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Kapitel 1
Einleitung

Die elektrische Leitfahigkeit spielt in der Nanotechnolag eine groye Rolle, da sie die
Nutzbarkeit neuer elektronischer Bauteile wesentlich beeusst. Diese haben mittler-
weile in den kleinsten Einheiten eine maximale laterale Adshnung von wenigen Na-
nometern. Deren Leitfahigkeit bzw. elektrische PotentiaLandschaft l&sst sich schon
seit langerem durch die Rastertunnel-Potentiometrie untsuchen [1]. Da diese Me-
thode auf der Rastertunnelmikroskopie beruht, ist dabei e Au 6sung im atomaren
Bereich mdglich. Allerdings wird dabei eine Kontaktierungan zwei Stellen der Probe
bendtigt um die zur Abbildung des Potentials notwendige Wérselspannung anzulegen.
Zudem ist diese Methode grundsatzlich auf leitfahige Prohébeschrankt und ist nicht
als zerstorungsfrei zu bezeichnen, da man Elektroden aufdafen muss bzw. eine Kon-
taktierung Uber 2 weitere STM-Spitzen noétig ist.

Zerstoérungsfreie Untersuchungsmethoden spielen daheuteesowohl in der Forschung
als auch in der Industrie eine wichtige Rolle. Die Wirbelsammikroskopie gehért zu
einer der gut etablierten zerstdrungsfreien Untersuchusmethoden, die vor allem in
der metallverarbeitenden Industrie ein wichtiger Teil derQualitatskontrolle ist. Hier-
bei werden durch Anwendung von zeitlich verdnderlichen extnen Magnetfeldern auf
die auf innere Schaden zu untersuchenden Bauteile (wie Sta#ger, Flugzeug tgel
etc.) Wirbelstrome induziert. Innere Risse fuhren hierbezu einer Unterbrechung die-
ser Strome, was wiederum in Fluktuationen des gleichzeitdgetektierten magnetischen
Flusses resultiert. Ebenso lasst sich die Dicke von nichtenden Schichten auf leitfa-
higem Material durch Bestimmung der Amplitude des magnetthen Flusses messen.
Der Sensor zur Detektion des magnetischen Flusses ist dak@&ie zweite Spule, das
sogenannte Fluxgate-Magnetometer. Gemessen wird hierldg@ Amplitude des magne-
tischen Flusses als auch deren Phasenverschiebung zum Wetfbld der anregenden
ersten Spule. Das rdumliche Au 6sungsvermdgen liegt dabien m -Bereich.

In der Ober achenphysik sind jedoch Strukturen im nanoska&jen Bereich von Interesse.
Hierbei sind 2-dimensionale leitfahige Strukturen und den elektronische Eigenschaf-
ten von immer gréyer werdender Bedeutung.

Ein grundlegender Nachteil bei der Untersuchung von klein8trukturen im Nanome-
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terbereich ist hierbei das zur Erlangung von Kennlinien eiérischer Kontakt hergestellt
werden muss. Dies kann jedoch die elektronischen Eigendtda durch Fremddotierung
durch das Kontaktmaterial erheblich beein ussen.

Daher ware es winschenswert, eine kontaktfreie Leitfahigksmessung analog zu der
Wirbelstromtechnik einzusetzen.

In dieser Arbeit wird geklart, inwieweit dies durch Kombinaion eines zeitlich verander-
lichen, externen Magnetfelds und einem Rasterkraftmikr&ep moglich ist. Das Raster-
kraftmikroskop ermdglicht hierbei die gewinschte Au 6sug im Nanometer-Bereich.
Gleichzeitig kann durch Betrieb im Ultrahochvakuum (UHV) der Non-Contact-Modus
eingesetzt werden und damit der Kontakt potentiell vermieen werden.

Neben der Leitfahigkeit sind auch Dotierungse ekte fur 2-inensionale Kristallen von
groyer Bedeutung. Diese kdnnen durch Adsorbate, mechariscDeformierung oder
durch die Wahl des Substrates bestimmt sein. Besonderes dntsse bezuglich dessen
kommt dabei vor allem Graphen, einer 1-atomaren Lage Kohlsto zu. Es zeigt aus-
serordentliche elektronische als auch mechanische Eigghadten, die es zu einem Kan-
didaten fur zukinftige Transistoren macht. Allerding ist ene Monolage Graphen kein
Halbleiter und ist daher ohne &uyere Ein tGsse nur beschrahkn IGFETS ( I nsulator-
Gated-Field-E ect- T ransitor) verwendbar. Mo$S ist hingegen, auch wenn es als Mono-
lage vorliegt, ein direkter Halbleiter. Daher ist dieser ednfalls ein geeigneter Kandidat
fur zukunftige elektronische Bauteile, da es ahnlich gutdektrische als auch mecha-
nische Eigenschaften besitzt. Dabei ist die Dotierung unde®in ussung durch Adsor-
bate wichtig fur die Eigenschaften von 2-dimensionalen Katallen. Genauso kdnnen
2-dimensionale Kristalle durch mechanische Verformungnen nicht zu vernachlassig-
baren Unterschied in ihren elektronischen Eigenschaftereigen. Eine gut etablierte
Methode um Ober &chenpotentiale und bei metallischen Obeichen auch die Aus-
trittsarbeit zu messen, ist die Kelvin-Probe-Mikroskopie Diese kann auch Adsorbate
oder andere Defekte die nur einige nm Durchmesser haben loka 6sen, was bei an-
deren Methoden wie winkelaufgeloster Photoelektronendgmskopie (ARPES) nicht
moglich ist, da das anregende Medium meist einige tausend frder Probe gleichzeitig
erfasst und entsprechend dartber mittelt.

In dieser Arbeit werden sowohl Kelvin-Probe Messungen an &hen und Mo$ gezeigt
und der Ein uss von Adsorbaten als auch mechanischem Stregstersucht. Weiterhin
wird die Wirbelstrommikroskopie mittels Minispule sowohkn konventionellen Metallen
wie Gold und Silber als auch an Graphen und leitfahigen Kohisto tracks durchge-
fuhrt und die Ergebnisse miteinander verglichen.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop erlaubt die Untersuchung der Ols&che von leitenden als
auch elektrisch isolierenden Materialien. Als Sonde wirddrbei ein kleiner Federbalken,
der sogenannte Cantilever verwendet, der tUber die Ober &ehn einer Rasterbewegung
Uber die Ober ache geftihrt wird.

Der Cantilever selbst besteht meist im Kern aus Silizium un#ann je nach Anwendung
mit verschiedenen Materialien beschichtet sein. Diese Bb&htungen bestimmen da-
mit auch wesentlich die Art der méglichen Wechselwirkung rhider Ober ache (siehe
unten).

Kontrastgebend sind dabei im Allgemeinen wahrend der Rasbewegung auftreten-
de Anderungen der Cantilevereigenschaften. Dies konnerediertikale wie horizontale
statische Verbiegung als auch Schwingungseigenschafteie die Schwingungsamplitu-
de oder -frequenz sein.

In den meisten Fallen werden diese Gréyen uber die Re exiomes auf die Canti-
leverriickseite gerichteten Laserstrahls detektiert. FUTuning-Fork-Systeme hingegen
werden diese Uber die zur Anregung des Sensors genutzten rifpagen detektiert.
Abbildung 2.1 zeigt eine anschauliche Darstellung eines Q@#ever-basierten Detekti-
onssystems, wie es auch in dieser Arbeit Verwendung ndet.

Im nachfolgenden Unterkapitel sollen kurz die wichtigsteMVechselwirkungsarten, wie
sie in typischen Rasterkraftmikroskopie-Expermienten dtreten, erlautert werden. Die
hier verwendeten Methoden, also Kelvin-Probe Mikroskopiend die Wirbelstrommi-
kroskopie werden hingegen in seperaten Unterkapiteln eulé@rt.

9
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Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung des Detektionssystems eines Reaxkraftmikroskops [2].
Der Laserstrahl wird von der Cantileverriickseite re ektiert und trit dann auf die Viersegment-
Photodiode. Im Englischen wird diese als PSD (Photo-Sensite Diode) bezeichnet. Das Signal wird
dann in den Regelkreis gefiihrt, der dann tber die Abstandreglung zwischen Spitze und Probe fir
die Konstanthaltung der Regelgroye sorgt.

2.2 Auftretende Wechselwirkungskrafte

2.2.1 Kurzreichweitige Krafte

Zu den kurzreichweitigen Kraften gehéren vor allem chemise Bindungskrafte, Pauli-
und Coulomb-Abstoyung.

Chemische Bindungen zwischen Spitze und Probe kdnnen durch Orbitalaus-
bildung auftreten und sind im Abstandsbereich zwischen Spe und Probe von
unter 1 nm besonders groy.

Pauli-Abstoyung  beziehungsweise die Abstoyung der Kerne von Spitze und
Probe flihrt zu stark repulsiven Kraften bei einem Abstand vo unter 0,1 nm.

2.2.2 Mittel- und langreichweitige Kréafte

Langreichweitige Krafte erlauben eine Vielzahl von erwatten Messmethoden, die Uber
die Topographie hinaus weitere Eigenschaften der Ober &ehmessbar macht:

Kapillarkrafte treten im Abstand von bis zu 10 nm an mit Flussigkeiten (meist
Wasser) bedeckten Ober a&chen auf. Die Ursache ist die Bildg eines Ussigen
Meniskus zwischen der Spitze und der Probenober ache. DéeKrafte treten al-

lerdings meist nur unter Atmospharenbedingungen, wie sieebm Tapping-Modus

Ublich ist, auf.
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Van-der-Waals Krafte  sind relativ schwache, bis zu 100 nm detektierbare
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Dabei kdnnen die Dipole innsisch sein (Keesom-
Wechselwirkung) als auch ein- bzw. beidseitig induziert se(Debye-Wechselwirkung
bzw. London'sche Dispersionswechselwirkung). Das zugdeliegende Potential
nimmt dabei mit / r © ab.

Elektrostatische Krafte  sind aufgrund von Austrittsarbeitsunterschieden bzw.
Au adungen der Probenober dche auftretende Krafte. Dieseverden in der Kelvin-
Probe-Mikroskopie (siehe unten) gezielt genutzt um die Atrittsarbeit von elek-
trisch leitfahigen Ober ache lokal zu messen.

Magnetische Krafte koénnen in Abstdnden von tber 100 nm bei Verwendung
einer hartmagnetisch beschichteten Spitze detektiert waen. Dies wird typischer-
weise zur Untersuchung von magnetischen Domanen eingetetz

2.2.3 Gesamtpotential und Betriebsmodi

Das Gesamtpotential zwischen Spitze und Probe wird im Lenrd&Jones-Potential zu-
sammengefasst: Wie in Abbildung 2.2 gezeigt gibt es im Gedaiwtential einen attrak-

14
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Abbildung 2.2: Links: Lennard-Jones-Potential und E ektiv-Potential des Canti levers. Rechts:
Auswirkungen auf die Resonanzfrequenz und Amplitude eineerzwungenen Cantileverschwingung [3].

tiven (lange und mittlere Abstdnde) als auch repulsiven Beiich (kurzreichweitig).
Man unterscheidet nun veschiedene Betriebsmodi in denen mRasterkraftmikroskopie
betreiben kann. Abbildung 2.3 zeigt die jeweiligen Bereiehan:

Contact-Modus : Der Contact-Modus ist der einfachste aller AFM-Betriebsmdi.
Hier wird der Cantilever ohne auyere Anregung an die Ober &e herangefahren
bis dieser sich um eine festgelegten Wert nach oben verbieBiese Verbiegung
wird wahrend des Rasterns konstant gehalten und somit die pographie abgeta-
stet. Dieser Modus kann prinzipiell an Luft als auch im Vakum genutzt werden.
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Abbildung 2.3:  Betriebsmodi und ihre zugehotrigen Wechselwirkungsberelie. z ist hierbei der Ab-
stand zwischen Spitze und Probe und F die Kraft zwischen diesn.

In Kombination mit einem STM kann so auch die Leitfahigkeit wn nanoskali-
gen Bereichen gemessen werden, indem man eine konstanten8pag zwischen
Spitze und Probe anlegt und den Strom wahrend der Messung aumfimt.

Tapping-Modus : Dieser ist ein dynamischer Betriebsmodus, da der Cantile-
ver hier etwas unterhalb der Resonanzfrequenz mit Hilfe &a Ditherpiezos zur
Schwingung angeregt wird.

Die Spitze wird dann an die Ober &che herangefahren bis dagls die Amplitude
um einen vorher festgelegten Wert verringert. Wahrend desaRterns wird diese
verringerte Amplitude konstant gehalten. Aufgrund dessewird diese Ruckkopp-
lung als Amplituden-Modulation bezeichnet, da die Amplitale hier als Regelgréye
auftritt.

Dieser Modus wird hauptsachlich an Luft angewendet, da di@tegrationszeiten
im UHV aufgrund des dort auftretenden hohen Gutefaktors viezu hoch sind und
damit in praktikablen Zeiten unter Bertcksichtigung von Dift keine verwertbare
Messung moglich ist.

Non-Contact-Modus : In diesem Modus wird im Gegensatz zum Tapping-Modus
nicht die Amplitude als Regelgréye verwendet, sondern diedguenzverschiebung.
Hierzu wird der Cantilever genau mit seiner Resonanzfreque angetrieben. Bei
Eintreten der Spitze in den attraktiven Wechselwirkungsbeeich wird die Re-
sonanzfrequenz verringert. Durch Konstanthalten dieserréquenzverschiebung
kann die Topographie abgebildet werden.

Der minimale detektierbare Kraftgradient ist dabei [4]:

s
FO = = === 2.1
min 0 | Ongscl ( )
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Dabei sindkg die Boltzmannkonstante, T die Temperatur, k. die Federkonstante,B
die Detektionsbandbreite,! o die Resonanzfrequenz des Cantilevers, Q der Gutefaktor
und hzZi die Oszillationsamplitude.

Dieser Modus erfordert aufgrund dieses Zusammenhangs eigenigend hohen Giite-
faktor um eine ausreichende Sensitivitat fur relativ kleian Frequenzanderungen (tb-
licherweise wenige Hz) zu gewahrleisten. Daher wird diesBetriebsmodus im UHV

genutzt, da dort typischerweise hohe Gitefaktoren zwischel0* und 10 vorliegen.

2.3 Kelvin-Probe-Mikroskopie

Die sogenannte Kelvin-Probe-Mikroskopie ist ein erweitesr Messmodus in der Ra-
sterkraftmikroskopie, der die Mdéglichkeit bietet, das lokle Ober achenpotential zu
messen. Dies basiert auf den in 2.2.2 erlauterten elektragschen Kraften.

Dieser Messmodus wurde von Nonnenmacher et al. und Weaveragt erfunden und
zuerst angewendet [5, 6]. Der Name "Kelvin-Probe" ist durcden Bezug auf die ma-
kroskopische Methode entstanden, die durch Lord Kelvin imahre 1898 angewendet
wurde [7]. Hierbei verwendete Kelvin zwei parallel zueinder angeordnete Platten aus
jeweils verschiedenen Metallen (in Abb. 2.4 Kupfer und Zinmdie miteinander in elek-
trischen Kontakt gebracht werden. Hierbei wird ein Strom ss festgestellt, der durch
Au adungsmessungen mittels eines Goldblatt-Elektromets im urspriingliche Experi-
ment nachgewiesen wurde. Durch Anlegen einer Spannung (bz%w adung) an eine

Abbildung 2.4:  Historischer Aufbau des ersten Kelvin-Experimentes (aus www.kelvinprobe.info
(Stand 23.06.2014)). Zwei parallel angeordnete Metallplden erzeugen eine durch Au adung erzeugte
Abstoyung des Goldblattes angezeigten Strom uss durch Anéherung der beiden Platten.

der beiden Platten, kann dieser Strom uss unterdriickt weren. Diese Spannung ist
hierbei von den verwendeten Metallarten abhangig.

Der physikalische Ursprung liegt in der Kontaktpotentiald erenz zwischen zwei Me-
tallen, die sich in unmittelbarer Nahe zueinander be nden @hrend sie elektrisch mit-
einander verbunden sind. Die unterschiedlichen Austrittgbeiten der Metalle fihren
namlich zu einem Austausch von Elektronen von dem Metall mder kleineren zu dem
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mit der héheren Austrittsarbeit.

Dieses Prinzip kann in seiner ortlichen Au dsung prinzipik durch Verkleinerung der

Platten achen verbessert werden, jedoch zeigt sich sehrhs®ll eine Begrenzung auf-
grund der schnell abklingenden Stromstarken. Daher muss cukeine Strommessung
sondern die Messung der elektrostatischen Krafte verwerideerden um eine Au dsung

im Nanometerbereich zu erhalten. Genau diese Moglichkeitetet das AFM. Um also

elektrostatische Ober achenpotentiale zu messen, musseiSpannung angelegt wer-
den, so dass die elektrostatische Kraft zwischen Cantilegpitze und Probenober ache

minimiert wird.

Betrachtet man das Spitzen-Probensystem als einen Kondeansr, kann die elektrosta-

tische Kraft folgendermayen ausgedrickt werden:

1@ :
Fa= SggVe Vero + Vacsin(! act)l” (2.2)
Dabei ist @ C=@der Kapazitatsgradient des Spitze-Proben-systems und CPezeich-
net nachfolgend dieContact Potential Di erence, welche die Di erenz der Austritts-
arbeiten zwischen Spitze und Probe ist:

- ( P robe . Spitze) (2.3)

Vepp =

e ist hier die Elementarladung. Durch Ausmultiplizieren l&st sich 2.2 in drei Bestand-
teile, ndmlich einen statischen AnteiF 4, einen zeitlich mit der FrequenZ .. verander-
lichen Anteil F, . und schliesslich einem hochfrequenten Antefl,, .. darstellen:

ac

@C 1 V2
Fac = @z E(Vdc Vepp)? + f (2.4)
@C .
F! ac — @Z(Vdc VCPD)Vacsm(! act) (25)
0/2
F2! ac = %Z%COiZI act) (26)

Fqc tragt zum Topographiesignal bei,F, .. wird zur Messung der CPD genutzt und
Fa . fur Kapazitatmikroskopie genutzt. F, . wird bei einer reinen KPFM-Messungen
durch einen Tiefpass herausge ltert.

Aufgrund der Tatsache, das nach 2.3 die Austrittsarbeitenon Spitze und Probe in
Vcpp eingehen, kann entweder durch Kalibrierung der Spitze oddurch Verwendung
einer beziglich der Austrittsarbeit wohlde nierten Ober &che, eineabsolute Messung
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der Austrittsarbeit durchgefuhrt werden.

Wie auch im Falle der Topographiemessung unterscheidet mam der Kelvin Probe
Mikroskopie zwei unterschiedliche Messmodi. Bei der Amplden-modulierten KPFM
(AM-KPFM) wird die durch die Wechselspannung induzierte Sawingungsamplitude
und bei der Frequenz-modulierten KPFM (FM-KPFM) die Variation des Frequenzver-
schiebungssignals o minimiert. Diese Messmodi werden nun im folgenden Abschhit
genauer erlautert.

2.3.1 AM-KPFM

Wird fur die Wechselspannungfrequenz eine der Resonanzfrequenzen, des Canti-
levers verwendet, so kann als Regelgroye fur die Kelvin-B@Messung die Amplitude
A des Cantilevers verwendet werden. Diese ist proportionalizelektrostatischen Kraft
Fei. Wie in 2.5 zu sehen, wird die induzierte Amplitude genau danminimal, wenn
Vgc dem CPD-Wert entspricht. Typischerweise wird dieser Messmdus in Verbindung
mit einer sogenannten Liftmode-Messung verbunden. Dabeird/im ersten Schritt die
Topographie beispielsweise im Tapping-Mode aufgenommemschlieyend der Canti-
lever um einen bestimmten Abstand (meist 20-100 nm) ir-Richtung angehoben und
dann im zweiten Durchgang die durch die mit der Resonanzfregnz des Cantilevers
betriebene Wechselspannung induzierte Amplitude mittelsock-In Ampli ers gemes-
sen und durch die Gleichspannung Uber eine Proportionaltegral-Regelung (kurz PI-
Regelung) minimiert.

Die zweite Mdglichkeit besteht darin, statt der Resonanzéquenz z.B. die 1. Harmoni-
sche des Cantilevers fur die Wechselspannung zu nutzen. heat den Vorteil, das die
Messung in einem einzigen Scanvorgang durchgefihrt werdenn, da die CPD Uber
die Amplitude der 1. Harmonischen ermittelt werden kann.

Im allgemeinen Fall kann man erwarten, das die elektrostatthe Anregung des Can-
tilevers und die elektrostatische Kopplung zwischen dem Aegungssignal und der
PSD (Photo Sensitive Diode) zu einer PhasenverschiebungsdBetektorausgangssi-
gnals fuhrt. Die Phase ofs des Referenzsignals kann gewahlt werden. Der Regelkreis
verschiebt dann die Gleichspannundgiss SO, dass die Projektion beider Ausgangssi-
gnale auf die Referenzoszillatorachse minimiert wird.

Abhangig von der Phase des Referenzsignals wird so ein amdeWert flr Vgijas zur
Projektion der elektrostatisch angeregten Oszillation bétigt um die Projektion des
Crosstalk-Terms C;V,. zu minimieren. Abbildung 2.5 zeigt die verschiedenen Kompo
nenten des PSD-Ausgangs und der Referenzachse in der koxgeEbene. Die Schwin-
gung der Spitze weist eine Phasenverschiebung von ,sc und der Crosstalk von ¢
auf. Die Anregung liegt auf der X-achse (Realteil) und die Dektionsachse hat rela-
tiv dazu eine Phasenverschiebung von s . Falls die Anregungsachse senkrecht zur
Detektionsachse liegt, ist entsprechend eine Minimierurgdurch den Kelvin-Regelkreis
nicht mehr maglich. Daher ist im Idealfall nur in einem Beraih von 180 Grad eine kor-
rekte Detektion der angeregten Amplitude mdglich. AuyerHa dieses Bereiches lauft
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Abbildung 2.5: Zeigerdiagramm der Spitzenoszillation mit der Amplitude und der Phase, die abhan-
gig von der Frequenz sind. Diese Frequenzabhangigkeit wirdurch H (! ) ausgedriickt. Die Amplitude

hangt dabei zusétzlich noch von von der DierenzVpc  Vepp und Ve ab. Der Crosstalk Term Ct

hangt dabei nur von V,. ab. Die Phasendi erenz zwischen dem Crosstalkanteil und de Spitzenos-
zialltionsanteil betragt .Nachdem ein fester Phaseno set ofs eingestellt wurde, besteht das
Ausgangssignal, das zur Regelung der Gleichspannung gemtitwird, aus der Projektion der Spitze-

noszillation auf die DetektionsachsenX ®und Y°.

der gemessene CPD-Wert und damit auch die angelegte Glejghsnung gegen unend-
lich, da die Projektion ihr Vorzeichen wechselt und somit azh die Regelungspolaritat.
Aber durch den Crosstalk-Term ist eine Abhangigkeit des gesssenen CPD-Wertes
von der Phase zu beobachten. Um dies mdglichst gering zu lealf sollte daher die
Amplitude der Wechselspannungv,. eher klein gehalten werden.

2.3.2 FM-KPFM

Der frequenzmodulierte KPFM Modus basiert wie der Name schesagt auf der Modu-
lation der Frequenzverschiebung aufgrund der Wechselspaimg zwischen Spitze und
Probe. Die Modulation wird dabei Uber einen Lock-In Verstder detektiert. Das de-
tektierte Signal ist dabei proportional zum Kraftgradienen:

@F, _ @C
@z @(Vdc

fo(!ac)/ Vepp ) VacSIN(! act) (2.7)



2.3. KELVIN-PROBE-MIKROSKOPIE 17

Wie in [8] gezeigt, muss in diesem Modus die Wechselspannsingquenz! ,. in einem
angemessenen Bereich liegen. Das untere Limit wird hier @brden Crosstalk mit dem
Topographiesignal bzw. dem hierzu festgelegtedi -Wert (typischerweise einige Hz)
festgelegt. Liegt die verwendete Wechselspannungsfreqmem Bereich der verwende-
ten Frequenzverschiebung, so wird diese zusatzlich durcle delektrostatische Kraft
moduliert. Die Folge ist eine unerwinschte Oszillation deSpitze-Proben-Abstandes
mit der Frequenz! ,.. Auf der anderen Seite begrenzt die Bandbreite des Frequenz
Demodulators den nutzbaren Frequenzbereich flir,. nach oben. Die typischen Werte
fur die Wechselspannungsfrequenzen liegen zwischen 1-3 kizw. die Amplituden zwi-
schen 1-3 V.

