atzen hergestellt werden.

2.2. Messmodi
2.2.1. CCM

Beim der constant current method wird der Tunnelstrom konstant gehalten, in dem {iber einen Re-
gelkreis der Abstand zwischen Spitze und Probe mittels des Piezos in z-Richtung angepasst wird. Die
Auftragung der Piezoaussteuerung ergibt damit ein Bild, welches jedoch nicht direkt als topographische
Abbildung verstanden werden darf, da der Tunnelstrom wie in Glg. [] ersichtlich auch durch die elek-
trischen Eigenschaften von Spitze und Probe wesentlich bestimmt werden. Zudem handelt es sich bei
dieser Gleichung nur um eine Nédherung, welche im Detail nicht der Realitit entspricht.

Die wesentlichen Vorteile dieser Methode sind eine relativ grofle Langzeitstabilitdt gegeniiber me-
chanischem Drift sowie relativ geringe Anforderungen an die Gliatte der Probenoberfliche. Nachteilig
hingegen sind die langsame Abtastrate sowie die Moglichkeit von Artefakten durch den Regelkreis,
wie beispielsweise eine Oszillation durch ungeeignete Regelparameter oder unscharfe Kantendarstellung
sowohl durch Regelparameter als auch durch Kriechen des Piezos.

2.2.2. CHM

Im Gegensatz dazu wird bei der constant height method der Tunnelstrom bei konstanter Piezoposition
gemessen.

Der wesentliche Vorteil dieser Methode ist die wesentlich hohere Abtastrate. Diese ist nun nicht mehr
durch den Regelkreis, sondern lediglich durch die Bandbreite der Strommessung limitiert. Daher eignet
sich diese Methode vor allem fiir die Analyse von schnell ablaufenden Oberflichenprozessen.
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Nachteilig hingegen ist die geringe Langzeitstabilitit, da sich bereits kleinste mechanische Stérungen
wie Schwingungen der Unterlage, Schall sowie Drift des Piezos aufgrund des exponentiellen Zusammen-
hangs stark auf den Tunnelstrom auswirken. Der gréfite Nachteil sind allerdings die hohen Anforde-
rungen an die Glatte der Probenoberfliche. Durch grofiere Strukturen besteht schnell die Gefahr einer
Kollision zwischen Spitze und Probe, welche sowohl die Oberfliche lokal beschidigt als auch in vielen
Féllen die Spitze unbrauchbar macht.

2.3. Proben

2.3.1. Nanogrid

Beim Nanogrid handelt es sich um ein kiinstliches rechtwinkliges Gitter mit einer Periodenldnge von
a = 160 nm.

2.3.2. HOPG

Bei HOPG handelt es sich um ein hochqualitatives Graphit mit einer minimalen Abweichung der Aus-
richtung der einzelnen Graphenlagen. Durch Abziehen der obersten Schichten mit einem Tesastreifen
kann eine frische, unkontaminierte Schicht fiir die Messungen gewonnen werden.

Abb. 6: Kristallstruktur von Graphit, aus [I]

HOPG ist in einem hexagonalen Gitter angeordnet. Der Abstand zum {ibernéchsten Nachbarn betragt
a = (2,464 +0,002) A, der Schichtabstand betriigt ¢ = (6,711 & 0,004) A[3]. Die Kristallstruktur ist in
Abb. [6] dargestellt. Jedes zweite Atom kommt an dieser Stelle in allen Schichten vor. Es lisst sich zeigen,
dass diese Atome im STM nicht zu sehen sind. Gesehen werden lediglich die Atome der obersten Lage,
welche in der direkt darunter liegenden Lage keinen direkten Nachbar haben. Damit sollte sich im STM
eine Struktur von gleichseitigen Dreiecken mit Seitenldnge a ergeben.

2.3.3. Gold

Gold liegt als Kristall kubisch flichenzentriert mit einer Gitterkonstanten von a = 4,0786 A vor, die

Oberfliachen sind (111)-Fliachen[2]. Damit ergibt sich eine Stufenhéhe von h = % =~ 235,5 pm.
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3. Auswertung

3.1. Spitze

i

Abb. 7: Lichtmikroskop-Aufnahmen der verwendeten PtIr-Spitze
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3.2. Kalibrierung mit Nanogrid

[T52.4nm
| 51.0
| 50.0
| 49.0
| 48.0

| 47.0

Abb. 8: Aufnahme Nanogrid (1 pm x 1pm 0,6s/line 256 pt /line), unkorrigiert

Die Auswertung der Nanogrid-Aufnahmen ergibt eine notwendige Korrektur der Achsenfaktoren und
des Winkels zwischen den Achsen. Wir korrigieren daher die nachfolgenden Messungen mit folgender