Der FM-Modus wird in dieser Arbeit fast ausschlieylich verendet, da alle Messun-
gen im UHV statt nden und ein Vergleich mit AM-KPFM klare Vor teile bezuglich
des Au 6sungsvermogens zeigt. In [8] wurde anhand von deitésichen Goldinseln auf
HOPG (Highly OrderedPyrolytic Graphite) gezeigt, das dies bei kleineren Strukturen
oftmals dazu fuhrt, das zu kleine CPD Werte im AM-Modus gemesgn werden, da ein
erhohter Mittelungse ekt auftritt. Dieser ist auf den gréyeren Wechselwirkungsbereich
der Spitze mit der Probe aufgrund der Proportionalitdt zur &ktrostatischen Kraft
zurtckzufuhren.

Im Allgemeinen hat der Zustand der Spitze einen nicht zu veathlassigbaren Ein uss
auf die gemessenen CPD-Werte. Dies wird im folgenden Absithgenauer ausgefuhrt.

2.3.3 Einuss der Messspitze auf die Messwerte bei metalli-
schen Ober achen

In jeder Rasterkraftmikroskop-Messung, in der langreicheitige Kréafte, wie magneti-
sche bzw. im Fall von KPFM elektrostatische Kréfte ausgenat werden, spielt die
Messspitze einen erhebliche Rolle. In diesem Kapitel werddie in der Literatur wohl
bekannten Ein Gsse des Cantilevers, Spitzen-Konus bzw. p&x fir metallische und
auch Halbleiterober &chen aufgezeigt.

Wie in 2.3 bereits erlautert, ist die elektrostatische Krafproportional zu %g. Die
Kapazitat des Spitze-Probe-Systems ist aber abhangig zurmen vom Abstand von
Spitze und Probe, als auch von der Geometrie der Spitze bzwesdCantilevers. Die-
ser Umstand wird tatsachlich auch zur Messung der elektrisen Polarisierbarkeit von
Nanopartikeln genutzt [9]. Einer der ersten und einfachsteModelle zur Beschreibung
des Ein usses der Kapazitat wurde Hochwitz et al. beschrielm [10]. Dieser beschrieb
die Spitze vereinfacht als eine treppenférmige Anordnungm planparallelen Konden-
satorplatten, wie in Abbildung 2.6 zu sehen. Diese Kondernsaplatten werden dann
als untereinander parallel geschaltet angesehen. Die alegge SpannungUy. zur Kom-
pensierung der elektrostatischen Krafte ist hier gegebemth:
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Abbildung 2.6: Tipstaircasemodell nach Hochwitz [10].
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Dabei bezeichnet der Lau ndexi einen der jeweiligen Kondensatorplatten und; ist
dann der Abstand der Kondensatorplatte i zur Ober &che. Bediesem Modell gehen
zwei wesentliche Vereinfachungen ein: Die Flache unterbader Spitze wird unter-
schatzt und die Annahme der der Spitze als Anordnung von plaarallelen Plattenkon-
densatoren ist nur gultig, falls der Abstand zwischen den Kamlensatorplatten kleiner
ist als ihre Flache. Dies ist allerdings nicht gultig fir eirKPFM-Aufbau.

Eine Verfeinerung dieses staircase-Modells durch Sadeseset al. [8] berucksichtigt
den Cantilever, der durch einen Quader unter Vernachléassigg seiner Lange angenom-
men wird. Da der Cantilever Ublicherweise einen kleinen Whel bezlglich der Pro-
benober ache aufweist, hat auch der vordere Bereich des Géevers einen splrbaren
Ein uss auf das Messignal. Bei diesem Modell ergibt sich, da die laterale Au 6sung
stark von dem Probe-Spitze-Abstandl abhangt und zwischen 20 - 30 nm fud unter
10 nm liegt. Auch die Starke des CPD-Wertes hangt vod ab. Fur d > 30 nm liegt der
gemessene Wert beim 0,02-fachen des theoretischen Werligser Umstand fuhrt zu
der Schlussfolgerung, dass KPFM-Messungen an Lufl [legt dort typischerweise bei
30 nm oder mehr aufgrund des Wasser Ims und dem deutlich kieren Q-Faktor) eine
um mindestens eine Gréyenordnung kleinere Sensitivitat aweist als UHV-Messungen.
Belaidi et al. habe als erste ein prazises Modell entwickalihd benutzt, das die elek-
trostatische Kraft zwischen Probe und Cantilever/Spitze gnauer beschreibt [11]. In
ihrem Model wird die Spitze als Kegel angenommen, an dessendE ein halbspheri-
scher Apex sitzt. Der Cantilever wird als V-férmig angenomen und hat einen kleinen
Anstellwinkel zur Probenober dche. Bei ihren Berechnungekonnten im wesentlichen
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drei Bereiche fird unterschieden werden. Fur sehr kleine Abstdndel & R, wobeiR
der Apexradius ist) ist die elektrostatische KraftF proportional zu 1/d. FUr mittlere
Abstdande R < d < L, wobeiL die Gesamtlange der Spitze ist) ist eine Proportio-
nalitat zu In(1=d) festgestellt worden. Schlieylich isF¢ flr groye Abstande @ > 1

m) proportional zu 1=c?, wie dies auch von makroskopischen Plattenkondensatoren z
erwarten ist.

Zusatzlich wurde in der Literatur das Au 6sungsvermogen aes EFM abgeschatzt [12].
Die Au 6sung wird dabei durch den rdumlichen Abstand de niet bei dem 25% - 75%
des CPD-Unterschiedes von 1 V gemessen wird. Dabei kam hevadas die Au 6sung
einigermayen linear mit dem Spitze-Probe-Abstand skalief=ir einen Apexradius von
10 nm und einem Cantileverwinkel von 10 Grad wurde eine latge Au 6sung von 10
nm bei d =5 nm im Ultrahochvakuum bzw. von 200 nm bed= 30 nm an Luft ge-
funden. Der Vergleich zwischen numerischen Ergebnisserduamalytischen Ausdrticken
fuhrt unter der Einschrankung, dass d/R < 0,5 gilt, zu folgenlem Zusammenhang fir
die Au 6sung RE:

Re = 1;63IO Rd (2.9)

Dieses Modell wurde dann nochmal durch Leveque et al. [13{veitert, der eine Analyse
der Amplitude und der Phase des Cantilevers bei einer angglen Biasspannung von
1 V mit einer konstanten Frequenz durchgefihrt hat. Dabei wae festgestellt, das im
linearen Bereich (Cantileverkrimmung viel kleiner als d) ie laterale Au 6sung durch
folgenden Ausdruck gegeben ist:

Re = 1;047PR_d (2.10)

Hudlet et al. [14, 15] haben analytische Ausdricke fur dieedtrostatische Kraft zwi-
schen leitfahigen Spitzen und metallischen Ober &chen abélgitet und sie mit van-der-
Waals Kréften verglichen. Zusammenfassend ist dabei hesgefunden worden, dass fur
Spitze-Probe-Abstande groyer als 10 nm die elektrostatise Kraft dominant ist. Dies
bedeutet, dass bei fast allen AFM-Messungen an Luft die Togmaphie hauptséchlich
eine Abbildung der elektrostatischen Kréfte ist. Dennochnterscheiden sich die Bilder
kaum von van-der-Waals-Kraft dominierten Bildern, solang die Variation des Ober-
achenpotentials nicht sehr groy ist [16].

Eine detaillierte Beschreibung des Unterschiedes bezigglides rAumlichen Au 6sungs-
vermogens zwischen FM und AM-KPFM ist von Zerweck et al. ausffihrt worden [17].
Die Schlussfolgerungen waren folgende: (1) Die FM Messungeggaben sehr gute Uber-
einstimmungen mit Ultraviolettphotospektroskopie-Messngen. (2) Die FM Methode
erzielt die besten Resultate mit mdglichst scharfen Spitaewas sogar die Moglichkeit
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erd net, atomare Au 6sung im CPD-Bild zu erreichen. (3) Eine entsprechende Genau-
igkeit der gemessenen Werte im AM-Modus ist nur dann méglicfalls der Spitzenradius
der Groye des abzubildenden Objektes entspricht bzw. klenist.

2.3.4 Ein uss der Messspitze auf die Messwerte bei halbleit  en-
den Ober achen

Der wesentliche Unterschied zwischen einer metallischet@ &ache, wie sie in vorigen
Kapitel besprochen wurde, und einer halbleitenden Ober &e ist, das deren Ober &-
chenpotential nicht konstant ist. Dieser entscheidende Werschied wurde von Jacobs et
al. bezlglich KPFM als erstes beschrieben [18]. Sie modatlen dabei die Halbleitero-
ber ache als ein Set von idealen elektrischen Leitern mit yeeils konstantem Ober a-
chenpotential ; mit wechselseitiger kapazitiver Kopplung (siehe Abbildug 2.7). Nach

Abbildung 2.7: KPFM Modell fir Halbleiterober &chen nach [18]. Die Probe ist hierbei aufgeteilt
in ein System von idealen Kondensatoren, deren elektrost&che Wechselwirkung untereinander durch
wechselseitige KapazitatenC; ausgedriickt wird.

der Analyse dieses Systems ndet sich folgender Ausdruckr fify.:

OGP
Vie = S - (2.11)
C:it

i=1

Hierbei ist C{ = % der Kapazitatsgradient zwischen dem Spitze und dem Proben-
element i. Der Indext bezeichnet hier die Messspitze des Cantilevers. Dieser Augk
zeigt auf, das der gemessene CPD-Wert bestimmt ist durch déektrostatische Wech-
selwirkung zwischen Spitze und Probe, wobei jedoch jeder @l#Achenpotentialwert

i der Probenober ache berticksichtigt werden muss. Das hejyiticht nur dort, wo die
Spitze sich be ndet, sondern jede Stelleder Ober dche mit dem GewichtungsfaktorC?
muss miteinbezogen werden. Fir quasi unendlich ausgedehnkitfahige Ober achen
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ist das gemessene KPFM-Bild eine 2-dimensionale Faltungsdgesamten Ober &chen-
potentials mit einer Spitzentransferfunktion, h(x;y), die durch die Spitzengeometrie
de niert ist [19]:

2 2
Vac(Xt; i) = h(x  Xgy y) (xy)dxdy (2.12)

hx xiy ) lim S XeY W 2.19

Xx; y!' 0 Ctoto XYy

Jacobs et al. haben diesen Formalismus genutzt, um die Antwales KPFM-Systems
zu berechnen und als Punktspreizfunktion (PSF) fir verschdene Spitzen- und Cantile-
vergeometrien darzustellen. Dabei wurden drei wesentlelschlussfolgerungen gezogen:

1. Der Cantilever hat einen nicht zu vernachlassigbaren Eumss auf die PSF selbst
fur Abstdnde zwischen Spitze und Probe von 15

2. Eine moglichst kleine Cantilever-Breite wie -Flache vbessern das KPFM - Auf-
ldsungsvermogen und -Sensitivitat.

3. Die PSF wird durch die relative Geometrie von Spitze und Cuilever flr einen
festen Spitzen-Proben-Abstand bestimmt. Falls der Spitm@pexradius klein ist
(10 nm), ist der Ein uss des Cantilevers auf die PSF groyer. einen gegebenen
Spitzen6 nungswinkel schérft ein groyerer Spitzenapex t(gmpfere Spitze) die
PSF bzw. verbessert die laterale Au 6sung.

Die oben gefundenen Zusammenhange konnten auf Teststruldn experimentell be-
statigt werden. Rosenwaks et al. haben eine genaue AnalysesdEin usses der Spitze
auf halbleitende Ober &chen durchgefuhrt [20]. Das heiygs wurde berechnet, ob es ei-
ne signi kante Bandverbiegung nach der Minimierung der ektrostatischen Potentials
gibt. Dabei wurde die elektrostatische Energie berlcksiogt, falls die Energiebéander
aufgrund von Ober &chenzustéanden nicht ach verlaufen untbder Bandverbiegung
auftritt. Ein Beispiel fur n-dotiertes GaP wird in Abbildun g 2.8 gezeigt: Die Abbil-
dung 2.8 zeigt, das die Ober achen-Bandverbiegung durchedAnwesenheit der Spitze,
ausgedruckt durch(Er  Ejs), wobeiE;s das Ober achen-Ferminiveau ist, fast tberall
Null ist auyer in einem kleinen Bereich unterhalb der Spitzéder Wert fir die Bandver-
biegung liegt bei dem in Abbildung 2.8 gezeigten Beispiel ibg@ mV. Diese Simulation
wurde ebenfalls fir eine angelegte Biasspannung von 0,6 \atst0,1 V durchgefuhrt.
Der Bandverbiegungswert stieg dabei von 6 mV auf 38 mV. Diegher kleine Wer-
te lassen sich folgendermayen erklaren: Das Spitzen-Vakuwdalbleiter-System kann
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Abbildung 2.8: Berechnete lokale Bandverbiegung aus [20] firr eine GaP-Pb& ohne Ober &chen-
zustande (n-dotiert mit S und einer Ladungstragerdichte van 5 10*” cm 3 ), Spitze-Probenabstand
von 5 nm und einer angelegten Bias-Spannung von 0,1 V zwischeSpitze und Probe. Man erkennt
die unter der Spitze auftretende Bandverbiegung von 6 mV.

als Serienschaltung zweier Kondensatoren, namlich dem &pn-Vakuum-Halbleiter-
System und der Halbleiter - Raumladungsregion angesehenrgen. Daher wird eine
von auyen angelegte Spannung (in diesem Faltpp) hauptséchlich an dem Konden-
sator mit der kleineren Kapazitat abfallen. Daher wird der ghyte Teil der Spannung
zwischen der Spitze und der Probe abfallen und daher ein vaahlassigbare Bandver-
biegung induzieren.

In der Praxis ist hier anzumerken, das durch die Minimierungles CPD wahrend
einer KPFM-Messung, der Wert von 0,1 V, der oben am Beispielom GaP ange-
nommen wurde, meistens unterschritten wird. Allerdings lmeht sich dies nur auf die
Gleichspannung, die zur Kompensierung angelegt wird. Di@izRegelung notwendige
WechselspannungV,. jedoch hat ebenfalls einen Ein uss auf die Bandverbiegungei
AM-KPFM-Messungen werden typischerweise Wechselspanmsfrequenzen zwischen
75-300 kHz und relative kleine Amplituden von 100 mV verwermd. Hier kann der
Wechselspannungsanteil tatsachlich vernachlassigt wer Bei FM-KPFM-Messungen
jedoch werden Frequenzen von 1-3 kHz und Amplituden von 1 - 2 §enutzt. Daher
kann hier auch eine Spitzen-induzierte Bandverbiegung drédten, die durch Auf- bzw.
Entladung von Ober achenzustanden enstehen kann. Dies nabei dem in dieser Ar-
beit untersuchten E ekten von mechanischem Stress auf Me®zw. der Beurteilung
der Dotierung berucksichtigt werden.

2.3.5 Einuss des Cantilevers auf den CPD-Wert

Typischerweise ist die Cantileverschwingungs-Amplitudéei der Wechselspannungs-
frequenz! .. deutlich kleiner als bei der Resonanzfrequerz, die auch zur Topogra-
phiemessung genutzt wird. Daher kann wahrend der Minimieng der elektrostatishen
Kraft davon ausgegangen werden, das die Schwingung beials sinusférmig angenom-
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men werden. Der Ein uss der sinusformigen Cantileverschmgung auf die gemessene
CPD-Werte kann in zwei Grenzfallen betrachtet werden:

(1) Hochfrequenz KPFM-Controller. Hier wird die kleinste Kaft F,., (t) fur jeden
Spitzen-Probe-Abstand angewendet und der Ober achenpattal-Output gemit-
telt. In diesem Fall hat das gemessene Ober &chenpotentitdlgende Form:

y4)
v

Messung

Spitze (t) jmin fFz1 (t)g dt (2-14)

=l

= lim
Tl
0

(2) Niederfrequenz KPFM-Controller - in diesem Fall wird d& gemittelte Kraft mini-
miert. Das gemessene Ober &chenpotential ist dann:

VI\SIZe)ssung = Spitze J R (215)

minflimry £ Fzy (t)dtg
0

Im Hochfrequenzfall geht jeder Spitze-Probe-Abstand mitem gleichen Gewicht ein.
Die PSF ist hier die Mittelung aller PSFs fur verschiedene Adiande. Im Niederfre-
quenzbereich jedoch haben kleinere Abstande einen dedtligroyeren Ein uss auf
die gemittelte Kraft. Da in den meisten KPFM-Setups die Zekonstante fur die PI-
Regelung nicht viel kleiner als 1 ms und die Resonanzfrequegréyer als 70 kHz ist,
ist die Methode (2) in den meisten Féllen zu nutzen.

Nach [21] kann die durch die Wechselspannung induzierte KteF,.
yen geschrieben werden:

(t) folgenderma-

ac

I:z;! ac (t) = f Cgamilever (Z) [VSpitze VGIobaI] + Cgpex (Z) [VSpitze VP robe]gvac Sin(! act)
(2.16)

Dabei bezeichnerCg, ever (2) bzw. C2 ., () die Ableitungen der Kapazitaten zwi-
schen Cantilever bzw. Spitzenapex und Probe. Die Kraft wirdbei einem KPFM-
Experiment dann minimal fur folgende Bedingung:

— 0 0 —0 0
VSpitze - CCantilever VGiobal * CApexVPrObe _(CCantiIever + CApex) (217)

Dies bedeutet, das der globale CPD-Wert eine groyere Gewtichg durch den Cantilever
und seine Form erhalt und die lokalen CPD-Werte, die auf dermbe vorliegen durch
den Spitzenapex erfasst werden. Somit hat der Cantilever ingtsachlich einen O set-
E ekt fur die gemessenen CPD-Werte und selbst fur kleine Sgen-Probe-Abstéande
keinen Ein uss auf das Au 6sungsvermogen.
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2.4  Wirbelstrommikroskopie

In diesem Abschnitt werden nun einige grundlegende Uberlaggen beziiglich der Wir-
belstrommikroskopie prasentiert, wie sie durch Ho mann [2] (Abschnitt 2.4.1) und
Nalladega [23] (Abschnitt 2.5) eingeflhrt wurde.

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, beruht die Wirbelstommikroskopie nach Ho -
mann auf der Erzeugung von Wirbelstromen in leitfahigen Berchen von Proben durch
die Oszillation einer magnetischen Spitze, wie sie standmndyig in der Magnetkraft-
mikroskopie Verwendung ndet. Abb. 2.9 zeigt dieses Grundmzip anschaulich: Wie

magnetische Spitze elektrisch leitfahige Spitze
r:-;-f”’"(; - —
v ——
Te——— ,
SE— o OKO
Probe mit variierender Leitfahigkert Probe mit variierender Magnetisierung

Abbildung 2.9: Links:  Wirbelstrommikroskopie auf einer Probe mit unterschiedlicher Leitfahigkeit.
Das Magnetfeld des Cantilevers erzeugt durch die Oszillatin Wirbelstréme in der Probe.

Rechts : In einer leitfahigen Spitze werden Wirbelstrome durch veschiedene magnetische Doméanen
auf der Probenober ache erzeugt.

in Abb. 2.9 zu sehen, kann dabei sowohl die Leitfahigkeit akluch die Magnetisie-
rungseigenschaften der Probe in der Kontrastbildung einedRe spielen. Ho mann hat
in seiner Arbeit den Tapping Modus in Kombination mit dem sognhannten Liftmode
verwendet: Der Liftmodus ist ein von Veeco patentiertes V&ahren, bei dem die Spit-
ze nach einem "normalen" Rasterschritt zur Aufnahme der Topgraphie um einen
festgelegten Wert inz-Richtung angehoben wird und die zuvor gespeicherte Topaegr
phieinformation abgefahren wird.

Der Grund dafur liegt darin, das man lang- und kurzreichweige Wechselwirkungen
trennen mdchte. Dies ist gerade in Bezug auf die Wirbelstramkroskopie wichtig, da
sie eine langreichweitige Wechselwirkung darstellt. Typche Lifthohen liegen hier b-
licherweise zwischen 20 und 100 nm.

Bevor nun mit der Diskussion der Methode im Speziellen foréfahren wird, sollen zu-
nachst einige grundlegende Dinge Uber den theoretischemtdrgrund der Induktion

von Wirbelstrémen gesagt werden.

2.4.1 Theorie der Wirbelstrome

Ausgangspunkt sind die Maxwell-Gleichungen fur einen hogenen Kérper mit kon-
stanter Dielektrizitat = o, und Permeabilitat = o ,:
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~ _ @B
- E= @t (2.18)
FOH=j+ %t (2.19)
r~ =0 (2.20)

B
D

=

(2.21)

Im Falle eines magnetischen Cantilevers kdnnen die auyerdfagnetfelder als klein
angenommen werden. Dadurch linearisieren sich die entsgnenden Antworten des
Systems zu:

D= (E (2.22)
B= oA (2.23)
j= E (2.24)

Dies soll sowohl fur die leitfahigen Bereiche der Probe alach im Auyenraum (Dielek-
trizitat  und Permeabilitat ,) gelten.
Durch Verknipfung der Gleichungen erhélt man:

. _ @ @v
~ r VvV = @t @ (2.25)
bzw. fir den Auyenraum:
\Y
r r VvV = 0 0% (226)

Hierbei steht V fur jeweils eines der vorkommenden physikalischen GroyeE;B;
H; D; 7). Durch Einfihrung eines Vektorpotentials lassen sich dse Di erentialglei-
chungen weiter vereinfachen. Fir dieses Vektorpotentiabls gelten:

B =1 A (2.27)
@x
o' (2.28)

Man erhalt dann unter der Annahme der Vernachlassigung vonxernen Strémen,
freien Ladungstragern und magnetischen Monopolen fir dendenraum des Kérpers:

@, 6 @A

-~ 2 - = =T
<A = @t+ ax

(2.29)
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bzw. fir den Auyenraum:

FZA = 005 (230)

Fur unsere Zwecke ist es nun angemessen, davon auszugehass die einzelnen Felder
jeweils harmonisch mit der Zeit variieren. Daraus folgt furdas Vektorpotential im
Innenraum:

F2A = il A+ | 2K (2.31)

Aufgrund der relativ hohen Leitfahigkeit von Metallen sowe im Vergleich zu optischen
Frequenzen sehr kleinenh erhalt man in recht guter Naherung:

F2A il A =0 (2.32)
Im Auyenraum gilt:
F2A = 0 (2.33)

Diese beiden Gleichungen (fir den Innenraum die Vektor-Heholtzgleichung und im
Auyenraum die Vektor-Laplace-Gleichung) sind nun in Abhagigkeit der Proben- und
Spitzengeometrie unter der Ublichen Beachtung der Randbiedung an der Grenz ache
bzw. im Unendlichen zu I6sen. Man erhalt dann das Vektorpatéal A und kann daraus
sowohl die Wirbelstrom-erzeugenden als auch die durch dieilklstrome erzeugten
magnetischen Felder berechnen. Da sich auch die elektrisnhFelder entsprechend aus
diesem Vektorpotential ergeben, kann man auch die Wirbeftsimdichte und die daraus
resultierende Kraftdichte f~ auf ein Strom lament im magnetischen Feld angeben:
I
- = j B dr (2.34)

Die momentane Gesamtkraft auf die Wirbelstrome ist dabei begsmayig gleich der
Kraft, die auf die Quelle der Wirbelstréme (in unserem Fall g oszillierende magneti-
sche Spitze) wirkt. Dies ist auch als Lenz sches Prinzip lzaint.
Die in der Probe erzeugten Wirbelstrome erfahren aufgrunded Ohm schen Wider-
standes bzw. Leitfahigkeit der Probe folgende momentane Verlustleistung:
Z
1 3 .

P = 5 d>rjj (2.35)
Diese Energie dissipiert dann in Form von Warme im FestkorpgJoule'sche Warme)
und wird der Schwingungsenergie des Cantilevers entzogen.
Es wird an dieser Stelle darauf verzichtet, die Losung der keholtzgleichung speziell
fur die Spitze-Probe-Geometrie explizit darzustellen. &ikann in aller Ausfihrlichkeit
in der Arbeit von Bernhard Ho mann nachgelesen werden. Es Bdier nur eine kurze
Zusammenfassung seiner Uberlegungen und Ergebnisse aageg werden:
Zunachst kann man die Spitze ndherungsweise durch eine leegichleife beschreiben,
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Abbildung 2.10:  Stromdichteverteilung in einer Probe in der Leiterschleiennéherung [22]

das heiyt, dass die im allgemeinen unbekannte Spitzengedngeund auch die damit
einhergehende genaue Struktur des Streufeldes in diesehBlid&ng vernachlassigt wird.
Ein typischer Verlauf fur die Stromdichteverteilung, die &h unter diesen Annahmen
ergibt, ist in Abbildung 2.10 gezeigt. Hierbei hatte die Swmschleife einen Durchmesser
vom 1 m, das Dipolmomentm ergab sich zul0 ** Am?, die Amplitude betrug 98 nm
und die Frequenz der Schwingung war $(Hz.

Die typischen Werte flr die in dieser Arbeit vorgestellten Ejebnisse liegen bei 34
nm fur die Amplitude und 75 kHz fur die Frequenz des Cantilevs. Das magnetische
Dipolmoment der Spitzen ist im allgemeinen unbekannt. Ausdyeits verg entlichten
Arbeiten zur Bestimmung des magnetischen Streufeldes drgisich, dass sich selbst
magnetisch beschichtete Cantilever aus der gleiche Chargheblich in ihren magneti-
schen Dipolmomenten unterscheiden [24, 25, 26] .

Zudem wird deutlich, dass der magnetisch aktive Bereich d&pitzen auch von der Pro-
bengeometrie abhangt. Grob gesagt, ist das magnetisch aktiVolumen der Spitze die
raumlich senkrechte Projektion der leitfahigen Bereichalie sich momentan unterhalb
der schwingenden Spitze be nden, auf die Spitzengeometrideben der Leiterschlei-
fe lasst sich die Spitze auch als magnetischer Monopol bzvs ®ipol annahern. Die
dabei auf den Cantilever wirkenden Kréfte liegen fir sowoldie Monopol- als auch
die Dipolndherung im sub-pN-Bereich, was auch fur ein Raskeaftmikroskop an der
Grenze des messbaren Bereichs liegt. Die dort auftretendéréfte liegen typischerwei-
se zwischen 50-100 pN, sind also um etwa 2 Gréyenordnungeirlgtr. Die Diskrepanz
zwischen dem im AM-Modus von Ho mann und auch im Rahmen diesérbeit erziel-
ten Phasenkontraste fir groye Abstdnde und den theoretisdu erwartenden Kraften
wurde bereits diskutiert [27].

Ho mann verweist hierbei vor allem auf die moglicherweisetarke Unterschatzung
der Groye des realen Spitzenstreufeldes. Zudem wird darduhgewiesen, dass durch-
aus auch magnetische Ladungen der Spitze aufgrund des selairlen Spitze-Probe-
Abstandes zu bericksichtigen waren. Im Rahmen meiner Diplarbeit von 2009 wurde
in einem Experiment der Ein uy von auyeren Magnetfeldern aluden Phasenkontrast



28 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

untersucht [28]. Dabei stellte sich heraus, das sich der Fenkontrast tatséchlich durch
ein senkrecht zur Ober &che gerichtetes Magnetfeld beeinssen lasst. Allerdings konn-
te auch festgestellt werden, das sich der Cantilever in deraHerung relativ stark bewegt
hat. Damit ist neben der Magnetisierung der Spitze auch ein@shanischer Ein uss fur
die Phasenkontrastanderung maoglich.

In der Diplonaherung benutzt man folgendes Feld:

m
A= Thee(z gl 9re (F 2@ djel  (230)

Fur die Wirbelstromdichte innerhalb der Probe erhélt man dan folgenden Abhéng-
igkeit:

. 3 omr(d 2
I = 4 [r2+(d 2)2]5:2(:1'e (2.37)

Daraus ergibt sich dann folgende Kratft:

(o r)’m?d
54d3 (2.38)
Fir die Verlustleistung (oder Dissipation) erhalt man:
_ (Lo r)mic
P= ITE (2.39)

Man beachte hier, day die Verlustleistung proportional zunQuadrat der Geschwin-
digkeit d-der Cantileverbewegung inz-Richtung ist und somit durch Erhéhung der
Frequenz des Cantilevers entsprechend ansteigt.

Die in Hinblick auf diese Arbeit wohl wichtigste Eigenschafder induzierten Wirbel-
strome ist also, day sie prinzipiell als dissipativ anzuseh sind. Wie man aus der
Simulation der Kraftkurve in Abb.2.11 deutlich sehen kannijst die Kraft fir Hin- und
Ruckweg der Spitze verschieden, wodurch Hysterese und damissipation auftritt.
Die Flache zwischen den Kurven entspricht hierbei genau déoule'schen Warme. Dies
ist auch der entscheidende Grund, warum Wirbelstrommikréspie im UHV betrieben
werden sollte, da hier diese Eigenschaft getrennt von allamderen Arten der Wechsel-
wirkung gemessen werden kann.

Im Rahmen meiner Diplomarbeit [28] wurde entsprechende \f&rche gemacht. Dabel
zeigte sich insgesamt jedoch ganz klar, day signi kante Igreichweitige Beirage der
Dissipation sowohl im Liftmode als auch in der dynamischen rdftspektroskopie im
FM-Modus im Allgemeinen nicht messbar waren. Die einzige Anahme bildete eine
Messung auf Graphen mit einem Cantilever, der eine um den Rak 2 erhfhte Reso-
nanzfrequenz aufwies.

Dies stimmt auch mit den durch Simulation in unserer Arbeitgruppe erhaltenen Ergeb-
nissen Uberein. In der Bachelorarbeit von Lukas Gathmann kate festgestellt werden,
das die theoretisch zu erwarteten dissipierten Energien diln Wirbelstrome um min-
destens 4 Groyenordnungen kleiner sind als die gemessenesrtéV/[30]. Als Resimee
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Abbildung 2.11: Kraftkurve eines magnetischen Cantilevers unter der Dipohdherung [29]

kann dabei zum einen gesagt werden, das die intrinsischen gnatischen Momente
einer handelstblichen MFM-Spitze vermutlich deutlich klmer sind als gedacht, al-
lerdings moglicherweise eine Kompensation dieses Nadsteiurch héhere Frequenzen
und Starken des Magnetfeldes mdglich ist. Genau dies sollder vorliegenden Arbeit
untersucht werden.

2.4.2 Skine ekt

Da in dieser Arbeit mit hoheren Frequenzen der angewendetéfagnetfelder gearbei-
tet werden soll, muss der sogenannte Skine ekt erlautert ween, da dieser fur die
Berechnung der tatsachlich auftretenden Stréme bzw. Magtfielder der Minispule ent-
sprechend berlcksichtigt werden muss.

Der Skin-E ekt hat zur Folge, dass im Inneren eines Leitersid Stromdichte niedriger
ist als an der Ober ache (bzw. Haut) des Leiters, wenn dieseturch einen hochfre-
guenten Wechselstrom durch ossen werden. Dies fuhrt bei ewansonsten baugleichen
Spulen dazu, dass sie einen mit der Wechselspannungsfrequansteigenden e ektiven
elektrischen Widerstand zeigen. Die Spulen weisen dabeesilben Widerstandseigen-
schaften bei Gleichstrom auf.

Zur Herleitung der Zusammenhange der Frequenz des Wechselsis und dem e ekti-
ven Widerstand eines Leiters betrachte man zunachst einerufdleiter mit Innenradius
ro und mit einer homogenen Stromverteilung. Der Strom uss ingziert nun ein magne-
tisches Feld inner- als auch auyerhalb des Leiters. Die Anitplde des Feldes kann Uber
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das Ampere'sche Gesetz bestimmt werden:
I Z Z

AdT= J,dA (2.40)

Der Integrationsweg verlauft dabei entlang eines Kreise uden Mittelpunkt des Leiters.

Bei Integration ausserhalb des Leiters muss dann gelten:
I

Hdr=2rH =1 (2.41)
Damit gilt fir das H-Feld ausserhalb des Leiters:

HI’>I’ 0 =

I
. 2.42
2r ( )
Innerhalb des Leiters nimmt der Strom proportional zur umddossenen Flache ab:

I
I
Hdr=J,r 2= r—2r2 (2.43)
0

Damit folgt fur das H-Feld innerhalb des Leiters:

I r
HI’<I’0_

= —— 2.44
21 ol ( )

Bei dem hier betrachteten Fall einer homogene Stromvertaitg zeigt sich also, das die
Amplitude des H -Feldes direkt proportional zum Stroml ist. Damit liegt bei einem
zeitlich veranderlichen Strom auch ein zeitlich verdndedhesH -Feld vor.

Nachfolgend wird nun dieyz-Ebene des Leiters betrachtet (siehe Abbildung 2.12): Man

N
Wirbel-
Strome

Abbildung 2.12:  Wirbelstrominduktion in einem von Wechselstrom durch ossenen Leiter (aus [31]).
Hier zeigt sich, dass der induzierte Strom uss im Zentrum des Leiters entgegen und zum Rand hin
mit der urspriinglichen Stromrichtung lauft.

sieht, dass durch die Flach&, (siehe Abbildung 2.12) in deryz-Ebene ein zeitlich ver-
anderlichesH - bzw. B -Feld hindurch ieyt. Dies fuhrt nach dem Faraday schen Gesz

zu einem entlang des Integrationsweges um die Flackeinduzierten elektrischen Feld:

| 427
Edr= = BdA (2.45)
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Nach dem Ohm’schen Gesetz= E ergibt sich so ein Strom uss entlang des Integra-
tionsweges. Dieser wechselt seine Richtung allerdings ib#&ngigkeit davon, ob man
sich im Zentrum (entgegengesetzt der ursprunglichen Straichtung) oder am Rand

des Leiters (mit der urspringlichen Stromrichtung) be ndé

Damit ist ein wesentliches Merkmal des Skine ektes gezejgtdmlich das die Strom-

dichte zum Zentrum des Leiters hin abnimmt und in der "Haut"des Leiters am groyten
ist. Der Gesamtstrom innerhalb des Leiters bleibt dabei abeleich .

Erho6ht man nun die Frequenz des Wechselstroms wird die Umteitung zum Rand des

Leiters immer groyer wie in Abbildung 2.13 a zu sehen. In Abldung 2.13 b ist der

a)
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Abbildung 2.13:  Frequenzabh&ngigkeit der Stromverteilung fiir einen Leite mit 2 mm Durchmesser,
1 A Strom und Frequenz f von 50 Hz, 5 kHz, 15 kHz und 100 kHz (aus3fl]). Man erkennt deutlich
die zunehmende Verdrangung des Stroms hin zum Rand des Leitebei ansteigender Frequenz.

Betrag der Stromdichte als Funktion des Abstandes zum Lerezentrum (x = 0) aufge-
tragen. Man sieht dabei, dass fur Frequenzen von 100 kHz odeehr die Stromdichte
im Zentrum des Leiters quasi 0 betragt. Damit kbnne auch kennegativen Stromwerte
auftreten, da ja im Zentrum kein elektrisches Feld vorhandeist.
Am Verlauf der Kurve erkennt man bereits eine exponentiellabhangigkeit der Strom-
dichte vom Abstand zum Zentrum des Leiters. Somit lasst sidllie sogenannte Skintiefe
de nieren. Sie ist derjenige Abstand vom Rand des Leiters,ebdem die Stromdichte
auf 1/e seines urspringlichen Wertes abgenommen hat. Dieil8lefe ist durch folgen-
den Ausdruck gegeben:

= = (2.46)

Dabei ist! die Frequenz des Wechselstroms, der spezi sche Widerstand und die
absolute Permeabilitét des Leiters.
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Um anschaulich zu verstehen, wie sich der e ektive Widerstal des Leiters in Ab-
hangigkeit der Wechselstromfrequenz verhéalt, kann man bistatt eines vollstandigen
Drahtes auch einen innen ausgehdhlten Folienleiter vordien. Durch die erhdhte Strom-
dichte in einem raumlich relativ kleinen Bereich, nimmt derSpannungsabfall entlang
des Strom usses zu. Dies fiuihrt nach dem Ohm'schen Gesetz dadas ein mit Wech-
selstrom durch ossener Leiter einen héheren elektrisch&Miderstand aufweist im Ver-
gleich zu Gleichstrom. Dies ist in Abbildung 2.14 gezeigt:id einen Naherungsausdruck

Widerstand [mQ2]

S = N W B L oy =
PR S TR S 1

_ ; b | |}
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
a) Frequenz [kHz] b) Frequenz [kHz] c) d/d

Abbildung 2.14: a) Verlauf des Widerstandes eines Runddrahtes aus Kupfer rirp= 2 mm als
Funktion der Frequenz. b) Verhéltnis des AC-Widerstandes 21 DC-Widerstand R(f) fur den gleichen
Runddraht. c) Allgemein: Rac =Rpc als Funktion des Verhaltnisses Durchmesser zu Skintiefe (&

(31)).

fur das Verhaltnis der beiden Widerstande bei Gleichstromebzw. Wechselstromen zu
erhalten, betrachtet man den nachr di erenzierten Ausdruck fiur 2.40 unter Ausnut-
zung des Ohmschen Gesetzes und erhélt folgenden Zusammegha

@H 1
— 4+ -H=E 2.47
ar' (2.47)
Nun di erenziert man 2.45 nach r und erhalt dann:
@E_ @H
== = 2.48
@ @t (249)

Durch Di erenzierung von 2.47 nacht und Ausnutzung von 2.48 erhalt man schlieylich
folgende Di erentialgleichung:

@E 1@E_ @E
@ + rar. et (2.49)

Da in den Wirbelstromexperimenten nur sinusférmige Felderorkommen, kann hier als
Losung ein Produktansatz gemacht werden:

E(r;t) = E(r)pée“t (2.50)

Der Betrag dieser komplexen Funktion gibt dabei den E ektiwert des E-Feldes an.
Setzt man diesen Ansatz nun in 2.49 ein, ergibt sich:

d’E  1dE
+ -

R 2 =
Gzt g tKE=0 (2.51)
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Dabeiistk?:= il

q
undk =(1 i) %! . Mit 2.48 erhélt man so dieH -Feldstarke:
1 dE
= - - 2.52
it dr (2.52)
2.51 ist eine Di erentialgleichung, deren Losungen die Bsslschen Funktionen O-ter

Ordnung sind. Durch die Bedingung, dass die Funktion be&i=0 endlich sein muss, ist
die Losung eine Besselfunktion erster Art:

w1l nkry2n
Jo(kr) = ( 1)n|(22)
n=0 ’

(2.53)
Damit ist das elektrische Feld bis auf eine Konstante bestimmt:
E(r) = cJo(kr)

(2.54)

Nach 2.52 kann dieH -Feldstarke durch Ableitung nachr berechnet werden. Daher ist
H eine Besselfunktion erster Ordnung:

H(r)= CHLJl(kr)

(2.55)
Die Konstante c lasst sich durch die Bedingung aus dem Durch utungsgesetzstim-
men, namlich dass bei Integration am Rand des Leiters geltenuss:

Hj,2ro=I (2.56)
Fur c ergibt sich damit:
i! I
T 27 ok Jx(Kro) (2:57)
Fir die E-Feldstarke und die Stromdichte gelten damit folgende Ausicke:
E(r) = 2I!r ok jlo((:rro)) - 2p|il:o jlo((:rro)) (2.58)

1k Jo(kr)
Y= o 3w

(2.59)
Bei niedrigen Frequenzen, also bei kleinem Argumekit, kann die Besselfunktion O-ter
Ordnung alsJo h 1 gendhert werden. Genauso gilt dand; h %kro. Damit ergibt sich
fur die Stromdichte:

ro
Damit ist die Stromdichte unabhéngig vom betrachteten Puntes innerhalb des Drah-

tes. Dies ist fur niedrige Frequenzen auch zu erwarten. Dikektrische FeldstarkeE gibt
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an, wie die Spannung entlang des Leiters abféallt. Wir betr&aten nun einen Leiterab-
schnitt der Langel. Der Spannungsabfall langs einer Mantellinier (= rg) ist bestimmt
durch den WchselstromwiderstandR und die Induktivitat L;. Es gilt:

K Jo(kr)
[(R+IL )= El = 5= 310

(2.61)

Durch Gleichsetzen der reellen und imaginaren Teile von 2.&5nne die GréyerR und
L; bestimmt werden.R ist hier der Wechselstromwiderstand und.; gibt den Beitrag
des Magnetfeldes im Leiterinneren zur Induktivitat des Sttmkreises an. Sie wird als
innere Induktivitat bei Wechselstrom bezeichnet. Zur Betichtung des Verhaltens des
Wechselstromwiderstandes fir hohe und kleine Frequenzeztz man:

roP ——
== f 2.62
x= 2 (2.62)
Zudem benutzt man das fur den Gleichstromwiderstan&, gilt:
1
Ro= — (2.63)
ro

Uber die Potenzreihe 2.53 ergibt sich damit fir kleine Wertéx < 1):

R 1
— =1+ - 4. 2.64
Ro 3 (2.64)
bzw.
IL ; 2 x4
— = 1 — 2.65
R =X ) (2.65)
Fir groye Werte (x > 1) hingegen gilt dann:
R 1 3
- = + -4+ —: .
Ro . 4 64’ (2.66)
IL; 3 3
— = —t —— 2.67
Ry, . 64  128¢ (2.67)
Bei sehr hohen Frequenzen wirdl ; = R. Somit lasst sich der e ektive Widerstand

der Minispule fur eine gegebene Wechselspannungsfrequbaestimmen.

2.5 Wirbelstrommikroskopie mittels Minispule

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun ein weiterer Versuch untaommen, mit Hilfe von

auyeren zeitlich wohl de niert veranderlichen Magnetfeldrn, eine messbare Wirbel-
strominduktion zu erreichen. Dabei soll zum einen die Ideeedhdheren Frequenzen fur
die Magnetfelder, als auch die Verstarkung der Wirbelstrorerzeugenden Magnetfeld-
starke bertcksichtigt werden. In diesem Abschnitt sollenie theoretischen Grundlagen
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Abbildung 2.15:  Ein kleine Minispule unterhalb einer nicht-magnetischen der elektrisch leitfahi-
gen Probe erzeugt einen Wirbelstrom, der aufgrund des Skinektes exponentiell zur Ober ache hin
abnimmt (Abb. aus [23]).

fur diese Methode erlautert werden.

Die Grundidee wurde bereits von Nalladega et al. an einer pé@fistallinen Zwei-Phasen
Titan Legierung an Luft durchgefiihrt [23].

In Abbildung 2.15 ist der von Nalladega genutzte Grundaufhagezeigt: Dieser Aufbau
wurde dabei an Luft mit einem magnetischen Cantilever und inContact Modus inkl.
Liftmode betrieben. Der kontrastgebende Mechanismus nadtalladega ist bei diesem
Experiment folgender: Das durch die Magnetspule erzeugteagnetfeld wird mit einer
der Resonanzfrequenzen des Cantilevers betrieben (Eigeglienz oder Harmonische).
Dadurch wird der magnetische Cantilever von auyen zur Schwgung angeregt. Da
im Contact-Modus gearbeitet wird, wird der Cantilever nich von auyen durch einen
Ditherpiezo zur Schwingung angeregt, sodass die detekteeAmplitude fast ausschliey-
lich (bis auf thermische Anregung) durch das Magnetfeld varsacht wird.

Beim Rastern Uber verschieden leitfahige Bereiche der P®iwird dann der magnetische
Fluss an der Ober &che durch die Wirbelstrome nach dem Lerschen Prinzip je nach
Leitfahigkeit mehr oder weniger stark abgeschwacht. Dadecin wird dann im Amplitu-
denbild ein der Leitfahigkeit entsprechendes Bild erzeugBereiche hoéherer Leitfahig-
keit werden dann durch eine Abschwéchung der "Eddy" -Amplitde (vom engl. eddy:
Strudel) angezeigt. Als Eddy-Amplitude wird nachfolgend @ durch das Magnetfeld
angeregte Cantilever-Amplitude bezeichnet, da sie durch Wdelstrome entsprechend
verandert wird. In Abbildung 2.16 ist eine Messung aus [23Jegeigt. Die Au dsung
bei diesem Beispiel betrug allerdings nur In oder weniger aufgrund der Groye der
auftretenden Korner. Daraufhin wurde diese Experiment miin Polymermatrix ein-
gebetteten Kohlensto Nanorthrchen wiederholt. Diese Rdbhen haben dabei einen
Durchmesser zwischen 20 und 100 nm. Abb. 2.17 zeigt das ergshende Ergebnis.
Ein groyer Nachteil des von Nalladega genutzten Setups igstira einen, das die Topo-
graphie grundsatzlich im Contact-Modus aufgenommen wirdies ist aber gerade das,
was ja im Gegensatz zur ublichen Leitfahigkeitsmessung neals einer 4-Punkt-Sonde
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Abbildung 2.16: Links  :Die Topographie der Ti-6Al-4V Ober &che. Die Scangroye béragt 50 x 50
m? .
Rechts: Der Kontrast in der Amplitude bei einer Anregungsfrequenz von 92 kHz. Man beobachtet

einen Kontrast zwischen den groyen -Kdrnern bzw. -Plattchen und den und -Koérnern. (Abb.
aus [23]).

25 nm
eJ

Abbildung 2.17: (a) :Die Topographie der Kohlensto nanoréhrchen in einer Polymermatrix. Die
Scangroye betragt 675 x 675 nrh

(b) Der Kontrast in der Amplitude bei einer Anregungsfrequenz von 85 kHz. Man beobachtet einen

Kontrast zwischen Kohlensto nanoréhrchen und der elektrisch isolierenden Polymermatrix. (Abb. aus
[23)).

vermieden werden sollte.

Dieses Grundprinzip wurde daher nun im Rahmen dieser Arbeitir den Betrieb im
UHV modi ziert, da erst so eine Non-Contact-Messung mdoglic wird. Dabei wurden
zwei verschiedene Ansatze gewahlt. Zum einen wurde analag Malladega die Am-
plitude detektiert die durch das Magnetfeld der Minispule ageregt wurde. Allerdings
wurde dazu die 1. Harmonische der Resonanzfrequenz des @ewtrs genutzt. Dies
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ist darin begrundet, das man das Topographie- und Wirbelstmsignal messtechnisch
voneinander trennen will (analog zum Liftmode an Luft). DieTopographie wird dabei

grundsatzlich mit der Eigenfrequenz des Cantilevers aufgemmen, wie dies auch bei
normalen Messungen aufgrund des hoheren Q-Faktors Ublidt. i

Zum anderen wurde die Spule synchron zur Resonanzanregures ditherpiezos be-
trieben und das Dissipationssignal beobachtet.

Die Durchfuhrung dieser Methode im UHV hat den Vorteil, das pnzipiell eine héhere

Sensitivitat fur kleine auyere Krafte aufgrund des hohen @aktors vorhanden ist. Die

technische Realisierung wird in Kapitel 3.5 genauer erléent.

2.5.1 Induzierte Magnetfelder durch Wirbelstrome nach Nal -
ladega

Wie bereits oben erwahnt, wird durch das zeitlich verAndeche Magnetfeld der Mi-
nispule ein Wirbelstrom induziert. Dieser induziert nach dm Lenz'schen Prinzip wie-
derum ein magnetisches Feld folgender Form:

@A
r e[ = — 2.68
Dabei bezeichnet die Leitfahigkeit des Materials, o die magnetische Permeabilitat
des freien Raums, , die relative Permeabilitat. Diese Gleichung entspricht dether-
mischen Di usion in einem thermischen Leiter.
Die Maxwellgleichungen liefern nun die Beziehung zwischeer Wirbelstromdichte in

der Probe und den zugehdérigen induzierten Magnetfelder:

r H=J (2.69)

r J= (! oH,+iI'B g)& (2.70)

Dabei ist! die Frequenz der Minispulenanregund, ist die Magnetfeldstarke senk-
recht zur Probenober dche undi? = 1. Die elektrische Leitfahigkeit wird nachfol-

gend entlang der z-Achse der Probe als konstant angenommen.