Korrekturmatrix:
(x/) B (fz cosa  fycos ﬂ) (m) (5)
y' ) \fesina fycosfB) \y

und folgenden Werten fiir die Korrekturfaktoren:

a [rad]  —0,012
B [rad] 1,444
fo 1,354
f, 1,080

Die Korrektur der Bilder ist in der verwendeten Auswertungssoftware Gwyddion nicht so trivial wie
gewiinscht. Erforderlich ist zunéchst eine Polynomial Distortion. Diese erwartet Korrekturmatrizen bzw.
-polynome der Form

Told = Px(xnewy ynew) (6)
Yold = Py(xnewv ynew) (7)
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Leider vergroflert die Software das Ausgabebild nicht, auch wenn dies aufgrund der Polynome not-
wendig sein sollte. Wir verwenden daher

P, = 1,1063Znew — 0,1406ymcw (8)
P, = 0,0168Zney + 1,39850mew (9)

und skalieren anschlieend x- und y-Achse um einen Kalibrierungsfaktor von 1,360. Die damit erhaltenen
Bilder haben folgende Form:

w0  Pfad R[pm] n  R/n[pm]

0 1 0,802 5 0,160

w2 0,802 5 0,160

020 3 0,796 5 0,159

410 4 0,801 5 0,160

wo 5 0,808 5 0,162

o6 08 5 0,160

¢ 0,808 5 0,162

360 8 0,788 5 0,158

B9 1,132 7 0,162

00 1,127 7 0,161

oo 1,128 7 0,161

309 12 0,959 6 0,160

13 0,967 6 0,161

Abb. 9: Aufnahme Nanogrid (1pm x 1pm 0,6s/line 256 pt /line), 14 0,965 6 0,161
korrigiert, vertikale Pfade v. 1. n. r.: 1-8, horizontale Pfade

v. 0. n. w.: 9-14 Tabelle 1: Pfade in Abb. [9]

Die Pfade in Abb. [J] entsprechend Tabelle [I] ergeben eine Gitterkonstante des Nanogrids von a =
(0,160 £ 0,001) nm. Damit ist die Korrektheit der Kalibrierung gezeigt. Der Kalibrierungsfehler ist im
Vergleich zu den Standardabweichungen der Gitterkonstanten in den weiteren Messungen vernachlés-
sigbar klein, weshalb er nicht weiter beachtet wird.

10
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3.3. HOPG

3.3.1. CCM
6.11
s Pfad Rfpm] n  R/nfm]
1 259 5 0,518
605 2 3,02 6 0,503
s 3 248 5 0,496
s 4 1,02 2 0,510
s g 153 3 0,510
o g 16 3 0,533
T 152 3 0,507
s 155 3 0,517
w9 147 3 0,490
5.9 10 1,02 2 0,510
o 11 1,03 2 0,515

12 151 3 0,503
Abb. 10: Aufnahme HOPG (4nm x 4nm 0,1s/line 512pt /line), 13 1,5 3 0,500

steigende Pfade v. . n. r.: 1-4 (oben) / 11-13 (unten),
fallende Pfade v. 1. n. r.: 5-10

=172 nm
=173

-1.74
-1.75
-1.76
-1.77
-1.78
=179
-1.80
-1.81
-1.82
-1.83
-1.84
-1.85
-1.86
-1.87
-1.88
-1.89

-1.90

-1.91

Abb. 11: Aufnahme HOPG (4nm x 4nm 0,1s/line 512 pt /line), steigen-
de Pfade v. l. n. r.: 7-9 (oben) / 16-20 (mitte) / 21-24 (unten),
fallende Pfade v. 1. n. r.: 1-6 (oben) / 10-15 (mitte) / 25-28

(unten)

11

Pfad  R[pm]
1 1,28
2 1,34
3 1,24
4 1,27
5 1,25
6 0,87
7 0,58
8 1,71
9 1,67

10 1,79

11 1,79

12 2,16

13 1,78

14 1,37

15 0,45

16 1,11

17 1,65

18 1,08

19 1,04

20 1,08

21 1,12

22 1,05

23 1,06

24 1,03

25 0,57

26 0,97

27 0,46

28 0,54

Tabelle 2: Pfade in Abb.