In zylindrische Koordinaten kann die Wirbelstromdichte duch eine skalare Potential-
funktion dargestellt werden [32]:

1
J= fr u(r)e (2.71)
Eingesetzt in Formel 2.5.1 ergibt sich:

1
r A fu(nNe =0 (2.72)
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Damit ist die senkrecht zur Probenober ache durch den Wirblstrom induzierte Ma-
gnetfeldstarke durch folgenden Ausdruck gegeben:

H, = (L=t)u(r) (2.73)

Das skalare Potential fur0 r <d, wobeid der Durchmesser der magnetischen Spitze
ist, muss damit folgender Di erentialgleichung gentigen:

@Gu, 1@u

@t r@r
Nach Krakowski [32] kann die Losungi(r) dieser Di erentialgleichung folgendermayen
geschrieben werden:

il qu(r)+iltB o (2.74)

Bo lokr) . |
o lo(ka) ’

Dabei istk = p!Texp(i = 4). lo(kr) und lg(ka) sind Besselfunktionen nullter Ord-
nung.

Die Konstante k hangt mit der Eindringtiefe der elektromagnetischen Welle in die
Probe und ist von groyer Bedeutung fir die Wirbelstrommikrsekopie. Der Zusammen-
hang zur Eindringtiefe ist dabeik = (1 + i)= . Dabei gilt:

u(r) =

rod (2.75)

= (2.76)

Damit kann die Stromdichte in der Ebene der Probenober achéolgendermayen be-
rechnet werden:

ldu_ kBO |1(kr) ]
tdr o lo(ka) '

(2.77)

Dabei istl,(ka) = exp( i= 4)[ber(ka)+ ibei(ka)] eine Besselfunktion erster Ordnung,
wobeiber und beidie zugehorigen Kelvinfunktionen zur Darstellung der Imagéar- und
Realteile sind. Damit lasst sich nach Berechnung der skaéar Potentialfunktion das
durch die Wirbelstrome induzierte magnetische Feld berechn.

2.6 XPS

In dieser Arbeit wird die Réntgenphotoelektronenspektré®pie genutzt um die Di u-
sion innerhalb einer Goldschicht zu tUberprifen. In diesemb&chnitt wird daher eine
kurze Einleitung dieser Messmethode gegeben:

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist eine in derb@r dchenphysik gut eta-
blierte Methode zur Untersuchung der chemischen Zusammeitwung der Ober &ache.
Die Methode basiert hierbei auf dem auyeren Photoe ekt, beiem Elektronen aus dem
Festkorper als Folge auyerer elektromagnetische Strahyemittiert werden. Im Fall ei-
ner XPS (X -Ray P hotoelectronSpectroscopy)-Mesung wird hierbei Rontgenstrahlung
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mit einer Priméarenergie von 1486.6 eV bei Verwendung einef-Anode oder 1253.3 eV
bei einer Mg-Anode verwendet.
Allgemein kann der Vorgang der Photoemission in drei Schté unterteilt werden. Im
ersten Schritt erfolgt die Anregung des Elektrons durch dasinfallende Photon, dessen
Primarenergie durch die Anode festgelegt ist. Im zweiten &dtt wird das angereg-
te Elektron zur Ober &che transportiert und im dritten Schritt erfolgt der Austritt
des Photoelektrons aus dem Festkorper. Die Bindungsenerdts, die Uber den Zu-
sammenhangEg = E,im  Ekn bestimmt werden kann, ist charakteristisch fur das
Atomorbital, aus dem das Elektron stammt. Fir eine bestimnes Elektron (beispiels-
weise 2p) ist die Bindungsenergie ebenfalls abh&ngig vormBungsverhéltnis. So lassen
nicht nur Rickschlisse auf die an der Ober &che enthaltenelemente selbst, sondern
auch auf deren stdchiometrische Zusammensetzung aufgrutiel gemessenen Intensi-
taten machen.

Der zur Messung verwendete Analysator wird Uber elektrogiache Linsen und Gegen-
spannungen so eingestellt, dass ihn nur Elektronen einerdtienmten Energie passieren
konnen. Fur die XPS-Messung werden die Elektronen, die am @ des Analysators
noch ankommen, tber einen Sekundarelektronenvervielfachverstarkt und detektiert,
so dass ein Spektrum entsteht, welches meistens in einem @ralurch die Auftragung
der Intensitat (Zahlrate) Uber der Bindungsenergie der PHoelektronen dargestellt
wird (siehe Abbildung 2.18).

Die Intensitat, also die Z&ahlrate dieser Messungen, ist goortional zur Hau gkeit

\ —
_'///

1|
FJ/U

Abbildung 2.18: XPS-Spektrum einer SiC-Probe. Man erkennt das stufenartig Anwachsen des
Untergrunds fur groyer werdende Bindungsenergien

des Auftretens der verschiedenen Elemente in der Probe. Unedhemische Zusam-
mensetzung eines Festkorpers zu bestimmen, muss man diech& unterhalb der be-
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obachteten Linien, die charakteristisch fir die Elementeirsd, auswerten. Dabei sind
allerdings einige messspezi sche Besonderheiten zu béaxhSo kann zum Beispiel ein
Photoelektron, bevor es den Festkorper verlasst, weiterdektronen anregen und dabei
einen Teil seiner kinetischen Energie an diese abgeben.d@isog. Sekundarelektronen
besitzen quasi kontinuierliche Energieverteilung und tigen daher gleichméayig zum
Anwachsen des Untergrunds in einem XPS-Spektrum bei. In @ar Abbildung 2.18 ei-
nes XPS-Spektrums von SiC kann man dieses Verhalten am stdietigen Anwachsen
(in Richtung groyerer negativer Bindungsenergie) der Zatate nach jedem elastischen
bzw. Augerpeak erkennen. Dieser Untergrund muss vor der Ausrtung der Flachen
Uber geeignete Methoden abgezogen werden, etwa durch Saktion eines linearen
Untergrunds. Genauer ist der Untergrund-Abzug nach einer &thode, die auf D. A.
Shirley [33] zurtickgeht und Shirley-Untergrund-Korrektu genannt wird. Die genaueste
(und aufwandigste) Methode besteht darin, den Verlauf desntergrundes mittels der
Elektronen-Energieverlustspektroskopie exakt zu bestimen und das Ergebnis dieser
Messung anschlieyend vom XPS-Spektrum zu subtrahieren,ede Methode wird als
Tougaard-Untergrund-Korrektur bezeichnet [34]. Auyerda ist bei XPS-Messungen zu
beachten, dass die Wahrscheinlichkeit fur das Auslésen emPhotoelektrons energie-
abhéangig, elementspezi sch und orbitalabhangig ist. Didsann Uber einen tabellierten
Sensitivitatsfaktor bericksichtigt werden [35].

2.7 Ramanspektroskopie

Um einzelne Lagen von Graphen zu identi zieren ist eine Metide notwendig, die sol-
che Eigenschaften misst, die besonders charakteristis¢in Monolagen sind. Dazu wird
die Ramanspektroskopie genutzt. Dieser Abschnitt erklazunachst einige Grundlagen
dieser Messmethode und die spezi schen Eigenschaften voraghen, die eine eindeu-
tige Identi zierung Uber die Ramanspektren mdglich machen

Die Ramanspektroskopie beruht auf der inelastischen Strneng von Licht an Molekullen

oder Festkorpern. Dazu wird das zu untersuchenden Materialit monochromatischem
Licht bestrahlt, welches Ublicherweise durch einen Laseritreiner Wellenlange zwi-
schen 400 und 100 nm erzeugt wird.

Die beim Auftre en des Lichts ausgeldsten Wechselwirkungdtihren dabei je nachdem,
ob Phononen erzeugt bzw. vernichtet werden zu einer Rot- adBlauverschiebung der
Wellenl&nge, dem sogenannten Ramanshift. Dieser macht R&chlisse auf in dem un-
tersuchten Material vorhandenen Vibrationsmoden des Atogitters moglich.

Bei dem spontanen Ramane ekt fuhrt das zugefihrte Photon zeiner Anregung des
Molekils oder Atoms vom Grundzustand zu einem virtuellen Eargiezustand. Dabel
wird durch Relaxation ein Photon emitiert. Allerdings andet sich dabei der Rotations-
bzw. Vibrationszustand des Molekils. Die Energiedi erenzwischen dem Anfangs- und
dem nun verénderten Endzustand entspricht dabei dem Ramdm#. Dieser wird Ubli-
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cherweise in Wellenzahlen wiedergegeben:
= - — (2.78)

Dabei ist ( die Wellenlange des anregenden Lasers unddie des Ramanlichtes.

In Bezug auf Graphen ist die Ramanspektroskopie eine viatsges Methode um zum
einen eine eindeutige Identi zierung von Monolagen Graphezu ermdéglichen, aber
auch um weitere Eigenschaften zu ermitteln [36]. So lasstisidie Anzahl der Graphen-
schichten, deren Orientierung zueinander (StapelordnupgKantenbescha enheit, als
auch deren Qualitdt bzw. Defektfreiheit mittels Ramanspekoskopie bestimmen. Da
im Rahmen dieser Arbeit die Bestimmung der DefektfreiheiDotierungseigenschaften,
als auch die eindeutige ldenti zierung von Monolagen genzt wurde, sollen hier die
drei wesentlichen Ramanibergange kurz erlautert werden.

Ein typisches Ramanspektrum von Graphen ist in Abbildung 29 gezeigt. Hier sollen

D 2D
1 G
D’ D+D")D+D" 2D
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Abbildung 2.19:  Ein typisches Ramanspektrum von Graphen (aus [36)).

nun im speziellen der G-, D- und 2D-Peak erlautert werden. Zweranschaulichung
ist in Abbildung 2.20 die Brillouinzone und die Phononendfgersionsrelation abgebil-
det. Der G-peak entspricht dabei dem Hochfrequenz,&Phonon am -Punkt. Dies
ist ein 1-Phonon-Prozess. Der Peak kann durch seine Halbtefreite und den Shift-
wert Ruckschliisse auf die Dotierung von Graphen ermdgliahg37]. Es zeigte sich, dass
zum einen der G-Peak fur Dotierung mit Lochern oder Elektragn eine Verschiebung
zu hoéheren Wellenzahlen zeigt und gleichzeitig eine Rederzing der Halbwertsbreite
erfolgt. Allerdings ist eine Unterscheidung zwischen Loem und Elektronen nur durch
Messung des G-Peaks nicht méglich. Dies wird erst durch de®-Peak mdglich. Dies
wird unten genauer erlautert.

Der D-Peak hat seinen Ursprung in den transversal-optischePhononen an den K-
punkten der Brillouin-Zone. Im Gitter entspricht dies eine "Atembewegung"” von he-
xagonalen Atomringen. Diese Schwingung bendtigt zur Aktierung einen Defekt, der
die Symmetrie des Gitters stort [38]. Es handelt sich hierbgenauer um einen Dop-
pelresonanziibergang, der sich durch die Kohn-Anomalie b€istark dispersiv mit der
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Abbildung 2.20: Oben sind die elektronischen Brillouin-Zonen eingezeichet, sowie in rot die erste
Phononen-Brillouin-Zone. Zudem ist die elektronische Dipersionsrelation an den K-punkten durch
Dirac-Kegel dargestellt. Darunter ist die Dispersionsreation fur Phononen innerhalb der Basalebene
von Graphen skizziert. Beide Abbildungen stammen aus [36]

Anregungsenergie verhalt.

Der 2D-Peak ist der entsprechende Oberton des D-Peaks. Dai logesem durch die
Beteiligung von 2 Phononen mit entgegengesetztem Wellekter die Impulserhaltung
erfullt ist, wird hier kein Defekt bendtigt. Er ist somit immer im Ramanspektrum
vorhanden. Beide Peaks sind in ihrer Form jedoch von der Anlzkder Graphenla-
gen abhangig. In Abbildung 2.21 ist gezeigt, das diese Vediarung unabhangig vom
gewdahlten Substrat ist und so zu einer eindeutigen Unterseidung von Mono- und
Bilagen genutzt werden kann. Die Aufspaltung des 2D-Peaks vier Komponenten ist
durch die Anderung der elektronischen Struktur erklarbarSie ist in Abbildung 2.22 ge-
zeigt: Beim Ubergang von Mono- zu Bilage spaltet sich das \émz- und Leitungsband
in 1und , bzw. ; und , auf. Dadurch ergeben sich 4 mogliche Ubergange. Die
Aufspaltung wird durch die Wechselwirkung der Graphenlageuntereinander erzeugt.
Fur Monolagen Graphen zeigt sich zudem, dass die PositionsdBeaks von der Do-
tierung abhangt: Fur p-Dotierung ergeben sich hohere Wellenzahlen, wohingegesi b
n-Dotierung eine Verschiebung zu kleineren Energien zu beahten ist [41].



2.8. -PHOTOLUMINESZENZ 43

| 2D Peaks for SLG | | 2D Peaks for BLG
on: i

on:

= . {13 .. ;
o SrTio o SrTio

— 3 — 3

SO, O,

> o> 7]
= ) = &

n I5 n | \

OC) I\ 4 g g ) 4
2 Al.O Iy o2 Al .O 4 :

£ £

o)
o
M‘} F
f
B
1 1

VAW 1 Sio:/j |

1 I 1 l 1 l 1 | 1 l 1 l
2610 2700 2790 2610 2700 2790

Raman shift [cm™] Raman shift [cm™]

Abbildung 2.21: Die Veranderung des 2D-Peaks beim Ubergang von Mono- zu Bigeen Graphen
auf verschiedenen Substraten (aus [39]). Man erkennt die Afgpaltung von einer in vier Komponenten
beim Ubergang von Mono- zu Bilage Graphen.

2.8 -Photolumineszenz

Fur manche Halbleiter, wie Mo$ (siehe unten), ist ein Ubergang von indirekter zu
indirekter Bandllcke zu beobachten, falls der Halbleitemi diinnen Schichten vorliegt.
Um dies festzustellen werden oftmals die Photolumineszeapzktren der Halbleiter be-
trachtet. In diesem Abschnitt werden hierzu einige Grundigen zur Photolumineszenz
erlautert.

Unter Lumineszenz versteht man im Allgemeinen die Emmissiovon Photonen aus
einem Material als Folge einer Absorption von auyeren Anraggen. Photolumineszenz
ist dabei im speziellen die Anregung mittels Photonen, meéismonochromatischem La-
serlicht. Sie liefert Informationen tber die Reinheit und kstalline Qualitat von Halb-
leitern und deren Bandstruktur.

In einem typischen Experiment wird Laserlicht auf den zu urrsuchenden Halbleiter
eingestrahlt, wobei die Energie des Lichtes groyer ist aleedBandliicke. Als Folge bildet
sich eine Elektron-Loch-Paar mit einem endlichen Impulk aus. Dann nden Relaxati-
onsvorgéange lUber Coulombstreuung und Phononenwechsekuing statt, die zu einem
Zustand im Minimum des Leitungsbandes fuhrt. Abschlieyenchdet die Rekombina-
tion unter Emission von Photonen statt, die als Lumineszengemessen werden kann.
Ein Schema fir diesen Vorgang ist in Abbildung 2.23 gezeidgiinter der Lumineszenz-
ausbeute versteht man die Zahl der emittierten Photonen geitt durch die Zahl der
absorbierten Photonen. Diese ist meist Aquivalent zum Vedlinis der gemessenen Le-
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Abbildung 2.22:
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Abbildung 2.23: Schema eines Photolumineszenzvorgangs. Des Elektron wirzlindchst in einen
hoch angeregten Zustand gebracht. Durch nicht-strahlendeRelaxation wird dann das Minimum des
Leiterbandes erreicht und abschlieyend ndet die Rekombiration unter Abstrahlung von Photonen
statt [42].

benszeit zur Strahlungslebenszeit eines gegebenen Zudem

Die Ausbeute ist bei direkten Halbleitern besonders hochadkeine zuséatzliche Wech-
selwirkung mit Phononen nétig ist, um die Dierenz des Impuws fur Elektron und
Loch auszugleichen. Indirekte Halbleiter zeigen daher inlgemeinen keine oder nur
sehr schwache Photolumineszenzausbeuten.

Da in dieser Arbeit kleine exfoliierte Mog-Flocken untersucht wurden, ist hier im spe-
ziellen die -PL eingesetzt worden. Diese kombiniert ein optisches Mibkskopsetup mit
einem konventionellen PL-Setup um die laterale Au 6sung unbis zu 2 Grdéyenord-
nungen zu verbessern. Dabei wird der Laserstrahl durch einbf@ktiv auf die Probe
fokussiert und das emittierte Licht durch dasselbe Objekti beobachtet. Dabei kann
eine laterale Au 6sung unter 1 m erreicht werden (im Gegensatz zu konventionellen
Setup die maximal 10 m Au 6sung erreichen).



Kapitel 3

Probensysteme/Experimenteller
Aufbau

3.1 Graphen

Graphen ist eine dicht-gepackte 2-dimensionale Kohlenstghicht die eine Honigwa-
benstruktur aufweist und bei der jedes Kohlensto atom eingp2-hybridisierte Bindung
zu seinen nachsten Nachbarn aufweist. Die drei Bindungerdgs Atoms weisen dabei
eine Lange von 1,42 A auf. Zusétzlich kann Graphen auch als elletzwerk betrachtet
werden, das aus zwei dreieckigen Untergittern besteht, inelehen die elektronischen
Zustédnde zwei Bander bilden, die sich am K- und K'-Punkt der Bllouin-Zone schnei-
den. K- und K'-Punkt stehen durch Inversionssymmetrie zuaander in Beziehung.

In der Nahe dieser Kreuzungspunkte weist E(k) eine linearebh&ngigkeit vom Wel-
lenvektor k auf, was der relativistischen Dirac-Gleichung entsprichtDaher werden
Elektronen und Locher in 1-lagigem Graphen Dirac-Fermiomegenannt und die zuge-
horigen k-Punkte auch Dirac-Punkte.

Graphen kann als Grundbestandteil fur verschiedene Kohlsto arten betrachtet wer-
den: es kann zu O-dimensionalen Fullerenen, 1-dimensia@ralNanorohren oder zu 3-
dimensionalen Graphit aufgestapelt bzw. umgewandelt wezd.

Theoretisch ist Graphen bereits seit mehr als 65 Jahren bekat [43, 44, 45]. In den
80er Jahren wurde festgestellt, das Graphen ein sehr gutesalogon fur die (2+1)-
dimensionale Quantenelektrodynamik darstellt [46, 47, 48Jedoch war Graphen lange
nur als ein theoretisches Modell denkbar, da man davon ausgj dass es als mono-
atomare Einzellage nicht stabil ist und bevorzugt Ruy, Furene oder Nanordéhrchen
bildet. Die thermodynamische Instabilitat wurde durch Pegrls und Landauer bereits
vor 1935 bzw. 1937 vorausgesagt, die zur Schlussfolgeruiigrte, dass Graphen nicht
existieren kdonne [49, 50]. Es wurde auch experimentell b&sgt, dass die Schmelztem-
peratur mit abnehmender Schichtdicke sinkt [51, 52]. Diedifirt dazu, dass sich beim
Aufdampfen bevorzugt Inseln bilden oder die Schicht sich aist. 2004 wurde jedoch

45
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bewiesen, dass durch Exfoliation von diinnen HOPG-FlockenfaSiO, die Herstellung
von stabilem Graphen maoglich ist [53, 54].

Diese bedeutende Entdeckung ist zum eine damit zu erklaremhgs die eher kleine Gro-
ye der herstellbaren Flocken (typischerweise sehr viel kier als 1 mn? Flache) im
Zusammenspiel mit den starken interatomaren Bindungen immhalb der Schicht ther-
mische Fluktuationen gering halten. Eine zuséatzliche Er&ung fur die Stabilitdt des
Graphens ist, dass die Schicht zerknittert ist [55, 56]. DiKnitterfalten haben eine ty-
pische laterale Ausdehnung von ca. 10 nm und fihren zu einemdieg der elastischen
Energie und einer Unterdriickung der thermischer Schwinggen, die bei einer perfekt
2-dimensionalen Schicht extrem hoch ware, was zu einer Mimierung der freien Energie
oberhalb einer bestimmten Temperatur fuhrt. In nachfolgeshen Experimenten konnte
bestatigt werden, das sich Elektronen/L6écher in Graphen taéchlich wie vorhergesagt
wie masselose Dirac Fermionen verhalten [57, 58]. Dieseshbr nie zuvor beobachtete
Verhalten zog ein entsprechend groyes wissenschatftlicheteresse nach sich.

Eine Mono- als auch mit Einschrankung eine Bilage Graphenigen ein sehr einfaches
elektronisches Spektrum. Sie sind Halbleiter mit verschmdender Bandlticke, was auch
als Halbmetall bezeichnet wird mit je einer Art Elektron undLoch. Fir 3 oder mehr La-
gen treten mehrere Ladungstragerarten auf und Valenz- unceitungsband tberlappen
zunehmend [54, 59, 60]. Graphen kann so im groben in drei Antenterteilt werden:
Mono-, Bi- und Multi-Lagen (3-10 Lagen). Die sehr kurze Absirmléange von Graphen
(5 A) fihrt dazu, dass man zwischen Ober &che und Volumen nbdfiir Proben mit
funf Lagen Dicke unterscheiden muss [60, 61].

Die Herstellung von hochqualitativen Flocken ist immer ndtein wesentlicher Bestand-
teil aktueller Forschung. Die urspringliche Exfoliationsethode liefert noch immer die
beste Kristallqualitat, allerdings sind die Flocken deutth kleiner als 1 mnd. Auch ist
die Lagenzahl bzw. die laterale Ausdehnung und Position déionolagen nicht kon-
trollierbar.

Graphen zeigt seine hohe kristalline Qualitat Gber einen ddichen ambipolaren elek-
trischen Felde ekt, der es ermdglicht, die Ladungstrageidhte zwischen Elektronen
und Léchern mit einem Wert bis zu 16° cm 2 einzustellen (siehe Abbildung 3.1). Die
Ladungstragerbeweglichkeit kann selbst an Luft 15,000 crhV ! s ! (iberschreiten
[54, 53, 57, 58]. Die nur schwache TemperaturabhangigkeérdVobilitdt  zeigt, dass
sie selbst bei Raumtemperatur im Wesentlichen durch Streng an Defekten begrenzt
ist. Bolotin et al. haben 2008 mit mechanisch exfoliiertem @phen gezeigt, dass die
Mobilitat sogar tiber 200,000 crAV * s ! liegen kann [63].

Dotierung und Funktionalisierung von Graphen mit anderen f2omen oder Molekilen
ist ein e zienter Weg, um die elektrischen Eigenschaften wo Graphen zu modi zieren.
Dabei kann man zwei wesentliche Dotierungsarten untersgtien [64]: Die eine ist die
sogenannte “"elektrische Dotierung”, bei der durch Anlegeainer Gatespannung eine
Anderung der Ladungstragerart- bzw. dichte erreicht wirdDie andere ist chemische Do-
tierung, wie substitutionelle Dotierung oder kontrolliete Reduktion von Graphenoxid.
Des weiteren ist der Ein uss des Substrates zu nennen, aufrdeGraphen prapariert
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Abbildung 3.1: Ambipolarer Felde ekt in Graphen. Die Insets zeigen das keglférmige niederener-
getische Spektrum E(k) und die Anderung des Fermienergienmeaus mit der GatespannungVg. Po-
sitive (negative) Vy induzieren Elektronen (Locher) in Konzentrationen n = V 4 wo der Koe zient

h 7:2 109cm 2Vv 1jst fir Felde ekt-Transitoren mit 300 nm SiO , als Dielektrikum. Der schnelle
Abfall des Widerstandes bei Induktion von Ladungstréagern zeigt eine hohe Mobilitat an (in diesem
Fall h 5000cn?V !s !.Diese ist kaum von der Temperatur abhangig [62].

wurde. Dieser Aspekt wird in dieser Arbeit genauer untersht

Zusatzlich gibt es noch andere chemische Méglichkeiten @reen zu funktionalisieren,
wie Wassersto -Passivierung [65, 66], Molekul-Adsorptio[67, 68, 69] oder Modi kati-
on durch verschiedene funktionale Gruppen [70, 71].