R/n[pm]
0,427
0,447
0,413
0,423
0,417
0,435
0,580
0,570
0,557
0,448
0,448
0,432
0,445
0,457
0,450
0,555
0,550
0,540
0,520
0,540
0,560
0,525
0,530
0,515
0,570
0,485
0,460
0,540

HERNENNNNNNDNDWN =W U R WWwHENDWWWwwWwwy

Tabelle 3: Pfade in Abb.
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Pfad  R[pum] n R/n[pm)]
1 0,5 1 0,500
2 148 3 0,493
3 275 6 0,458
4 3,48 8 0,435
5 4,66 11 0,424
6 531 13 0,408
7 5,69 14 0,406
8 4,76 12 0,397
9 3,93 10 0,393
10 3,14 8 0,393
—o9snm 11 1,97 5 0,394
-9.96 12 1,2 3 0,400
13 2,26 4 0,565
-9.97 14 343 6 0,572
15 457 8 0,571
w998 16 4,02 7 0,574
oo 17 4,56 8 0,570
18 4,03 7 0,576
1000 19 4,6 8 0,575
20 3,99 7 0,570
1001 21 454 8 0,568
22 335 6 0,558
-10.02 23 4,49 8 0,561
24 1,22 3 0,407
-10.03 25 2,05 5 0,410
26 243 6 0,405
-l004 97 3,26 8 0,408
oos 28 2,46 6 0,410
: 29 2,06 5 0,412
toos 30 241 6 0,402
31 247 6 0,412
w07 32 1,67 4 0,418
33 2,05 5 0,410
“l008 34 1,22 3 0,407
-1008 35 0,78 2 0,390
36 1,35 3 0,450
Abb. 12: Aufnahme HOPG (4nm x 4nm 0,2s/line 512 pt /line), fallende 27 a3 0.437
- Le J ) 38 0,92 2 0,460

Pfade v. u. n. o.: 1-12, leicht steigende Pfade v. o. n. u.: 13-23,
steil steigende Pfade v. 1. n. r.: 24-36 / 37-38 (unten links)

12

Tabelle 4: Pfade in Abb.
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—20.36 nm

-20.37

—20.38

—20.39

—20.40

-20.41

—20.42

-20.43

-0s  Pfad R[pm] n  R/n[pm)]

o 1 1,29 2 0,645

2048 2 1,36 2 0,680

our 3 2,56 4 0,640

s 4 1,87 3 0,623

.5 0,68 1 0,680

s 6 035 1 0,350

7 0,7 2 0,350

Abb. 13: Aufnahme HOPG (4nm x 4nm 0,4s/line 512pt /line), 8 0,71 2 0,355

steigende Pfade v. I. n. r.: 1-5, fallende Pfade v. . n. r.:

6-8 Tabelle 5: Pfade in Abb.

Die beste Aufnahme ist Abb. [12| mit einer Rastergeschwindigkeit von 0,2s/line. Bei den Abbildungen
und mit einer niedrigeren Rastergeschwindigkeit ist der Kontrast zwar ebenfalls relativ hoch,
allerdings gibt es hier wesentlich mehr Versatz zwischen den einzelnen Zeilen, was eine genaue Lokali-
sierung der Atome behindert. Dies ist vermutlich durch mechanische oder thermische Verschiebungen
auf einer Zeitskala der Groflenordnung der Rastergeschwindigkeit zuriickzufithren.

Im Gegensatz hierzu zeigt Abb. [I3] mit einer hoheren Rastergeschwindigkeit einen viel geringeren
Kontrast, was sich auf die Tragheit des Regelkreises zuriickfiithren ldsst. Es ist anzumerken, dass alle
Aufnahmen den selben Abschnitt der HOPG-Oberflache zeigen.

13
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3.3.2. CHM

Die nachfolgenden Strombilder zeigen den selben Oberflaichenabschnitt wie die vorausgegangenen To-
pographieaufnahmen.

1.32nA

125 Pfad  R[pm] n R/n[pm)]

1 1,89 3 0,630

120 2,49 4 0,623

115 3 3,02 4 0,755

110 4 3,03 4 0,758

105 5 299 5 0,598

1.00 6 298 5 0,596

0.95 7 1,8 3 0,600

0.90 8 1,3 2 0,650

0.5 9 1,24 2 0,620

080 10 1,24 2 0,620

o 11 121 2 0,605

: 12 0,56 1 0,560

0-70 13 1,14 3 0,380

065 14 1,66 5 0,332

0.60 15 242 7 0,346

0.5 16 2,68 8 0,335

0.50 17 2,34 7 0,334

0.45 18 201 6 0,335

0.40 19 1,98 6 0,330

0s 20 1,89 6 0,315

00 21 0,86 2 0,430

o 22 0,9 2 0,450

: 23 0,89 2 0,445

0.19 24 0,91 2 0,455

25 0,89 2 0,445

Abb. 14: Aufnahme HOPG (4nm x 4nm 0,1s/line 512pt /line), flach gg ?:gg g 81233

steigende Pfade v. o. n. u.: 1-12, fallende Pfade v. u. n. o.:
13-20, steile Pfade v. . n. r.: 21-27 Tabelle 6: Pfade in Abb.

14
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Pfad  R[pum] n  R/n[um)]

1 1,22 4 0,305

2 1,51 5 0,302

3 1,54 5 0,308

4 1,52 5 0,304

tam B 1,51 5 0,302

s 6 1,21 4 0,303

: 7 0,91 3 0,303

o 8 0,4 1 0,400

9 0,84 2 0,420

1 10 0,86 2 0,430

11 1,28 3 0,427

w0 12 1,61 3 0,537

13 1,21 3 0,403

08 14 0,84 2 0,420

15 1,18 3 0,393

08 16 1,21 3 0,403

17 0,8 2 0,400

07 18 0,4 1 0,400

e 19 0,39 1 0,390

20 0,4 1 0,400

0s 21 0,82 2 0,410

22 0,83 2 0,415

04 23 0,43 1 0,430

24 0,83 2 0,415

03 25 0,43 1 0,430

26 0,79 2 0,395

02 27 0,38 1 0,380

28 0,38 1 0,380

01 29 0,78 2 0,390

00 30 0,4 1 0,400

31 0,74 2 0,370

Abb. 15: Aufnahme HOPG (4nm x 4nm 0,1s/line 512 pt /line), fallende 2> 0,37 1 0,370

- 408 ) ) 33 0,36 1 0,360

v. L. n. r.: 1-7, flach steigende Pfade v. L. n. r.: 8-18, steile Pfade

v. L n.r.:19-33 Tabelle 7: Pfade in Abb.

3.3.3. Gitterkonstante

Unter Einbeziehung aller HOPG-Aufnahmen erhalten wir eine Gitterkonstante von a = (0,466 £ 0,097) nm.
Dieser Wert stimmt im Rahmen der dreifachen, nicht aber der zweifachen Standardabweichung mit dem
Literaturwert von a = 0,246 nm iiberein. Die Tatsache, dass die gefundenen Dreiecke nicht gleichsei-
tig sind und wir somit fiir unterschiedliche Messrichtungen unterschiedliche Werte fiir die Gitterkon-
stante bekommen (vgl. z. B. in Abb. [12| die Pfade 1-12 (a¢ = (0,425 +0,039) nm) den Pfaden 13-23
(a = (0,569 £ 0,006) nm) und den Pfaden 24-38 (a = (0,416 + 0,019) nm)), deutet auf eine fehlerhaf-
te Kalibrierung bei den HOPG-Aufnahmen hin. Diese kénnte durch die unterschiedlichen absoluten
Piezo-Positionen bei der Kalibrierung mit dem Nanogrid und der Messung mit HOPG oder durch
Nichtlinearitdten in der Gréflenordnung der Messungen beim HOPG verursacht sein.

15
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3.4. Gold

[T 23.76 nm

| 23.70

| 23.65

23.60

23.55

23.50

23.45

23.40

23.35

23.30

23.25

23.20

23.16

Abb. 16: Aufnahme Gold (80nm x 80nm 0,2s/line 512 pt /line), Pfade v. 1. n. r.: 1, 2, 4 (oben links) /
9 (oben rechts) / 3, 8 (darunter) / 7 (unten rechts) / 10, 6, 5 (unten links)
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Abb. 18: Stufenhchen Gold mit Mittelwert

Im Rahmen des relativ groflen Fehlers bei der Bestimmung der Stufenhéhen ist es moglich, dass alle
Stufen die kleinst moglichen Stufen darstellen. In diesem Fall betrégt die Stufenhohe h = (167 & 30) nm.
Dieser Wert stimmt im Rahmen des dreifachen Fehlers mit dem erwarteten Literaturwert von h =
235,5 nm iiberein. In Ermangelung einer Kalibrierung in z-Richtung l&sst sich damit lediglich bestétigen,
dass die Annahme, dass es sich bei den Stufen um die kleinst moglichen Stufen handelt, vermutlich
korrekt ist.
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