3.2 MoS;

Molybdandisul d ist ein Graphit-artiger Kristall dessen einzelne Schichten aus Uberein-
ander angeordneten van-der-Waals-gebundenen S-Mo-S HEiten besteht (siehe Abbil-
dung 3.2). Jeder dieser Einheiten wird nachfolgend als Mdage bezeichnet. Aufgrund
seiner Halbleitereigenschaften ist MgSneben Graphen auch ein vielversprechender
Kandidat fiir den Einsatz in zukinftigen Transistoren, da eém Gegensatz zu Graphen
eine Bandliicke selbst fir Monolagen aufweist. Gleichzgjtiveist eine Monolage MoS
genau wie Graphen eine hohe mechanische Robustheit auf. Sloldie hohe Steifheit
der Lage (180 60 N m !) als auch der hohe Young Modul (270 100 GPa) ist
vergleichbar mit der von Stahl [72].

In der Praxis wird Mo, aufgrund der sehr geringen Bindung unterhalb der Schichten
als Schmiermittel verwendet. Dabei liegt es als feiner Staumit einer Teilchengréye
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6.5A

Abbildung 3.2:  Struktur von MoS, [73]. Hier sind zwei Ubereinander angeordnete Monolagen Mg
abgebildet, welche aus zwei hexagonalen Ebenen S- Atomen direiner dazwischenliegenden hexago-
nalen Ebene von Mo-Atomen besteht. Die S-Atome sind mit den M-Atomen durch ionisch-kovalente
Wechselwirkung in einer trigonal-prismatischen Anordnurg verbunden. Bei der Exfoliation werden
einzelne Lagen S-Mo-S abgel6st und auf das Substrat aufgeduht.

zwischen 1 und 100 m vor. Fir die Untersuchung von quasi 2-dimensionalen Kri-
stallen ist MoS ebenfalls gut geeignet, da man genau wie Graphen durch Exéion
atomar dunne Schichten auf isolierenden Substraten wie Si@rhalten kann [53].

MoS; ist im Gegensatz zu Graphen ein normaler Halbleiter mit eimendirekten Band-
licke von 1,29 eV als Volumen-Material [74] bzw. einer diredn Bandlicke von 1,9 eV
[75], falls es atomar dunn vorliegt. Die vereinfachte Bantisktur fir volumenartiges
MoS; ist in Abb. 3.3 gezeigt. Der Ubergang von indirektem zu dire&m Halbleiter

H K r A H

Abbildung 3.3:  Vereinfachte Bandstruktur von bulkartigem MoS, (aus [76]). c1 ist dabei das nied-
rigste Leitungsband und v1 und v2 sind die beiden Valenzbéaner. A und B sind die beiden direkten
Ubergange und | der indirekte Ubergang. E ist die indirekte und Eq die direkte Bandlicke.

wurde durch DFT-Rechnungen bereits untersucht [77, 78]. bai wurde auch gefun-
den, das ebenso wie bei Graphen, kein magnetischer Zustaiddie Monolage auftritt.
Der Ubergang von direktem zu indirektem Halbleiter als Furtion der Lagenzahl kann
nach [76] folgendermayen erklart werden:

Der Grund liegt zusammenfassend im durch Quanten-con nemeausgeldsten Shift
der indirekten Bandllicke Eg (siehe Abbildung 3.3). Die direkte Bandliicke be ndet
sich am K-Punkt zwischen c1 und v1. Dabei liegt das Maximum wovl im -Punkt
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und das Minimum des Leitungsbandes cl zwischen der Verbindislinie - K. Zwi-
schen ihnen be ndet sich die indirekte Bandlicke mit einem Wft von 1,29 eV. Die
e ektive Masse der Elektronen und Lécher senkrecht zur Motegenebene 1 ist am
K-Punkt deutlich gréyer als die Elektronenmassen,. Fur die die indirekte Bandlicke
betre enden Locher bei und die Elektronen im Minimum von cl liegt jedoch eine
kleinere e ektive Masse vor (0,4, fir die Locher und 0,6m, fur die Elektronen) Die-
ser Ubergang macht die Identifzierung von Monolagen Mg ittels Photolumineszenz
moglich, da die Photolumineszenz-Quantenausbeute fur eim den direkten Ubergang
stark ansteigt [79].

Die elektronische Struktur von Mo$ kann nicht nur durch die Anzahl der Lagen ver-
andert werden, sondern auch durch mechanischen Stresskelsche Felder, Ober &-
chenadsorption oder durch Defekte. Beispielsweise habecalse et.al. gezeigt, dass
die Bandlicke von Mono- und Bilagen MoSdurch Anwenden von biaxialer Belastung
schrittweise verkleinert wird und Mo$ schlieylich metallisch wird [80]. Dieser Aspekt
wird auch in dieser Arbeit in Bezug auf die Anderung der Ausiitsarbeit untersucht.

3.3 UHV-AFM

In diesem Abschnitt wird das fir die Experimente verwendet®&HV-System beschrie-
ben. Das verwendete System ist ein kommerziell erhaltlich&HV 7500 System von der
Firma RHK Technology. Bei diesem Gerat sind sowohl STM als ab AFM-Messungen
maoglich. Ebenso bietet es die Moglichkeit, Praparation wiAufdampfen von Metallen
oder Isolatoren als auch die Analyse der Ober ache mittelsBEED oder XPS durch-
zufuhren (siehe Abbildung 3.4). Fur die Messungen am AFM wde die Anlage mit
einem Telemikroskop erweitert, das die Identi kation von Gaphen- oder Mo%-Flocken
erlaubt. In Abbildung 3.5 ist die Realisierung gezeigt: Dadi muss erwahnt werden, das
im Allgemeinen nur einige 10m groye Flocken, die meist eher einige Lagen dick sind,
sichtbar sind. In jingster Zeit wurde zusatzlich ein Rastelektronenmiroskop ange-
baut. Mit diesem ist es prinzipiell moglich, sogar Monolagezu sehen, was aufgrund
des Blickwinkels mit dem optischen Aufbau nicht mdglich istNachfolgend soll nun
aber vor allem die Beschreibung des AFMs im Vordergrund steh, da dies insbeson-
dere fur das Verstandnis der Wirbelstromexperimente von Beutung ist.

Der Scankopf des in dieser Arbeit verwendeten Rasterkraftknoskops ist nach dem
sogenannten Beetlesystem konstruiert [81, 82]. Dieser Bisammen mit dem Proben-
halter in Abb. 3.6 zu sehen. Der Vorteil dieses AFM-Messkags ist die relativ groye
Stabilitdt gegenltber thermischer Drift, da aufgrund der vevendeten Saphirkugeln am
Ende der Piezobeine, mittels denen der Scankopf auf dem Peothalter aufsitzt, Tem-
peraturunterschiede relativ schnell ausgeglichen werdemd das thermische Gleichge-
wicht erreicht wird. Dies liegt an der fur Isolatoren relatv hohen Warmeleitfahigkeit
von Saphir. Die allgemeine Driftstabilitat liegt bei Raumemperatur zwischen 25-100
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Abbildung 3.4: Praparationskammer des UHV 7500 Systems von RHK.

pm/min. Die Aufnahme eines Bildes dauert Ublicherweise 105 Minuten und somit
betragt die Drift nur maximal 1.5 nm. Daher sind auch Messurgn bei variablen Tem-
peraturen maoglich.

Die PSD (Photo-Sensitive-Detector) ist schrag oberhalb deCantilevers so angeordnet,
dass der Laser auf direktem Weg von der Cantileverriickseigaif diese re ektiert wird.
Dies macht die Positionierung des Lasers sehr einfach.

Die Kalibrierung der resultierenden Amplituden, also das &thaltnisses der an der PSD
gemessenen Spannungen zu der realen Cantileveramplitudenin, wurde mittels eines
Python-Skripts durchgefuhrt, das in der AG Reichling in Osabrick entwickelt wur-
de [83]. Das Skript ist im Anhang zu nden. Dabei wird der Setpint der Amplitude
zunachst in 10 Schritten verkleinert und dann wieder auf detartwert erhoht. Da-
bei wird bei jedem Schritt zusatzlich noch die Frequenzveaisiebung so verandert, das
immer dieselbe normalisierte Frequenzverschiebung vedi. Fur diese gilt [84]:

f (d; k; Ag; fo)kAS?
fo

(d) = (3.1)

Dabei istd der Spitzen-Probe-Abstandk die Federkonstante des Cantilever#, die re-
sultierende Amplitude undf, die Resonanzfrequenz des Cantilevers. Die normalisierte
Frequenzverschiebung beriicksichtigt die gegenseitigegfdung von d und der Ampli-
tude bzw. stellt sicher, dass die Wechselwirkung zwischepi&e und Probe konstant
bleibt. Es stellte sich in Experimenten von Kitamura an Sikziumober achen heraus,
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Abbildung 3.5: Das Telemikroskop wurde Uber eine Halterung aus Aluminium a ein Fenster ange-
bracht sodass die Graphen ocken auf den untersuchten Probe angefahren werden kénnen.

dass die Anderung der Frequenzverschiebung mit dem Abstamiés Cantilevers von
der Probe von der verwendeten Amplitude abhangt und zwar inuger Ubereinstim-
mung mit der oben geschilderten Proportionalitat A§ [85]. Das ist beispielsweise fir
Dissipationsmessungen mit zwei verschiedenen Cantilewavichtig, da dort gerade der
Energieverlust der Cantileverschwingung betrachtet wirdDabei muss immer dasselbe
Wechselwirkungspotential wirksam sein um Vergleichsmesgjen durchzufuhren. Der
obige Zusammenhang gilt dabei fur den Fall, dass die verwestd Amplitude groyer
ist als die Reichweite der kurzreichweitigen Kréafte zwiseém Spitze und Probe k, die
im wesentlichen fur den Kontrast im Topographiebild verarwortlich sind. Das ist bei
ublicherweise verwendeten Amplituden von 20 nm der Fall.

Fur jeden neuen Amplitudenwert wird dann der Abstand so angmasst, dass immer
dieselbe normalisierte Frequenzverschiebung vorliegtdimas zugehérige z-Signal aus-
gelesen. Das zugehdrige zfAergibt dann den Kalibrierungsfaktor in nm/V, der die
reale Amplitude des Cantilevers aus dem an der PSD ausgelese Spannungswert be-
rechnet. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Cantilevernelgt hier ein Wert zwischen
700 und 800 nm/V vor.

3.4 Kelvin-Probe-Mikroskopie

In diesem Abschnitt wird kurz die technische Realisierungm allgemeinen erlautert.
Der typische Aufbau des Experimentes ist in Abbildung 3.7 zgehen. Die Cantile-
verschwingung wird wie Ublich tGber Laserde ektion auf ein®SD detektiert. Ein Fre-
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Abbildung 3.6: RHK Scankopf mit Probenhalter. Die Piezobeine sorgen fur dé Lateralscanbewegung
in x- und y- Richtung als auch fiir die z-Bewegung durch eine Dehung auf den nach unten schrag
verlaufenden drei Biihnenabschnitten.

guenzgenerator erzeugt sowohl die durch den Benutzer fedtggte Wechselspannungs-
frequenz als auch die -amplitude. Dieses Spannungssignatdwmittels eines Additi-
onselementes dem Biassignal aufmoduliert. Gleichzeitigedt der Frequenzgenerator
als Referenzsignal. In dem hier verwendeten FM-Modus wirdad Signal des Frequenz-
detektors bzw. PLL an den Lock-In Ampli er geleitet, der dam die Amplitude des
Frequenzverschiebungs-Signals bei der Referenzfrequemzst, die durch die Wech-
selspannungsmodulation erzeugt wird. Das Lock-In Outputignal (S) des Lock-In-
Verstarkers wird dann dem Kelvin-Controller zugefuhrt, dedann mittels PI-Regelung
eine Minimierung von S durch Anpassung der Gleichspannuragsplitude ausfuhrt.
Diese Gleichspannung wird wahrend der Messung aufgenommend stellt dann das
gewtnschte CPD-Bild dar.

3.5 Probenhalter

Der Probenhalter selbst besteht aus zwei Teilen: zum einerbges die aus Kupfer
bestehende Basis, auf der die eigentliche Stage geschrasbtDiese wiederum besteht
im Kern aus Molybdan und ist mit eine Metallegierung beschitet, um die Reibung
der Saphirkugeln moglichst gering zu halten als auch die Kidestigkeit zu erhdhen.
Der Probenhalter bietet insgesamt drei Kontaktpaare: an deSeite ein Paar zur Kon-
taktierung von Tantalblechen (zum Flashen von Silizium) odr eines Filaments und ein



3.5. PROBENHALTER 53

Fy
FM-Detektion « -V
| Topographie-Controller
&
(72}
@
Amplituden-Controller of 'O/ée
l/?ef 0
/e?o
Daciet  Frequenz-
Lock-In < q > PSD
generator
+
Smac —>
" Prob
Kelvin- : obe M
Controller —> CPD-Bild =

Abbildung 3.7:  Skizze des FM-Kelvin-Probe-Aufbaus

weiteres Paar zur Temperaturmessung mittels Thermocoupl@&n der Vorderseite sind
noch zwei weitere Kontaktmoglichkeiten gegeben (Bias bzwdditional Contract). Die
Drahte kobnnen sowohl am AFM-Messplatz als auch im Manipulat Uber fest eingebau-
te Kontaktclips kontaktiert werden. Zur Durchfihrung des Wrbelstrom-Experiments
wurde der vorhandene RHK-Probenhalter durch eine Minispel erweitert. Abbildung
3.8 zeigt dabei die Art der Realisierung: Die Minispule wumvon der Firma KUK aus
der Schweiz erworben. Sie besteht aus isoliertem Kupferttamit einer Dicke von 0,13
mm. Die Minipule weist einen Innendurchmesser von 5 mm undnein Auyendurch-
messer von 9 mm auf. Die H6he betragt 1 mm und die Wicklungs2aBb. Die von
Nalladega benutzte Spule wies im Vergleich folgende Kenrtda auf: Drahtdurchmes-
ser 0,127 mm, Auyendurchmesser 6 mm, Wicklungszahl 100. Daist die in dieser
Arbeit verwendete Spule in ihrem Durchmesser etwas groyeveist aber aufgrund der
niedrigeren Bauweise eine geringere Wicklungszahl auf.eBiist damit begriindet, das
die Probe nicht beliebig hoch gelegt werden kann, da sonstrdgantilever beim Abset-
zen des Scankopfes an die Probenober ache stoyen bzw. sagayrechen wirde.

Die Minispule wurde durch zwei Molybdandrahte, die sich umsrhalb der Molybdan-
biihne be nden, kontaktiert. Diese haben einen Druchmessgon 0,5 mm. Dazu wurde
die Drahtenden der Minispule abisoliert und angeschweisgtufgrund des sehr geringen
Durchmessers des Drahtes ist dies jedoch nur sehr schwienigglich und die Schweiy-
stelle wurde spatestens beim Einbau oft wieder gebrochenalier wurde der Draht
auch durch Einklemmen des Drahtes zwischen dem Molybdéantitaund der Keramik-
scheibe kontaktiert. Die Probe wurde dann meist direkt aufid Spule gelegt und von
oben durch Molybdanringe befestigt.
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Abbildung 3.8: Links : RHK Probenhalter (aus Werbebroschire). Insgesamt stehei3 Kontaktpaare
zur Verfigung: An der Frontseite sind 2 Kontaktméglichkeiten zum Anlegen z.B. von Biasspannung,
seitlich sind oben die Kontaktstellen fiir ein Thermocouplezur Temperaturmessung und darunter die
Filament-, Quarzlampen bzw. Direktstromheizungskontakte. Rechts : RHK Probenhalter mit einge-
bauter Minispule. Diese wird elektrisch durch zwei Molybdéndrahte kontaktiert und betrieben. Diese
werden normalerweise zum Betrieb von Filamentheizung odeQuarzlampen benutzt.

3.6  Wirbelstrom-Mikroskop-Setup

Zum Betrieb der Minispule wurde der zusatzlich vorhandeneis Drive Ausgang einer
PLL Pro Il von RHK verwendet. Dieser besitzt eine Bandbreitevon bis zu 3 MHz,
die damit ausreicht um héhere Harmonische eines kommerigal MFM-Cantilever von
einigen hundert kHz anzuregen.

Dieser Bias Drive Ausgang wird normalerweise zur Modulatiowahrend einer Kelvin
Probe Messung verwendet. Um somit gleichzeitig zum Betrieter Minispule auch Fre-
quenzmodulierte Kelvin Probe Mikroskopie durchzufiihrentypische AC Frequenzen
von 1-2 kHz), wurde ein externer Lock-In Ampli er von Stanfoed Research verwendet
(SR850). Eine Skizze des Aufbaus ist in Abbildung 3.9 gezeig

Prinzipiell gibt es zwei Mdglichkeiten der Detektion der iduzierten Wirbelstrome:
Zum einen kann man die Topographie- bzw. die Kelvin-Probe-#84sung mit der Re-
sonanzfrequenz des Cantilevers durchfiihren und gleichigeidie Minispule auf der 1.
Harmonischen betreiben (typischerweise 450-460 kHz). @trden zusatzlichen Lock-in
Ampli er der PIl Pro Il kann dann die Amplitude des Cantilevers bei dieser ersten har-
monischen Frequenz ausgelesen und aufgenommen werdernséMoglichkeit entspricht
dem, was Nalladega in seinen Experimenten an Luft durchgéfi hat. Signaltechnisch
ist dies die sauberste L6sung, da aufgrund des groyen Frequenterschiedes eine klare
Unterscheidung moglich ist und ein entsprechender Cros#tarzermieden wird.

Die zweite Mdglichkeit ist die Cantileveranregung auf der &onanzfrequenz zwischen
den Ditherpiezo und dem Magnetfeld der Minispule aufzuteh. Dazu wird die Fre-
quenz und Phase der Wechselspannung an die des Ditherpiegekoppelt. Die relative
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Abbildung 3.9: Skizze des verwendeten Wirbelstromexperiments: Die PLL Ry 2 kann durch einen
zusatzlichen PLL sowohl die Amplitude der Eigenfrequenzaregung durch den Ditherpiezo als auch die
durch den Drive Out erzeugten Anregungen durch die Minispué aus den Signalen der PSD gleichzeitig
auslesen.

Der externe Lock-In Amplier SR 850 verwendet in diesem Fall das df-Signal der PLL Pro Il als
Regelgroye fur die Kelvin-Probe Messung genutzt.

Phase zwischen Minispulenfrequenz und Ditherpiezo wird blei so verschoben, dass
die Dissipation (dies ist die Anregungsamplitude des Ditmpiezos) minimal wird um
maximale Sensitivitat fir die Magnetfeldanderungen an de®©ber dche zu erhalten.
Der Wirbelstrom-induzierte Kontrast durch die Amplitudenmodulation sollte dann im
Dissipationskanal als erhéhtes Signal auftreten. Dies eiricht dem urspriinglichen Ge-
danken von Ho mann bzw. dem von Lantz et al., der ebenfalls ifdHV Experimente
durchgefihrt hat [86].
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Kapitel 4

Ergebnisse KPFM

4.1 Graphen auf SrTiO 3

4.1.1 Einfuhrung und Probenpréaparation

In diesem Abschnitt soll der Einuss von SrTiQ auf Graphen untersucht werden.
SrTiO3 zeichnet sich vor allem durch seine sehr hohe Dielektriziskonstante aus. Dies
ist besonders interessant fur die Konstruktion von IGFETSgda Leckstrome durch die
relativ dicken Schichten bei gleichbleibender Kapazitateltlich verringert werden kon-
nen [87].

Die Proben wurde hier durch Exfoliation von HOPG an Luft auf @nen kommer-
ziell erhéltlichen SrTiO; (100)-Kristall von der Firma Crystek hergestellt [88]. Die
Exfoliations-Methode wird dabei zum ersten Mal in [53] bebkdeben.

Nach der Praparation wurden Einzel- (SLG), Bilagen- (BLG) nd auch mehrlagige
Regionen durch Ramanspektroskopie eindeutig identi zieYvon LabRam mit einer
Wellenlange von = 514,5 nm einer Laserleistung von 5 mW).

Zusatzlich wurde die Qualitat bzw. Defektfreiheit des Grapens durch Kontrolle der
Abwesenheit des D-peaks bei 1350 ctisichergestellt. Das Spektrum einer untersuch-
ten Monolage ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Die Proben wurdeanschlieyend utber
die Schleuse in die UHV-Anlage gebracht. Vor den Messungenirden keine weiteren
Praperationmaynahmen, wie etwa Heizen oder &hnliches verggmmen um etwaige Ef-
fekte von Adsorbaten beobachten zu kdnnen. Der Basisdruckilwend der Messungen
war immer besser al8 10 1° mbar. Zur Identi zierung und zum Au nden der Gra-
phen ocken wurde das in Kapitel 3 erwahnte In nity K2 Mikroskop verwendet. Fir
die Kelvin-Probe Messung wurde ein SR850 Lock-In Ampli eran Stanford Research
Systems verwendet. Die Wechselspannungsfrequenz lag fiesé Messung bei etwa 300
Hz und einer Amplitude zwischen 0,5 und 0,8 V. Bei allen Messgen wurden entwe-
der kommerziell erhéltliche EFM Cantilever mit einer Cr/Pt Beschichtung (ElectriTap)
und einer typischen Resonanzfrequenz von 260 kHz, hochidde Si Cantilever (Vi-

57
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Abbildung 4.1: Ramanspektrum des 2D und G-Peaks einer Monolage Graphen a@rTiO 3 jeweils
mit und ohne Adsorbate aus [89]. Die Peaks fur die Adsorbat-bdeckten Stellen sind zu héheren
Wellenzahlen verschoben. Aus der Peak-Verschiebung, alsueh der FWHM, kdnnen Rickschlisse
auf die Dotierung von Graphen gezogen werden [90, 91]. Die 8ktren wurden mittels Lorentzlinien
ange ttet.

staprobe) mit einer typischen Resonanzfrequenz von 290 kldder MFM-Cantilever
(MESP-HM von Bruker Probes) mit einer Resonanzfrequenz vorb kHz verwendet.
Mit dem optischen Setup konnten interessante Stellen idartiert und der Cantile-
ver in der Nahe positioniert werden. In Abbildung 4.2 ist eirBeispiel fur die optische

Abbildung 4.2:  Sicht durch das Telemikroskop auf den Cantilever und einigegGraphen ocken (weiye
Markierung) [89].

Sichtung von Graphen auf SrtTiQ gezeigt. Aufgrund des Beetle-prinzips des verwen-
deten Scankopfes ist wahrend der Anndherung auch eine latkr Bewegung moglich.
Dennoch ist das Anfahren mit entsprechender Erfahrung dumaus in einem zeitlich
angemessenen Rahmen durchfuhrbar.
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4.1.2 Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse prasentiert undterpretiert.

In 4.3 ist ein typisches Topographie-Bild mit dem dazugehigyen Linienquerschnitt fur
einen Probenbereich mit einer Graphen ocke unterschiedher Dicke gezeigt. Der H6-
henquerschnitt des Gebietes, markiert als A, zeigt sowohLS, BLG als eine 4-lagige
Graphenschicht (4LG). Die gemessenen Stufenhohen sind rwéwvas hoher als der im
Durchschnitt in der Literatur angebene Wert, d.h. 0,34 nm [8], sind aber doch inner-
halb der Toleranz von 0,5 nm. In 4.3 rechts ist das zugehorige Kelvin-Probe-Signa
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0 T
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Abbildung 4.3:  Topographie (links) und zugehdriges Ober dchenpotential der Graphen/SrTiO 3-
Probe (aus [89]). Fur die Messung wurde ein Vistaprobe Cantéver mit einer hochdotierten Si-Spitze
verwendet. Wahrend der Messung war die Spitze geerdet und smhl Wechsel- als auch Gleichspannung
wurden an die Probe angelegt. Die Frequenzverschiebung bretg df= -5 Hz und die Amplitude 20 nm.

zu sehen, welches simultan aufgenommen wurde. Histogramdieses CPD-Bildes wur-
den dem mit B gekennzeichneten Gebiet entnommen um die CPDevte zu ermitteln.
Dabei nden wir eine Wert fur SrTiO3 von srrio; = -120,1 meV, fur die Monolage
Graphen von st = -357,3 meV, fur die Bilage g = -489,7 meV, fur 4LG
ac = 614,3 meV und schlieylich (g = 6359 meV fur 5 Lagen oder mehr.
Am oberen rechten Bildrand ist die dickste Graphen ocke mimindestens 8 Lagen zu
erkennen. Im allgemeinen weisen Graphen ocken mit 5 oder hreLagen keine Abwei-
chungen der CPD-Werte untereinander auf (Mittelwert ' 650 50meV.).
Wie bereits in den Grundlagen erlautert, muss eine Kalibrteng der CPD-Werte durch-
gefuhrt werden, um die Austrittsarbeit zu bestimmen. In disem Fall kann jedoch aus-
genutzt werden, das innerhalb einer Messung keine Spitzewxi&rung aufgetreten ist und
zudem die Austrittsarbeit von 5 oder mehr Lagen Graphen alsgaivalent zu der von
HOPG betrachtet werden kann. Diesen Gebieten kann daher dAsustrittsarbeit von
4,65 eV zugeordnet werden [92]. Uber Mittelung iiber mehreMessungen und Aus-
wertung der jeweiligen Histogramme kénnen die Austrittsdreiten in Abbildung 4.4
angegeben werden. Auf diese Weise kann einer Mono- und Bdagraphen auf SrTiQ
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Abbildung 4.4: Gemessene Austrittsarbeitswerte fir SLG,BLG, 4LG und HOPG bzw. FLG (aus
(89])

Austrittsarbeitswerte von  $11°3 = 4409 0;039eV und 3t°°=4;516 0;035eV
zugeordnet werden. Der Austrittsarbeitswert 31°* fir eine Monolage Graphen wurde
vor kurzem durch Coyz-Dias et al. mittels UPS-Messung bedigt [93]. Allerdings wur-
de dabei durch CVD auf Kupfer hergestelltes und mittels SpiCoating transferiertes
Graphen verwendet. Wie bereits in [94] festgestellt wurd&ann dieser Austrittsarbeits-
unterschied zur eindeutigen Identi zierung von Mono- und Bagen Graphen genutzt
werden.

Aus diesen Daten kann auch die Austrittsarbeit von SrTi@ ermittelt werden und zwar
smios = 3;979 0;058eV. Dieser Wert liegt unterhalb der in der Literatur gefunde
nen Werte flr bulk-artiges SrTiO; von 4,13 - 4,34 eV [95, 96]. Die hier durchgefuhrte
Messung ist jedoch ober &chensensitiv und die Ober &cheatminierung ist nicht ge-
nau bekannt. Nach der mechanischen Politur von SrTi{(100) liegt vermutlich eher
eine TiO,- als eine SrO-Terminierung vor. Die jeweiligen Austrittsebeitswerte liegen
bei s =3;3eV [97] bzw. tio, =4;1 eV [98]. Der hier gemessene Wert wirde da-
her mit einer bevorzugt TiO,-terminierten Ober ache Ubereinstimmen, wobei die recht
groye Standardabweichung durch die Mittelung mit SrO-ternmierten Gebieten erklart
werden kann. Zudem spielen hier auch sicher Verunreinigurfgor allem Klebereste)

und die Tatsache, dass die Praparation an Luft durchgefihmvurde, eine Rolle.
Wenn Graphen auf ein Substrat aufgebracht wurde, kann ein dangstransfer statt-
nden. Der genaue Mechanismus ist noch unbekannt, aber auy@oping wurden auch
die Bildung von Interface-Dipolen, als auch chemische Bindg und Bandverbiegungs-
e ekte diskutiert [99, 91, 100, 101]. In einem einfachen Metl ndet ein Transfer
von Elektronen von dem Material mit der kleineren Austrittarbeit (SrTiO3) zu dem
Material mit der hoheren Austrittsarbeit (Graphen) statt. In dem hier untersuchten
Probensystem wirde somit eine Ladungsakkumulation im Graen in Form einer n-
Dotierung vorliegen. Eine vollstandig SrO-terminierte Obrfache wirde diesen E ekt
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verstarken.

Mittels einer Graphen ocke mit Rickkontakt haben Yu et al. gezeigt, das die Austritts-
arbeit von SLG/SIO,, gemessen mit Kelvin Probe, direkt mit dem Shift des Fermi-
Niveaus zusammenhangt. Die Abschirmung von Ladungen und filen [99, 102] ist
mehr oder weniger e ektiv, in Abhangigkeit von der Zahl der grfiigbaren Ladungstré-
ger pro Lage. Datta et al. zeigten fur SLG/SiQ, dass die Abschirmung mit der La-
genzahl skaliert und erklarten, das Adsorbat-induzierte Aderungen des Ober &chen-
potentials in einen O set resultiert, jedoch nicht mit der Lagenzahl veranderlich sind.
Mittels Kontaktierung von Graphen ocken kénnen diese O sés aufgrund Adsorbat-
induzierter Dipole prinzipiell am Ladungsneutralitdtspunkt festgestellt werden, sind
auf anderen Wegen jedoch schwer zu untersuchen.

Insgesamt ist zu beobachten, das die Austrittsarbeit von @Gphen kleiner als die von
Graphit ist (siehe Abb. 4.4). Das heiyt, dass das Ferminiveaum ca. 250 mV ange-
hoben ist. Dies entspricht einer Ladungstragerdichte von, = 4;6 10 cm 2 und
ist somit 4-mal hoher als bisher bei n-dotierenden isoligrden Substraten beobachtet
[103]. Verglichen mit freistehendem Graphen € 4 ;57 4;7 eV [104, 105, 106]) ist der
gemessene Austrittsarbeitswert fir SLG/SrTiQ kleiner. Die Abschirmlange liegt nach
Abb. 4.4 bei 5 Lagen, was in guter Ubereinstimmung mit vorigeStudien ist [99, 103].
In komplementéren Studien von isolierten Graphen ocken dusrTiO 3 mittels Raman-
spektroskopie an Luft konnte eine Ladungstragerdichte vobis zun,' 5 10“cm 2
auf einigen Proben gemessen werden, wéhrend auch eher gedtg Proben auftraten
[39].

Kelvin-Probe-Messungen an Luft fir Graphen/Si@ ergaben bisher das eine p-Dotierung
des Graphens auftritt [102]. Es gibt jedoch sehr starke Hireise auf einen deutlichen
Ein uss von Adsorbaten, wie beispielsweise Wasser, auf digmessenen CPD-Werte,
was einen Vergleich von Luft- und UHV-Messungen schwierigatht. Im Fall von Was-
ser kann sowohl HO als auch Q als Elektronenakzeptor auftreten und somit eine
Dotierung mit Lochern induziert werden [106, 107, 108]. Dser E ekt lasst sich auch
in den UHV-Messungen nachweisen. Abbildung 4.6 zeigt einpigches Kelvin-Probe-
Bild, in welchem Adsorbat ecken sowohl in der Topographieals auch im CPD-Bild
zu sehen sind. In dieser Aufnahme betragt der Unterschied der Austritssarbeit zwi-
schen Stellen mit und ohne Adsorbaten etwa 130 mV. Daher istdtzustellen, dass die
Substrat-induzierte n-Dotierung durch Wasser reduziert id.

UHV Messungen an epitaktischem Graphen auf SiC ergaben emenotones Ansteigen
der Austrittsarbeit beim Ubergang von SLG zu BLG [94], wobegin Unterschied von
135 9 meV gemessen wurde, was unter Berilicksichtigung des Mddsfes nahe an dem
im Rahmen dieser Arbeit festgestellten Wert von 107 36 meV liegt. Die Austritts-
arbeit von SiC ( sic = 4;52 eV) liegt tUber der von SrTiO; und SLG/SrTiO ; (siehe
Abbildung 4.5) und sollte daher zu einer p-Dotierung von Giahen fuhren. Allerdings
wurde festgestellt, das die Verschiebung des Fermi-Niveadurch Elektronen entstan-
den ist [109, 110, 111]. Dies kann durch den sogenannten 'lwan-rich interface layer"
(IFL), der von Filleter et al. als Quelle fur die n-Dotierungim Fall von Graphen/SiC



62 KAPITEL 4. ERGEBNISSE KPFM

3.2eV 4.0eV [IFL 4.6 eV

Sro TiO, SITiO,
STO SLG BLG HOPG

B This work
B Literature

Abbildung 4.5: Zusammenfassung der gemessenen Werte fur Graphen/SrTiglund Vergleich mit
SiC.
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Abbildung 4.6: Links: Topographie einer Mono- und Trilage Graphen. Die Regionenri denen
Adsorbate vorhanden sind, erscheinen etwas héheRechts: Simultan aufgenommenes Kelvin Probe
Bild. Es zeigt sich, dass durch Adsorbate (vermutlich molekilares Wasser) ein Shift von ca. 130 mV
auftritt. Die Frequenzverschiebung betrug wie bei Abbildung 4.3 df= - 5 Hz und die Amplitude 20

nm.

identi ziert wurde. Insgesamt zeigt dies, das nicht nur dageine Substrat einen Ein-
uss auf die elektronischen Eigenschaften von exfoliiere Graphen hat sondern auch
Adsorbate. Eine Frage die dabei immer wieder eine Rolle spiist, wo sich das Wasser
anlagert. Genauer, adsorbiert das Wasser oberhalb von Gragn oder handelt es sich
im Interkalation? In einem groyen Scan in Abbildung 4.7 kanman sehen, das der Shift
in der Austrittsarbeit fir mehrere Lagen Graphen unabhangj von der Schichtdicke ist.
Durch diese Messung kann de nitiv ausgeschlossen werdesddch das Wasser auf dem
Substrat be ndet, da sonst durch Abschirmung der CPD-Wert nt der Schichtdicke
variieren wirde. Da hier aber grundsatzlich ein Unterschdevon 130 mV zwischen
"reinem" Graphen/Graphit und Adsorbat bedeckten Stellen wrliegt, muss vielmehr
vermutet werden, dass sich das Wasser entweder auf dem Graploder grundsatzlich
zwischen der obersten und nachfolgender Lage des Graphdmsa( zwischen SLG und
Substrat) be ndet.
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Abbildung 4.7: Links:  Topographie einer Mono-, Bi- und mehrlagiges Graphen/Gragit. Man sieht
am unteren Rand einen schmalen Streifen bestehend aus eingionolage. Diese ist an einer Stelle etwas
eingerissenRechts: Simultan aufgenommenes Kelvin Probe Bild. Es zeigt sich wién Abbildung 4.6
ein Shift von ca. 130 mV, der allerdings nicht von der Schichtlicke abhéngt. Die Messung wurde mit
einem EFM-Cantilever (Electritap) durchgefiihrt (df= -5 Hz , Amplitude 20 nm)

4.1.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurden im Rahmen dieser Arbeit die erstetH\-Messungen an
Graphen/SrTiO3 durchgefihrt. Durch die Kelvin-Probe-Daten konnten erstralig ab-
solute Werte fur die Austrittsarbeit fir SrTiO 3, SLG und BLG gemessen werden. Die
CPD-Werte weisen auf eine vergleichsweise starke n-Dotieag von Graphen hin. Es
wurde zudem gezeigt, dass eine Abschwéachung der Dotierungah interkaliertes Was-
ser vorliegt.

In spater durchgeflhrten Experimenten konnte zudem festgellt werden, das die Aus-
trittsarbeit durch Bestrahlung mit lonen um bis zu 400 meV veindert werden kann
[112]. Zudem konnte an geheizten Proben die Austrittsartisunterschied zwischen SLG
und BLG bestétigt werden [113, 39], was nochmals den durch garbate induzierten
Shift zu hoheren Austrittsarbeiten unterstutzt.

4.2 Graphen auf Gold

4.2.1 Einfuhrung und Probenpréaparation

Exfoliation von Graphen auf metallischen Ober achen fuhroft zu Doping bzw. Band-
verbiegungs - E ekten. STM-Messungen haben gezeigt, das d&hen auf Gold auch
durch Interkalation von Wasser aus der Umgebung eine Ein gsauf die Bandstruktur
haben kann [114]. Genauso ist die Morphologie des Goldsubst von Bedeutung. Es
ist in der Literatur bekannt, dass beim Ubergang der Goldols&iche von einer Nano-
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partikel - zu einer Dunn Imstruktur ein Ubergang von einer nDotierung des Graphens
zu einer p-Dotierung beobachtet worden ist [115].

In diesem Teil soll die Abhangigkeit der Austrittsarbeit van exfoliiertem Graphen auf
Gold von der Temperatur im UHV untersucht werden. Auf dem mit90 nm SiO, be-
deckten Silizium wurde mittels thermischer Verdampfung &i 3 nm dicker Titan Im
gewachsen, der als Haftmittel fir das Gold dient. Anschlieynd wurde ein 30 nm dicker
Gold Im aufgedampft. Graphen wurde anschlieyend von einerOPG-Kristall exfoli-
iert. Zusatzlich wurde eine Bestrahlung der Probe am GANILn Frankreich mit Xenon
+23 - lonen mit einer kinetischen Energie von 100 MeV und eineEinstrahlwinkel von
2 Grad relativ zur Ober ache vorgenommen, um gut identi ziebare Nanostrukturen
zu erzeugen oder in die Graphenlage einzuschreiben.

4.2.2 Ergebnisse FM-KPFM bei Raumtemperatur

In Abbildung 4.8 ist eine Kelvin-Probe-Aufnahme ohne vortrgge Warmebehandlung
zu sehen. Auf dem Goldsubstrat selbst sind linear verlaufde Vertiefungen zu sehen,

/

Abbildung 4.8: Links : Topographie der Graphen/Au Probe. Man erkennt linienférmige Vertiefungen
(a), die durch die eingestrahlten lonen enstanden sindRechts Zugehdriges Kelvin-Bild.

die durch die einstrahlenden lonen erzeugt wurden. Wenn die Vertiefungen eine Mo-
nolage Graphen schneidet, zeigen sich charakteristisch@ &ltungen, die bereits auf
isolierenden Substraten, wie SrTi@ beobachtet wurden [116].

Im zugehdrigen Kelvin-Bild weisen diese Vertiefungen aufed Goldober &che einen
leicht erhdhten CPD-Wert auf. Dies kann zum einen darauf himeisen, das die Gold-
ober ache relativ stark mit Adsorbaten bedeckt ist bzw. auk eine strukturelle Ande-
rung der Goldober &che durch lokale Erhitzung stattgefundn hat. Allerdings ist eine
Erhitzung oberhalb der Schmelztemperatur fir Metalle eharmwahrscheinlich aufgrund
der hohen Beweglichkeit der Elektronen.

Die Monolage Graphen (nachfolgend mit SLG abgekiirzt) weigh Kelvin-Bild eine um
50 mV kleinere Austrittsarbeit als Gold auf. Fir die Austrittsarbeit von Gold wird in
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der Literatur im allgemeinen ein Wert zwischen 5.1 bis 5.4 e¥hgegeben [117]. Bei einer
aktuelleren Untersuchung der Abhangigkeit der Austrittsebeit von der Luftfeuchtig-
keit wurde ein Bereich zwischen 5,46 und 5,33 eV gemesser8]1Man sieht, dass die
im Topographiebild zu erkennenden Flecken, die durch Wassgebildet werden, einen
Ein uss auf die Austrittsarbeit haben. Wasser auf Graphit lzw. Gold wurde bereits in
[119] untersucht. Dort wurde Graphit einer Atmosphére von @% relativer Luftfeuch-
tigkeit ausgesetzt. Dabei zeigten sich auf Graphit typis@rweise Wasserinseln mit einer
Hohe von 5 nm, die aber mit der Zeit zu einer Bedeckung mit 2 nmiaken gréyeren
Inseln fuhrt. Setzt man dann das Graphit sehr kleiner relatier Feuchtigkeit aus (unter
2%), verschwinden beide Wasserinselarten vollstandig. IoHV zeigt sich dieser E ekt
ohne weitere Praparation auch boch nach einigen Tagen nichiie in Abb. 4.8 zu sehen.
Daher soll nun der Ein uss der Temperatur untersucht werden

4.2.3 Ergebnisse nach Erwarmen

Abbildung 4.9 zeigt eine Kelvin-Probe-Messung nach dem Ethen auf 453 K fur 2
Stunden: Insgesamt ist im Kelvin-Bild eine deutliche Kontastinversion zwischen Gra-

Abbildung 4.9: Links : Topographie der Graphen/Au Probe. Rechts : Gleichzeitig aufgenommenes
Kelvin-Probe-Signal.

phen und Gold zu beobachten. Zudem ist der CPD-Wert insgesamm etwa + 2,5 V
verschoben. Der Kontrast zwischen SLG, gefaltetem Graphemd BLG/FLG ist un-
terhalb des Rauschlevels.

Die Topographie zeigt keine groyen Anderungen gegeniiber @&tuation bei Raum-
temperatur. Die durch die Bestrahlung entstandenen Vertfangen sind sowohl auf dem
Substrat als auch unterhalb von Graphen noch deutlich sichar. Die Rauhigkeit der
Goldober &che ist allerdings etwas kleiner nach dem Erhien (0,76 nm bei RT vergli-
chen mit 0,65 nm nach dem Erhitzen). In diesem Fall wirde manrekleine Erhéhung
des p-Dotierunge ektes (d.h. Erh6hung der Austrittsarbei erwarten, da sich die che-
mischen Bindungen des Graphens mit Gold mit der Bescha eniteler Goldober ache
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Tabelle 4.1: Ober &chenpotentiale (OP) und Austrittsarbeit (WF) bei RT und nach dem Erwarmen

Gebiet OP @ RT WF @ RT OP Nach Er- | WF nach Er-
hitzen warmen

Gold -2748 mV 5.4 eV -276.8 mV 5.4 eV

SLG -2659 mv 5.311 eV -476.5 mV 5.6 eV
Gefaltetes -2595 mv 5.247 eV -476.5 mV 5.6 eV
Graphene

SLG+Wasser | -2698 mV 5.35 eV -476.5 mV 5.6 eV

BLG -2618 mv 5.27 eV -476.5 mV 5.6 eV

andern und damit auch die elektronische Struktur veranderkdnnen. Im Besonde-
ren beim Ubergang von Nanopartikel-artiger Goldober dcheu einem Film wurde ein
Ubergang von n- zu p-dotiertem Graphen beobachtet [115].

Das Histogramm in Abbildung 4.10 zeigt alle gemessenen Bidgerte und deren zu-
gehorige topographische Bereiche. Die Auswertung der Higramme ist in Tabelle

Abbildung 4.10: Links: Histogramm des Kelvin Bildes bei RT. Rechts: Histogramm des Kelvin
Bildes nach dem Erhitzen. Der Kontrast zwischen SLG und BLG tzw. héheren Lagen ist verschwunden
und der Kontrast zwischen Graphen und Gold ist invertiert.

4.2 zusammengefasst: In der Tabelle wurde angenommen, dah slie Austrittsarbeit
von Gold nicht geandert hat. Es ist jedoch bekannt, das Titardurch Heizen in einen
Gold Im di undieren kann [120]. Um dies zu untersuchen, wude eine XPS-Messung
gemacht. Abb. 4.11 zeigt das Ergebnis: In [120] wurde der @din mit einer Tempera-
tur zwischen 200 - 400 C fur 1-6 Stunden geheizt. Gleichzgitwvies der Film allerdings
eine groyere Dicke mit 260 nm auf, wahrend der in dieser Arbeerwendete Film eine
Dicke von nur 30 nm aufweist.

Insgesamt ist der Titanpeak im Vergleich mit [120] kaum zu sen. Daher ist die Kon-
trastinversion nicht mit einer Anderung der chemischen Zasnmensetzung des Substra-
tes zu erklaren, d.h. mit einer globalen Anreicherung von T, an der Goldober ache.
Daher ist auch die obige Annahme gerechtfertigt, das die Augtsarbeit des Goldes
gleich bleibt. Aus dem Topographiebild lasst sich zudem débyen, dass es kaum noch
Fleckenbildung durch das adsorbierte bzw. interkalierte éser gibt. Bei Raumtem-
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Abbildung 4.11: Die XPS-Messung zeigt klar die Elemente Gold als auch Molyb#n, aus dem die
Ringe bestehen, mit denen die Probe von oben xiert ist (vgl. Kapitel 3.5). Sauersto ist ebenfalls
gut sichtbar, wohingegen der Titan 2p-Peak kaum zu beobachén ist.

peratur hat sich gezeigt, das Wasser das Ober achenpoteatium 39 mV verringert.
Daher wirde man nach dem Erhitzen erwarten, das der CPD-Wesnsteigt (d.h. die
Austrittsarbeit sinkt). Uberraschenderweise ist aber da§egenteil zu beobachten. Die
p-Dotierung wird sogar noch verstarkt. Dies ist moglicheraeise mit den Besonderhei-
ten des Interfaces zwischen Gold und Graphen zu erklaren. Wwben bereits erlautert,
ist die Morphologie der Goldober &che ein wichtiger Faktorfir die Dotierung des
Graphens. Womdglich heilt das Gold auch bei den kleineren mgeraturen aufgrund
der kleineren Schichtdicke schneller aus und vollzieht désbergang zu einer glatteren
Ober achenstruktur. Dies erkennt man auch an der Verringamg der Ober &chenrau-
higkeit.

Man liest dem Histogramm nach dem Erhitzen ab, das die Halbwsbreite des CPD-
Signals deutlich vergréyert wurde. Allerdings nicht so sti, dass die zuvor gemessene
Di erenz zwischen Mono- und Bilagen nicht mehr messbar wére

Eine mogliche Erklarung fur die kaum noch vorhandene verhdene Anderung der
Austrittsarbeit beim Ubergang von Mono- zu Bilagen ist eindnterkalation von Gold
zwischen der ersten und zweiten Lage von Graphen. In [121]nd@ gezeigt, das durch
Erhitzen von aus einer Knudsenzelle aufgedampftem Gold aepitaktisch gewachse-
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nem Graphen eine elektronische Entkoppelung des GraphemsvSubstrat SiC erreicht
werden kann. Dies konnte durch den Nachweis der typischemdaren Dispersion des
Graphens mittels ARPES gemessen werden. Damit konnte geledsen werden, das
Gold zwischen dem Si-terminierten SiC und der Monolage Grhen interkaliert, wel-
ches dann fir die elektronische Entkopplung des Graphensgb[122]. Dabei wandert
das Gold unter die Kanten des Graphens und sammelt sich untder Monolage an. In
dem hier vorliegenden Fall wirde entweder der umgekehrte Mang zu dem in [121]
vorliegen, namlich, dass Gold von unten Uber die Graphenkam wandert und zwischen
den Graphenlagen interkaliert. Dieser Interkalationsproess wurde bereits durch [123]
untersucht. Fauchard fuhrt darin aus, das die Interkalatio von Gold zwischen Gra-
phitschichten durchaus mdglich ist. Der Grund hierfur liegin der lamellaren Struktur
der schwach gebundenen Graphitschichten. Dabei kommt es Redoxreaktionen, bei
der ein Austausch von Elektronen zwischen dem Graphit und denterkalierten Me-
tallatomen statt ndet.

Es wird jedoch auch erklart, das die Interkalation hauptsddich bei elektropositiven
Metallen, also Alkalimetallen wie Kalium, Rubidium und Casium mdglich ist. Bei
weniger elektropositiven Metallen ist fir die Interkalaton ein Alkalimetall als Zusatz
notig. Gold ist sogar ein relativ stark elektronegatives Mall (2.4 auf der Pauling-
skala). Die Interkalation nach [123] wurde durch Eintauche eines komprimierten Py-
rolythischem Graphit-Kristalls (PyroGraphite Comprimé Carbone Lorraine) in eine
geschmolzene Gold-Potassium Legierung erreicht. Dies gmticht jedoch nur sehr we-
nig der in diesem Experiment vorliegenden Verhaltnissen.ov allem wurde hier kein
komprimierter pyrolytischer Graphit, sondern reines HOPG(hochorientierter pyroly-
tischer Graphit) verwendet.

Eine vergleichbarere Situation ist jedoch in [124] gegehedort wurde Gold Uber ver-
schiedene Arten auf HOPG aufgebracht und STM bzw. STS-Messgen durchgefihrt.
Das Gold wurde dabei entweder in Form von Nanodots durch P@s einer Goldspitze
Uber der HOPG-Ober ache bzw. in Form von 3-4 nm dicken Goldmen bzw. Inseln,
die durch einen Sputterprozess mittels Argon-lonen entdten, aufgebracht. Bei diesen
Experimenten wurden entweder keine weitere Praparation ed Erhitzen bei Tempera-
turen bis zu 450 K genutzt, was gut dem hier vorliegenden Fadintspricht.
Anschlieyende STS Messungen ergaben, das ein Shift der Hemergie auftritt, der
sich durch Interkalation von Gold zwischen die Graphitsclehten erklaren lasst. Die In-
terkalation wurde dabei tber die bevorzugte Anlagerung anddekten im Graphitgitter
erklart. Exfoliiertes Graphen ist zwar ziemlich defektfrg allerdings wurde in dem hier
durchgefuhrten Experiment bestrahltes Graphen benutzt. i@ses ist eindeutig nicht
defektfrei, wie man an den Faltungen auf der Monolage erkeem kann. Zwar sind Fal-
tungen auf Bilagen selten bzw. gar nicht zu sehen, dennoch dgvon auszugehen, dass
auch dort eine erhebliche Stérung des Gitters am Gold-Graph-Interface vorliegt, die
eine Interkalation von Gold auch ohne Alkalimetalle moglitc macht.

Weiterhin ndet man in der Literatur, dass ebenso eine Komlmation von Sauersto
und gleichzeitigem Erhitzen bei Temperaturen zwischen 4K3und 533 K zur Bildung
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von Defekten im Subnanometerbereich in Graphen fuhren kafb25]. Die Anwesenheit
von Sauersto wurde zwar auch durch die XPS-Messung bestgtj allerdings scheidet
dieser Mechanismus aufgrund der knapp zu niedrigen Temptraaus, da 473 K als
Mindesttemperatur gilt um die Defektbildung in Gang zu seten [126].

Damit ist hier die Bestrahlung neben den bereits vorhandeneKanten der ausschlag-
gebene Faktor, der wahrscheinlich die Interkalation von Ga bei 453 K ermdglicht, da
entsprechende Defekte des Graphens am Interface zur GoldoBche gebildet werden.
Insgesamt betrachtet, konnte gezeigt werden, dass zum eindurch Erhitzen eine Ver-
starkung der p-Dotierung des Graphens durch Ausheilen destérfaces und zum an-
deren eine Interkalation von Gold zwischen die Graphenlagdiber die Kanten bzw.
zusatzlichen Defekten aufgrund von Bestrahlung mit lonen dglich ist.

4.3 MoS,

4.3.1 Ergebnisse an Luft

MoS; ist ein weiterer Kandidat neben Graphen, um in zukinftigen mansistoren einge-
setzt zu werden. In diesem Abschnitt soll wie zuvor fur Gragn die Untersuchung des
Ein usses des Substrates auf die Dotierung gemessen werdBabei wurden als Sub-
strat sowohl SiG als auch SrTiQ; verwendet. Dabei wurden zum einen Kelvin-Probe-
als auch -Photolumineszenz-Messungen durchgefihrt.
Die Proben wurden exfoliiert und Uber Ramanspektroskopiedenti ziert [75]. Die
Kelvin-Probe-Messung wurde an Luft mittels eines Veeco 31 ®Rasterkraftmikroskops
und hoch-dotierten NCHR Spitzen mit einer typischen Resomafrequenz zwischen 290-
300 kHz durchgefuhrt. Dabei wurde, wie bereits in den Grunagjen beschrieben, die
Kelvin-Messung bei einer typischen Lifthdhe von 50 nm durgefuhrt. Die Probe wurde
geerdet und die Spannung an die Spitze angelegt. Zur Quartierung der Austrittsar-
beitswerte wurde eine HOPG-Probe als Referenz vermessen.
-Photolumineszenz-Messungen wurden ebenfalls durchdetium sie mit den erhal-
tenen Ergebnissen aus den Kelvin-Probe-Messungen zu veigiien. -PL gilt als eine
etablierte Methode um Halbleiter beziglich ihrer direktenBandlliicke zu charakteri-
sieren, besonders falls der untersuchte Halbleiter eineekle laterale Flache aufweist,
wie dies bei exfoliierten Proben der Fall ist. Durch den Vetgich der Verschiebung der
Bandliickenenergie lassen sich Rickschlisse auf den Daimgyse ekt durch das Sub-
strat machen. Bei diesem Experiment wurde ein LABRAM HR-PL @n Horiba Jobin
Yvon verwendet. Es nutzt dabei einen Laser mit einer Wellehge von 532 nm und
einer Leistung von 400 W. Der Laserspot hat dabei einen Durchmesser von etwa 1
m.
Bei der Kelvin-Probe-Messungen wurden Bereiche untersicim denen sowohl Monola-
gen, als auch mehrere Lagen Mg@Sorhanden waren. Abbildung 4.12 zeigt ein typisches
Ergebnis fur MoS/SrTiO 3: Der Monolagenbereich erscheint im Kelvin-Bild heller als
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Abbildung 4.12: Links : Topographie von MoS/SrTiO 3, aufgenommen im TappingmodusRechts :
Im Liftmodus aufgenommes Kelvin-Probe-Signal [127].

die mehrlagigen Bereiche, was auf eine Reduktion der Austsarbeit der Monolage
relativ zum bulk-System hinweist.

Parallel zu dem oben gezeigten System Graphen/SrTiQwird hier vermutet, das ei-
ne Akkumulation von Elektronen in der Mo$-Schicht auftritt. Das zugehdrige Histo-
gramm zu Abbildung 4.12 ist in Abbildung 4.13 gezeigt: Die Hie der Monolage betragt
nach Auswertung mittels Histogramm 1,79 0,6 nm und die des Substrates 1,09
0,2 nm. Die Di erenz von 0,7 nm ist damit in guter Ubereinstinmung mit den Litera-
turwerten [128]. Allerdings liegt auch eine relativ groye t&ndardabweichung von 0,6
nm vor, was vor allem an den noch vorhandenen Adsorbaten unérm Stufenkanten des
Substrates liegt. Diese Problem ist bereits aus Untersuangen an Graphen bekannt
[129].

Aus den Kelvin-Histogrammen ndet man eine Dierenz zwiscen SL MoS und
SrTiO3 von 148 4 mV. Durch Vergleich mit einer Messung auf frisch gespaltem
HOPG wurde die Austrittsarbeit bestimmt. Fur SrTiO; betragt sie hier 4,497 0,013
eV, was etwas hoher im Vergleich zu einer Messung aus der Lateir ist, bei der der
gemessene Bereich zwischen 4,1 - 4,3 eV liegt [96]. Allegdinvurden diese Messungen
im Gegensatz zur hier Vorliegenden im UHV durchgefuhrt.

Der Austrittsarbeitswert fur SL MoS, liegt somit bei 4,645 0,017 eV und fir bulk
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Abbildung 4.13: Links: : Topographie-Histogramm entnommen aus dem Bereich A in Abddung
4.12.Rechts : Zugehoriges CPD-Histogramm [127].

MoS,, welches aus der FL Region entnommen wird, bei 4,8660,017 eV. Der letzt-
genannte Wert ist damit in guter Ubereinstimmung mit Photolmineszenzmessungen,
welche einen Wert von 4,8 eV fir das bulk-Material angebendQ]. Damit ist die Aus-
trittsarbeit von SL MoS, um 220 mV im Vergleich zu FL Mo$ reduziert. Dieses Ver-
halten ist damit &hnlich zu dem von Graphen/SrTiG;. Eine Messung auf Si@ war
aufgrund von Au adungse ekten nicht moglich.

Im Gegensatz zur Kelvin-Probe Messung konnten-Photolumineszenz-Messungen so-
wohl bei der SrTiO; Proben als auch der Si@Probe durchgefuhrt werden. Die Messung
wurde auf SL und TL (drei Lagen) durchgefuhrt. Das Ergebnisst in Abbildung 4.14
zu sehen: Der Lorentz t des Peaks fur die Monolage auf SrTi@ergibt fur die direkte

Abbildung 4.14: - PL-Messung auf Mono und Trilage Mo$S [127]. Die direkte Bandliicke fiir SL
MoS, hat auf SiO, als auch auf SrTiO; fast denselben Wert. Die indirekte Bandliicke wird ab drei
Lagen sichtbar.

Bandliicke einen Wert von 1,829 0,04 eV. Auf SiQ liegt der Wert im Vergleich bei
1,839 0,042 eV und ist somit im Rahmen der Messgenauigkeit als gleigroy anzu-
sehen. Die indirekte Bandllcke ist hier, wie zu erwarten, ¢t messbar.

Zum Vergleich wurden auch Messungen auf drei Lagen Mo@'L) durchgefuhrt. Hier
ist die direkte Bandliicke noch detektierbar, ist aber in ingr Intensitat stark reduziert.
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Fur die indirekte Bandlticke wurde ein Wert von 1,547 0,151 eV fur SiO2 and 1,449
0,122 eV fur SrTiO; gemessen. Unter Berucksichtigung der relativ groyen Halbwis-
breite des Signals, liegt eine gute Ubereinstimmung mit dén der Literatur bekannten
Werten fur drei Lagen Mo$ vor [76].
Im Vergleich zur Monolage ist die Verschiebung der Fermiergge auf dem Bulkmateri-
al kleiner als die in der Kelvinmessung aufgetretene Di erz der CPD zwischen bulk
und SL. Dies ist vor allem auf den Ein uss des adsorbierteniterkalierten Wassers und
Kleberesten zurtickzufihren. Zudem sind auch Au adungsekte zu bericksichtigen,
was sich in einer spateren UHV-Messung bestatigt.
Insgesamt betrachtet, ist daher ein e ektiver Ladungstrasfer nicht nachweisbar. Daher
ist eine Messung im UHV nétig. Zudem soll im Zuge dessen denkiss des Substrates
und deren Morphologie untersucht werden.

4.3.2 Ergebnisse im UHV

Im Speziellen wurde nachfolgend untersucht, welchen Einsg sowohl mechanischer
Stress als auch die Bescha enheit des Substrates auf eine idtage Mo$ hat. Da-
zu wurden Monolagen auf einem 90 nm dicken Sirilm exfoliiert. Zuvor wurden
zusétzlich Vertiefungen in das Si@ mittels induktiv gekoppeltem Plasma-lonen-Atz-
Verfahren unter Verwendung von GJ/N , geatzt. Als Maske wurde Fotolack verwendet,
der durch optische Lithographie strukturiert wurde. Der Aizvorgang wurde bei einer
Temperatur von 35 C und einem Basisdruck vor8 10 2 mbar durchgefiihrt. Dieser
fuhrt dazu, dass sich Vertiefungen, die eine erhdhte ObercAenrauhigkeit am Boden
aufweisen, bilden [131]. Diese haben in dem hier vorliegend~all eine nominelle maxi-
male Tiefe von 40 nm und einen Durchmesser vonrd . Nach der Exfoliation wurden
die Monolagen mittels optischem Kontrast und Ramanspektskopie eindeutig identi-
ziert.

Bevor mit dem Kelvin-Probe Experimenten begonnen wurde, wde die Probe fir 30
Minuten bei 473 K mittels Filamentheizung ausgeheizt um Adgbate zu entfernen. Ab-
bildung 4.15 zeigt ein typisches KPFM-Bild und die entsprédeende CPD-Verteilung.
Wie zu erkennen ist, sind nicht alle Verunreinigungen voli&ndig beseitig worden, was
zu einer Reduzierung der CPD-Werte fihrt. Die entsprecheed Histogramme werden
daher nur aus relativ sauberen Gebieten entnommen. Die Klatierung Uber den Gold-
kontakt fuhrt hierbei zu folgenden Austrittsarbeitswerten:

Der Wert fur FL MoS;, liegt mit 4,59 eV deutlich Gber dem in der Literatur gefundean

Tabelle 4.2: CPD MoS; bei Raumtemperatur

Bereich Austrittsarbeit
Monolage Mo$ 4,49 eV
Bilage MoS 4,54 eV
FL MoS, 4,59 eV
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Abbildung 4.15: (a) NC-AFM Zoom-in eines Bereiches der aus Mono-, Bi und eirgen Lagen Mo$
besteht. Zudem ist rechts ein Teil des Goldkontakts zu erkenen. (b) Zugehdriges KPFM Bild. Die
Kalibrierung wird an Gold durchgefiihrt, um die entsprechenden Austrittsarbeitswerte zu erhalten. (c)
Linienpro le der Austrittsarbeit entsprechend der in (b) m arkierten gestrichelten Linien. Aus [132].

Wert von 5,25 eV [133]. Dies ist darin begriindet, dass die higorgestellten Messun-
gen im UHYV stattgefunden haben und ein groyer Teil der Verueinigungen erfolgreich
beseitigt wurde. Eine entsprechend bessere Vergleichsiigitkeit ist mit Messungen
mittels Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie mogch [134, 135, 136, 137]. Diese
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem hier erhaltenen WeDavon ausgehend
kann nun der Ein uss der Morphologie des Substrates untersht werden.

Aufgrund der hohen Fexibilitdt der Monolage stellt sich beder Vermessung mittels
AFM im UHV heraus, dass sich die Monolage nicht frei Gber dasolch spannt, son-
dern sich in die Vertiefung hineinlegt und der Topographie&s Substrates folgt (siehe
Abbildung 4.16). Zur Kompensation von Au adungse ekten wude die MoS-Flocke
mit einem Goldkontakt versehen, da wahrend der Messung einitndler Zeit anwach-
sender Shift im CPD-Wert festgestellt wurde. Somit kann, fitgs das Ausgangssignal
des Kelvin-Controllers mehr als den Maximalwert von 10 V aggbt, die Flocke durch
eine entgegengesetzte Spannung wieder in den messbarereBlrgebracht werden.
Das Messergebnis ist in Abbildung 4.17 zu sehen. Wie aus dewpdgraphiebild und
dem Histogramm abzulesen, liegt der tiefste Punkt innerhlalder Mulde ca. 84 nm
unter dem Monolagenniveau. Damit ware die Oxidschicht fastollstandig weggeatzt.
An Luft wurde allerdings eine Tiefe von nur 40 nm gemessen. é3er Unterschied ist
aber durchaus durch die erhéhte Rauhigkeit und Fehler im CPiSignal wahrend der
Messung im UHV zu erklaren, welche zu einem Kraft-O set fiilen. Besonders die tber
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Abbildung 4.16: Schema des untersuchten MogSystems. Die Monolage wurde nach der Exfoliation
Uber ein aufgedampftes Goldpad kontakiert, das wiederrum rit einem diinnen Golddraht mit einer
Spannungsquelle verbunden ist, um auftretende Au adungsekte zu kompensieren. Aus [132].

den Gold-Kontakt angelegte Spannung kann einen Ein uss hab, da in [133] gezeigt
wurde, das eine Ladungsinjektion durch Anlegen einer auger Spannung maoglich ist.
Wie im Kelvin-Bild zu sehen, ist ein dunkler Ring um die Muldezu erkennen, auf der
der CPD-Wert verringert ist. Innerhalb der Mulde ist eine imVergleich zu dem Ring
eine kleine Verringerung des CPD-Wertes um etwa 52 mV 19 mV relativ zu Mo$S, auf
dem unbehandelten Substrat zu beobachten. Dies ist durchederhéhte Rauigkeit zu
erklaren, aber auch durch die vorhandene Verbiegung, da dier &chenmulde selbst
unter Vernachlassigung der Rauigkeit nicht eben ist. Der délich zu erkennende dunkle
Ring im Kelvin-Bild (Veringerung der CPD um ca. 125 mV) am Rad der Mulde kann
durch die besonders starke mechanische Verbiegung der Miage erklart werden. Die
Verbiegung (bzw. im Englischen "strain") wird in [138] als = =R de niert. Dabei ist
2 die Dicke des durchgebogenen Substrates uRdder Radius der Verbiegung. Nach
Herstellerangaben (Graphene Supermarket, Calverton,N¥Yjaben die Wafer eine Dicke
von 525 m . Der kleinste Radius betragt in unserem Fall etwa 178 nm, wakirch die
allgemein gultigen Zusammenhang%j gegeben ist. Jedoch ist zu berlcksichti-
gen, dass in dieser Messung die Verformung nicht einachssgndern eher kugelférmig
ist, was also dem Aquivalent einer Halbkugel eines C60 Molég entspricht. Zudem ist
nicht das Substrat verbogen worden, sondern die Monolageeglumgeformt worden.
Daher muss als Dicke der verbogenen Flache das Ma8lbst benutzt werden, das heiyt
0,65 nm. Damit betragt der hochste hier vorliegende "strairWert fur formal einachsige
Verformung etwa 0,36 %. Nach [138] entspricht dies einer Vergerung der Bandlicke
um 16 mV. Nach [139] ist im Fall von isotroper Belastung ein ddlich starkerer E ekt
zu erwarten. Der Ein uss von mechanischem Stress auf eine Midage Mo$ wurde be-
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Abbildung 4.17: Links st jeweils das Topographiebild und das zugehérige Histogmmm abgebildet.
Die gelbe Linie ist eine Cross-section die in Abb. 4.18 dargellt ist. Rechts ist das zeitgleich auf-
genommene CPD-Bild und darunter das Histogramm zu sehen. & gelbe Linie ist eine Cross-section
die in Abb. 4.18 dargestellt ist. Dabei wird deutlich, das deg CPD-Wert Uber stark verbogenene Teil
des MoS um ca. 52,6 mV veringert ist. Die Messung wurde mit einer Fregenzverschiebung von df=
-7 Hz und einer Amplitude von 22,5 nm aufgenommen. Die Wechdgpannungsamplitude betrug 1 V
bei 1 kHz Frequenz.

reits in der Literatur untersucht [138, 140]. Dort wurde eie Mono- als auch eine Bilage
MoS;, das auf einem SU-8 Fotolack exfoliiert wurde, unter dem Emss einachsiger
Belastung mittels Ramanspektroskopie und Photoluminesae analysiert. Dabei wur-
de festgestellt, das sich die Bandliicke linear mit der audg#en Belastung verkleinert.
Genauer wurde ein Wert fur die Proportionalitdtskonstantevon 45 meV/% (Ener-
gie/Verspannung) fur Monolagen bzw. 120 meV/% fur Bilagen gemessen. Ebenso ist
durch Reduktion der Intensitat des Photolumineszenzsigtsaein Ubergang von direk-
ter zu indirekter optischer Bandliicke beobachtet worden. B fundamentale Bandlicke
bleibt jedoch flir einen "strain"-Wert bis 2,2 % direkt.

Kelvin-Probe-Messungen an Luft an Mogauf SiO, haben ergeben, dass das Kon-
taktpotential an Faltungen bei 3-lagigem Mo$ kleiner wird [133]. Durch Betrachtung
der Cross-Section sowohl der Topographie als auch des CPigrfals wird deutlich,
dass gerade bei hoher Verbiegung eine Verringerung des Kakipotentialunterschieds-
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Abbildung 4.18:  Cross-Section der Topographie (links) und dem zugehdrigeKelvin-Signals (rechts).
Es sind jeweils Bereiche mit einem hohen strain-Wert im Topgraphiesignal und dem zugehorigen
CPD-Signal markiert. Dabei wurden zwei Félle unterschied@, die sich im Vorzeichen der zweiten
Ableitung des Signals unterscheiden (das blaue Rechteck migdert positive und das rote Rechteck
negative Werte). Man erkennt, dass je nach Vorzeichen der zeiten Ableitung der CPD-Wert erhéht
oder veringert wird. Die maximale Abweichung zum glatten Teil der Probenober &che betragt ca. 125
mV.

zu beobachten ist (siehe Abbildung 4.18), was mit den zuvoebbachteten Ergebnissen
Ubereinstimmt.

Insgesamt konnte hier gezeigt werden, dass eine Beein usguler Bandstruktur durch
die Wahl einer Substratmorphologie auf Nanometerskala hieaisst werden kann und
sich in einer Reduktion des gemessenen CPD-Wertes wideegyalt.



Kapitel 5

Ergebnisse Wirbelstrommikroskopie

5.1 Charakterisierung der Minispule

In diesem Kapitel sollen nun die Ergebnisse zur Wirbelstromikroskopie mittels Mi-
nispule vorgestellt werden. Dabei muss zuné&chst die Chatakisierung der Minispule
erfolgen um Uber die angelegten Spannungen in Kombinationtndem Skine ekt eine
Aussage Uber die Magnetfelder bzw. Stromstéarken in der Sputu machen.

Vor dem Einschleusen des Probenhalters und der Durchfihmgmier Messungen, wurde
daher die Minispule auf ihre Eigenschaften getestet. Dazuwde zum einen die Kennli-
nie U/l aufgenommen um eine Relation zwischen der angelegt&pannungsamplitude
und dem Strom herzustellen.

Zudem wurde fir jeden Stromwert das Magnetfeld mittels eimeHallsonde in einem
Abstand von etwa 2 mm gemessen. Aufgrund der Abmessung unchdgeometrischen
Gegebenheiten des Probenhalters, konnte die Messung niblei dem Abstand zu spa-
ter vermessenen Proben durchgefuhrt werden. Die Ergebrassind in Abbildung 5.1 zu
sehen.

Die Messung konnte aufgrund der langsamen Detektionsfreane der Hallsonde nur fur
Gleichspannungen durchgefuhrt werden. Dennoch kann voneden Werten ausgehend
das e ektiv vorhandene Magnetfeld unter Beriicksichtigungler durch den Skine ekt
hervorgerufenen Reduktion der Stromdichte abgeschatzt waen. Fir alle Messungen
an den Probensystemem wurden PPP-MFMR Cantilever von Nanessors (Resonanz-
frequenz: 65-70 kHz) verwendet.

5.2 Ag/SiO ,

Als erstes wurde ein Silberstreifen auf einem Sicsubstrat untersucht, da Silber die
hochste Leitfahigkeit unter den Metallen besitzt. Das Sulbsat wurde dabei auyer einer
Reinigung im Ultraschallbad in Isopropanol nicht weiter bkeandelt. Das Silber wurde

77
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2,62+0,04W

I[MA]

Abbildung 5.1: Links:  Kennlinie der Minispule. Es wurde ein Ohmscher Widerstand wn 2; 62
0;04 gemessenRechts: Magnetfeldmessung in Abhangigkeit der Stromstarke. Dabewurde ein Wert
von 3,67 T/ mA ermittelt.

durch eine Maske mittels Elektronenstrahlheizung bei Rauemparatur aufgedampft.
Der Silberstreifen war dabei etwa 2 mm breit. Da der Silberrh ca. 100 nm dick war,
konnte kein Topographiebild von dem Ubergang gemacht wemleda der Scanner nur
einen maximalenz-Hub von 182 nm hat und zusatzlich noch Slope, also eine Varki
pung der Scanebene zur Ober achenebene der Probe, auftritter den wahrend der
Messung e ektiv nutzbaren z-Bereich nochmals reduziert. Stattdessen wurde Punkt-
spektroskopie Uber jeweils Silber und Siyemacht. Die Gebiete konnten aufgrund der
hoheren Re exionseigenschaften von Silber auch per optist Kamera gut unterschie-
den werden.

Die Spule wurde wéhrend des Experimentes mit 2 V Wechselspaimg betrieben. Die
Wechselspannungsfrequenz betrug dabei 473,5 kHz, was deHarmonischen des ver-
wendeten MFM-Cantilevers entspricht. Bei der Berechnungeat e ektive Stromstarke
ist der Skine ekt zu bericksichtigen. Dieser besteht darindas in Leitern die Strom-
dichte bei hochfrequenten Wechselstromen im Inneren expantiell abnimmt. In dem
hier vorliegenden Fall ist die Skintiefe fur einen Kupferiger zu verwenden. Als Na-
herung fir den e ektiven Widerstand bei Wechselspannung ider Minispule wurde
folgenden N&herung verwendet [141]:

R _ 1+ ix% fallsx< 1

- 1 1.
Roc 1+ 7+ & fallsx> 1

(5.1)

X ist hier gegeben durchx = Z—L. R_ ist der Radius des verwendeten Kupferdrahtes
(in diesem Fall ist R, = 0;09 mm) und die frequenzabhangige Skintiefe. Diese ist
als diejenige Tiefe de niert, ab der die Strom auk ! seines urspriinglichen Wertes

abgefallen ist:
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= = (5.2)

I ist die Wechselspannungsfrequenz, die Leitfahigkeit und die Permeabilitat des
Leiters. Fur Kupfer sind diese gegeben durchcypter =5;76 10’ S/mund | =1 bzw.
0o=4 102,

Damit ndet man, dass der e ektive Widerstand der Minispule bei der verwendeten
Wechselspannungsfrequenz 166und somit die Stromstarke etwa 12 mA betragt, was
einem Magnetfeld von 44 T entspricht.

In Abbildung 5.2 ist eine aus 15 Einzelmessungen gemitteBpektroskopiekurve flr die
Abhangigkeit der Eddy-Amplitude bzw. der Frequenzversckbung von der Biasspan-
nung dargestellt. Der kleinste Wert fiir die Eddy-Amplitudeauf einer mit Silber bedeck-
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Abbildung 5.2: Links:  Eddy Amplitude in Abhangigkeit der Biasspannung zwischen $itze und Pro-
be. Rechts: Parallel aufgenommenes df-Signal. Auf Si@ liegt der Minimalwert der Eddy-Amplitude
bei 25,2 nm und fur Ag bei 23,67 nm. Die Spektroskopie wurde beeinem df-Wert von -4,5 Hz und
einer Amplitude von 37,5 nm aufgenommen.

ten Stelle war dabei immer kleiner als auf Si© Dies entspricht auch den Erwartungen,
da die Wirbelstrome das anregende Magnetfeld schwéachenlefdlings wiirde bei einer
im UHV Ublichen FM-AFM Messung eine Kontrastinversion aufteten, da in den Maxi-

malstellen im df/V-Spektrum (siehe Abbildung 5.2 rechts.die Eddy-Amplitude einen

hoheren Wert auf Ag im Vergleich zu Si@Q aufweist. Die Kontrastinversion ist vor allem
darin begriindet, dass die Frequenzverschiebung proportia zum Kraftgradienten ver-

l&uft und die Eddy-Amplitude direkt proportional zur Kraft ist, also eine quadratische
einer linearen Abhangigkeit gegeniber steht.

Allerdings sind dabei noch zusétzlich auftretende O setsw beobachten. Eine Ver-
anschaulichung ist in Abbildung 5.3 gegeben. Der Grund, weab das Maximum in

der df/V-Kurve und die Minima der Eddy-Amplituden/V-Kurve horizontal zueinan-

der verschoben sind, ist folgendermayen zu erklaren: Nori@aveise wirde man in der
Theorie eine perfekt V-férmige, spitz beim CPD-Wert zulagnde Kurve erwarten, da
die gleichbleibend angeregte Amplitude linear von den eke&statischen Kraften ab-

hangt. Der entscheidende Unterscheid zur Theorie ist, dassder Praxis die Amplitude
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Abbildung 5.3: O sets der Form und Position einer Eddy-Amplituden-Kurve d urch Fehlerein Uisse
der Lock-In-Detektion.

mittels eines Lock-in-Ampli ers gemessen wird. Die Amplitde wird hierbei aus den
realen und imaginaren Projektionen X und Y berechnet. Eineder beiden Signale wird
dabei intern als Fehlersignal fir die KPFM-Messung genutaind ist daher nicht tber
Ausgange beobachtbar. Der allgemeinste Ausdruck fur die &gtAmplitude als Funkti-
on der realen bzw. imaginaren Projektionen, der zudem alleRerquellen, die auftreten
konnen bertcksichtigt, ist folgendermayen darstellbar:

q
Meday = (X + Xotts )2+ N X)2 + (Y + Yorrs )2+ (0 Y)2i + MGy, + RMSgs
(5.3)

Fur den Fall, dass die anregende Kraft (beim AM-KPFM ist dieslie Biaswechselspan-
nung) bei der Resonanzfrequenz liegt und der Phasenuntdrsd O ist, gilt: X =0
und Y = C;  (Vgc Vepp) Vac. Die O sets Xis UNd Yoies kOnnen durch kapazi-
tiven Crosstalk zustande kommen oder durch falsche O setsed Projektionsausgange
des Lock-In Verstarkers die folgende Form habeX s + 1Yors = Cp Vae + Co.
Zusatzlich zu diesen statischen Fehlertermen gibt es es hocX und Y, die weiyes
Rauschen sind. Diese Fehlerterme sind nicht mit den anderdiermen korreliert und
gehen quadratisch ein. Dabei sint{ X )2 und hY)?i proportional zur Bandbreite
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des am Projektionsausgangs be ndlichen Tiefpass Iters.

Die O set-Terme X5 und Yo Wechselwirken mitX und Y entweder konstruktiv
oder destruktiv. Wenn man annimmt, dass die Cantileverde letion genau parallel zu
Y lauft, gilt somit X =0 und der O set Yq1s Wird zu Y addiert. Dies fuhrt dazu, da
Y als Fehlersignal genutzt wird, dass die anzulegende Biaaspung Vy. entsprechend
geandert wird. Dies fuhrt zu der horizontalen Verschiebundes V-férmigen Spektrums
in Abb. 5.3. Alle anderen Terme innerhalb der Wurzel in Ausdrck 5.3 fuhren zu einer
Abrundung des Apex. Die Tangenten Uberschneiden sich alliégngs trotzdem in erster
N&herung im Minimalpunkt der Spektroskopiekurve (in Abbitdlung 5.3 durch die gelben
Linien angedeutet). NurRMS s , dass durch die Mittelung des Signals am Ausgang
zustande kommt, verschiebt das V e ektiv in vertikaler Rictung. Dies wird durch eine
Reihenentwicklung von 5.3 deutlich:

S

XZ

offs

+h X)Ai+h Y)Ai+ M2

eddyofts
(Y + Yoffs )2

I\/Ieddy RMSOffS = jY + Yoffsj 1+ (5-4)

Insgesamt betrachtet kann man sagen, dass aufgrund des Hisses sowohl der elek-
trostatischen Kraft und deren Abhangigkeit von der Kapaziit des Systems, nur eine
Auswertung mittels Spektroskopie madglich ist.

5.3 G/SiC

Das zweite Probensystem das untersucht wurde, ist GrapheBiC. Dieses System lasst
wegen des ebenfalls groyen Unterschiedes in der Leitfalegikund der Besonderheit,
dass es sich hier um ein 2-dimensionales leitfahiges Systeandelt, einen hohen Kon-
trastes erwarten. Dieses bietet den Vorteil, dass die Obeiche sehr glatt ist und somit
Topographie-induzierte Ein Usse auf das Wirbelstromsiga minimal sind. Graphen
wurde bereits an Luft und im UHV ohne die Verwendung einer Mispule von Tino
Roll bzw. mir im Rahmen meiner Diplomarbeit untersucht. Dalei stellte sich auf SiQ
und auf SrTiO3; an Luft heraus, das eine Abhangigkeit des Phasen- bzw. Dsaiions-
kontrastes von der Schichtdicke im Liftmode besteht. Fir bhde Substrate steigt die
Dissipation mit der Schichtdicke bis ca. 5 Lagen fur Si§) bzw. 9 Lagen fur SrTiG an
und fallt danach wieder ab. Dieses Ergebnis ist in Abbildun§.4 gezeigt. Durch die in
Kapitel 4.1 gezeigten Ergebnisse der Kelvin-Probe-Mesgukann der Anstieg bis zu
5 Monolagen erklart werden, da bei den Experimenten an Luftekne Kompensierung
der elektrostatischen Kréafte vorgenommen wurde und das Egpgment bei 0 V Bias-
spannung durchgefihrt wurde. Der abfallende Teil lasst $icdurch die zunehmende
Kapazitat des Systems erklaren. Dennoch ist prinzipiell e starkere Dampfung mit
steigender Lagenzahl zu erwarten, da die Mobilitdt der Lachgstrager zunimmt. Dies
wird durch die geringere Wechselwirkung mit dem Substrat klért. Dies ist bereits fur
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Abbildung 5.4: Links:  Schichtdickenabhangigkeit des Dissipationsignals fir Gaphen/SiO,, gemes-
sen an Luft und Berechnung der Dissipation aus der Phasenvechiebung [3].Rechts: Ergebnis fir
Graphen/SrTiO 3 [3].

gewachsenes Graphen auf SiC festgestellt worden [142].

Durch die im Rahmen meiner Diplomarbeit durchgefihrten Mesingen konnte besta-
tigt werden, dass die an Luft gemessenen Kréfte nicht dissifiv sind, zumindest mit der
Ublichen Frequenz der verwendeten MFM-Cantilever von ca46KHz. Daher soll nun
untersucht werden, ob ein messbarer Wirbelstrom mit Hilfeet Minispule und héheren
Frequenzen detektiert werden kann. Abbildung 5.5 zeigt einsolche typische Messung:
Die Spule wurde hier mit 2 V Wechselspannungsamplitude bétben. Wie zunéchst

Abbildung 5.5: Links: Topographie der bestrahlten G/SiC-Ober &che bei df=-4,5 Hz und einer
Amplitude von 37,5 nm. Die Monolage ist an der deutlich zu sebnden Faltung zu erkennenRechts:
Parallel aufgenommene Eddy-Amplitude. Man erkennt eine hthere Dampfung Uber dem mit B ge-
kennzeichneten Bereich, in der auch mehrlagiges Graphen x@gt.

Zu erwarten, ist tatsachlich eine Reduktion der Eddy-Amptude Uber dem leitfahi-
gem Graphen zu beobachten. Jedoch ist keine klare Abha&ngegkvon der Schichtdicke
zu beobachten. Man sieht eine scheinbar hohere Dampfung dstdy-Amplitude Gber
mehrlagigen Bereichen, wie sie in Region B in Abbildung 5.5%fkommen. Um dies
genauer zu untersuchen, wurde ein Histogramm Uber dem BeteiA, in der 1 bis ma-
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ximal 3 Lagen Graphen zu nden sind, als auch dem Bereich B gecht. Das Ergebnis
ist in Abbildung 5.6 zu sehen. Es zeigt sich tatsachlich eirstéarkere Dampfung Uber

Abbildung 5.6: Links: Histogramm Uber dem mit A in Abbildung 5.5 gekennzeichnetenBereich.
Fiur SiC wurde ein Wert von 97,6 0,5 mV und fur 1- bis 3- lagiges Graphen ein Wert von 96,1
0,5 mV gemessenRechts: Histogramm tber dem mit B in Abbildung 5.5 gekennzeichnetenBereich.
Hier betragt der Wert fur SiC 96,9 0,7 mV und fir mehrlagiges Graphen 95,2 0,5 mV.

mehrlagigem Graphen im Vergleich zu 1 bis 3-lagigem Graphddabei wird immer der
Di erenzwert der Eddy-Amplituden relativ zu SiC genutzt. Dabei liegt eine Di erenz
von 1,7 mV, bzw. 1,28 nm, fir mehrlagiges Graphen und 1,5 mVzw. 1,13 nm, fir 1-
bis 3-lagiges Graphen vor. Allerdings liegt der Unterschdemit 0,2 mV innerhalb des
Fehlerbalkens und féllt im Bild auyerdem noch mit einem moéghen Spitzenwechsel
zusammen.

Das zugehorige Kelvin-Probe-Bild zeigte zudem ebenfallme ahnliche Struktur. Um
ein etwaigen Crosstalk zwischen den beiden Signalen aushlisyen, wurde zur Uber-
prufung des Kontrastmechanismus in Anlehnung an die zuvoegiachten Erfahrungen
beim Ag/SiO,-System eine spektroskopische Messung sowohl des df-Sgyaés auch
der Eddy-Amplitude in Abhangigkeit der angelegten Biasspmung zwischen Spitze
und Probe jeweils auf Graphit und auf SiC durchgefuhrt. Das fgebnis ist in Abb.5.7
zu sehen: An dieser Messung kann der zugrundeliegende Kastmechanismus verdeut-
licht werden. Bei einer frequenzmodulierten Kelvin-prob&lessung erscheint es so, dass
die Eddy-Amplitude Uber den leitfahigeren Graphen/GraphiBereichen wie erwartet
reduziert wird. Bei einer Amplituden-modulierten KelvinProbe-Messung bleibt dieses
Verhaltnis qualitativ zwar erhalten, jedoch ist die tatsabliche Amplitudendampfung
doch deutlich kleiner. Die Dampfung der Eddy-Amplitude istmit 0,3 nm allerdings
auch deutlich kleiner als auf dem System Ag/Si@ Daher ist hier bereits zu bemerken,
das die elektrostatischen Krafte bei diesem Experiment &n nicht zu vernachléssigen
bzw. sogar dominanten Anteil an der Kontrastbildung hat. Zdem muss beriicksichtigt
werden, das bei eher kleinen Strukturen der langreichwagg Charakter der Krafte eine
Rolle spielt. Das heiyt, dass ein deutlich groyerer Bereiatler Probe in dem Signal
gemessen wird, als im Topographiebild zu sehen. Das konntg der Silberprobe durch
den im Vergleich zum Spitzendurchmesser sehr groyen Probereich vermieden wer-
den, bei der Graphenprobe ist dies aufgrund der Verwendungrv exfoliierten Flocken
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Abbildung 5.7:  df- bzw. Eddy-Amplitude in Abhangigkeit der Biasspannung zwischen Spitze und
Probe. Es wurde jeweils auf dem Substrat SiC und Graphit gemssen. Durch eine schwarze waagrechte
Linie wird der Messpunkt wahrend einer FM-KPFM-Messung angezeigt. Die Eddy-Amplitude betragt
hier 60,9 nm Uber SiC und 48,6 nm Uber Graphit. Dies entsprichauch qualitativ dem Bild in Abb.
5.5. Die Werte sind hier insgesamt kleiner, da hier keine Wdtselspannung angelegt war und somit
der damit verbundene O set der elektrostatischen Kraft wegféllt. Im AM-Kelvin-Probe-Modus wiirde
eine Eddy-Amplitude von 6,15 nm auf SiC bzw. 5,85 nm Uber Grapit gemessen.

nicht moglich.

Ebenso ist das vorhandene Volumen (also auch die Dicke deigfddigen Mediums) zu
bericksichtigen. Dies ist ebenfalls ein Grund, warum der Ktrast bei der Silberprobe
groyer ist als bei Graphen, trotz hoherer Leitfahigkeit.

Die quantitative Auswertung ist gerade bei Graphen nicht tivial, schon aufgrund der
groyen Anzahl an elektronischen Anregung. Der Skine ekt #ite hier keine Rolle spie-
len, da es sich um ein 2-dimensionales elektronisches Systeandelt und die hier
relevante Skintiefe um finf Gréyenordnungen groyer ist atlie Schichtdicke.
Insgesamt bestatigt sich hier, dass insbesondere der Eissider elektrostatischen Kraf-
te so erheblich ist, dass eine verwertbare Leitfahigkeit@ssung nicht moglich ist. Dies
fuhrte in den Experimenten auch dazu, das die minimale Eddémplitude bei Wieder-
holungsmessungen auf SiC sogar kleiner war als Uber Graplamit ist dieses System
fur die Wirbelstrommikroskopie praktisch nicht zuganglib.
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54 ta-C

In diesem Abschnitt soll das laterale Au dsungsvermogen waihder Ein uss des leitfahi-
gen Volumens getestet werden. Dazu wurde eine bestrahltéréeedische wassersto reie
amorphe Kohlensto schicht als System gewahlt, da diese neinige nm kleine leitfahi-
ge Features (im folgenden "Tracks" genannt) aufweist, diech untereinander in ihren
leitfahigen Volumina unterscheiden.

Eine tetraedrische wassersto reie amorphe Kohlensto sotht, abgekuirzt ta-C, wurde
zunéchst mittels Massen-separierter lonenstrahl-Absddeng auf eine hoch dotierten
(111)-orientiertem Silizium aufgebracht. Anschlieyend wde die Schicht unter senk-
rechtem Winkel mit Uran-lonen und einer kinetischen Energivon 1 GeV am UNILAC
bei der GSI bestrahlt. Die hier untersuchte ta-C-Schicht ksteht zu Gber 80 Prozent aus
sp°-hybridisierten Bindungen und gehdrt zu den diamantartige Kohlensto en, abge-
kirzt DLC ( Diamond- L ike Carbon). Dies entspricht dem maximal moglichen Anteil
an sp*-hybridisiertem Kohlensto , was durch die Verwendung einelonen-Energie von
100 eV bei der Abscheidung erreicht wurde [143, 144]. DLC igéereits seit Anfang der
70er bekannt und wurde zum ersten Mal von Aisenberg und Chatyarapariert [145]. Es
ist im Allgemeinen durch eine sehr hohe Harte, niedrigen Reingskoe zienten und ho-
he Z&ahigkeit charakterisiert. Wahrend der Bestrahlung bilen sich aufgrund des hohen
Energieverlustes von 40 keV/nm entlang der Bestrahlungshtung leitfahige Kohlen-
sto artige sp?-hybridisierte Tracks, die bis zum Substrat reichen kénnefl44]. Dieses
System ist gut geeignet, um eine erste Abschatzung des latlem Au dsungsvermégens
der Wirbelstrommikroskopie zu erhalten. Die durch die Beshhlung erhaltenen Tracks
liegen namlich in ihrer lateralen Ausdehnung in etwa in dem&eich von Transistoren,
wie sie vor wenigen Jahren gefertigt wurden (ca. 40 nm).

Als Vorexperiment wurden Conductive AFM Messungen (kurz CBM) durchgefuhrt
um die Leitfahigkeit zu ermitteln. Abb. 5.8 zeigt ein typisties Ergebnis: Wie in Abbil-
dung 5.8 zu sehen, gibt es im Allgemeinen eine Variation deeitfahigkeit der durch
den lonenbeschuss erzeugten leitfahigen Tracks. Dabei kam Wesentlichen zwischen
zweli Arten unterschieden werden. Zum einen gibt es im Strortd dunkler erscheinende
Bereiche, die sich untereinander in ihrer Leitfahigkeit werscheiden. Diese seien hier
mit ta-C Typ A bezeichnet. Zum anderen gibt es im Strombild d& hell erscheinende
Bereiche, die sich in Ihrer Leitfahigkeit nicht wesentlichvoneinander unterscheiden.
Diese seien hier mit ta-C Typ B gekennzeichnet. Diese beid8iypen wurde durch
Spektroskopie tUber den entsprechenden Stellen untersucbias Ergebnis ist in Abbil-
dung 5.9 gezeigt: Es zeigt sich ein Tunnel-Verhalten des Ty@#, wahrend der Typ B
ein eher Ohmsches Verhalten zeigt.

Dies deutet daraufhin, das z.B. durch eine statistische Ssankung der Energiedeposi-
tion der eintre enden lonen teilweise keine durchgehenddritfahigen Kandale erzeugt
werden. Es ist daher auch im Wirbelstrombild eine Variatioreu erwarten, da das zur
Verfigung stehende Volumen zur Wirbelstromerzeugung vonrdck zu Track unter-
schiedlich sein kann. Genauso sollten gleich groy bleibenidontraste zu erkennen sein,
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Abbildung 5.8: CAFM Messung an ta-C Probe bei einem Kraft Setpoint von 0,15 nv und einer
angelegten Biasspannung von 0,52 VLinks: Topographie. Die Tracks zeigen einen Durchmesser von
etwa 40 nm. Rechts: Strom zwischen Spitze und Probe. Man erkennt sowohl etwa gieh helle als
auch dunklere Stellen mit einer gewissen Varianz in der Leféihigkeit.

Abbildung 5.9: Spektroskopie Strom/Bias fiir ohmsche und tunnelartige Kontaktstellen.

die den ohmschen Tracks entsprechen.

In Abbildung 5.10 ist das Ergebnis der Eddy-Amplituden-Mesung bei einer konstanten
Biasspannung von -0,52 V zu sehen. Diese entspricht der nmalen elektrostatischen
Kraft zwischen Spitze und Probe, was durch eine Ubliche df/V Spektroskopie festge-
stellt wurde. Die Minispule wurde dabei mit 2 V Spannungsampude auf der ersten
harmonischen Resonanzfrequenz betrieben. Eine Kelvind®e-Kompensierung wurde
nicht durchgefihrt, da der Kontrast zwischen Tracks und Sudirat kaum messbar war.
Insgesamt ist die Kapazitat gerade auf dem nicht modi ziegn Material relativ klein
(und damit auch %3 und daher keine ausreichende Sensitivitat fur eine Kelvimessung
vorhanden. Daher sind alle Messungen bei manuelle festggde Biasspannung durch-
gefuihrt worden. Wie in Abbildung 5.10 zu sehen, ist auch einriterschied in der Eddy-
Amplitude zwischen den verschiedenen Tracks zu beobachtéinnlich wie dies bereits
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Abbildung 5.10: Links: Topograhie bei df = -4,5 Hz und einer Amplitude von 0,25 V. Rechts:
Gleichzeitig aufgenommene Eddy-Amplitude. In rot sind die bis zum Substrat reichenden Tracks

markiert. Diese zeigen eine im Vergleich zu den in blau gekezeichenten Tracks einen starkeren
Eddy-Amplituden-Kontrast.

in der Leitfahigkeitsmessung beobachtet wurde. Dies ist fgrund der verschiedenen
Volumina der leitfahigen Bereiche auch zu erwarten gewesen

Nachfolgend wurde aufgrund der Ergebnisse auf G/SiC meheeMessungen in Abhan-
gigkeit der Biasspannung durchgefiihrt. Das Ergebnis ist iibbildung 5.11 gezeigt. Wie

Abbildung 5.11: Links: Unbearbeitete Rohdaten fur die Eddy-Amplitude bei Variati on der Bias-
spannung zwischen Spitze und ProbeRechts: Kontrast nach Bearbeitung mit WsXM. Eine Abhan-
gigkeit des Kontrastes zwischen den leitfahigen Tracks undlem isolierenden Substrats ist deutlich zu
erkennen. Eine Kontrastumkehr ist jedoch nicht festgestdt worden.

in 5.11 zu sehen, ist grundlegend eine sehr starke Abhangigkder Eddy-Amplitude
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von der Biasspannung zwischen Spitze und Probe festzustell Hier wird wieder der
hohe Ein uss der elektrostatischen Kréfte deutlich. Nachem der Unterschied mittels
WsXM durch einen linearen O set ausgeglichen wurde, lassich der Kontrast zwi-
schen Tracks und unbestrahlten Bereichen besser beurtaileHier stellt sich heraus,
dass keine Kontrastumkehr zu beobachten ist. Damit ist ein ¢htrast nur aufgrund
elektrostatischer Krafte ausgeschlossen. Es zeigt sicligeh, dass die Abbildung der
Eddy-Amplitude tiber den Tracks durch eine von der Scanricohg abhéngige Uberho-
hung des Signals eingeschrankt ist, wie sie von einer zu laagnen Regelung bei einem
Ublichen Topographiebild bekannt ist. Und zwar ist das Sigad Uberhdht, wenn die
Spitze den Trackbereich zum Substrat hin Gberquert. Diestiauf einen Unterschied in
der Kapazitat zurtickzufihren, der sich in einem Kraftunteschied zwischen dem Sub-
strat und den bestrahlten Gebieten auyert. Dennoch bleibt et qualitative Kontrast
erhalten. Damit ist das Prinzip und das Au 6sungsvermdgen &l Minispule-gestitzten
Wirbelstrommikroskopie im Nanometerbereich bis zu 40 nm béiesem System den
Erwartungen entsprechend gezeigt.

5.5 Au-Pattern

In diesem letzten Abschnitt soll ein Beispiel fur die Method der gekoppelten An-
regung des Cantilevers an einem bereits in friheren Arbeitauntersuchten Systems
gezeigt werden.

Ein System, das bereits an Luft untersucht wurde, ist eine Ga-Pattern Probe, bei der
Gold auf ein SiGQ aufgedampft wurde. In dieser Arbeit wurden kommerziell editliche
Proben von der Kentax GmbH (Website: www.kentax.de) verwetet. Dabei wurden im
ersten Schritt kleine Latex-Kigelchen auf das Substrat agébracht, was zu einer Pat-
ternstruktur fuhrt, deren typische laterale Abstéande bei &va 230 nm liegt. Das Gold
wurde danach auf die so entstandene Maske aufgedampft (nadbrstellerangaben 30
nm Dicke) und die Latexkugeln durch Eintauchen in reines Wagr entfernt.

Im Zuge der Dissertation von Tino Roll wurden bereits Messgen an diesem System
an Luft durchgefuhrt. Bei diesen Messungen betrugen die &tlen Abstande ebenfalls
ca. 230 nm, allerdings betrug die Dicke des Goldes nur 2 nm. lida wurde entspre-
chend die Topographie im Tapping-Modus und die Phasenvehsebung im Liftmode
gemessen. Dabei wurde selbst bei einer Lifthohe von 40 odega 100 nm ein Pha-
senkontrast beobachtet [146]. In der Dissertation von Tin&oll wurde bereits darauf
hingewiesen, das auch andere Ein Gisse wie Diamagnetismuiepelektrostatische Kraf-
te eine Rolle spielen kénnen und nur im UHV eine Trennung zwisen dissipativen und
nicht-dissipativen Kraften mdglich ist. Dies soll in dieseArbeit Uberpriuft werden.

Bei diesem Probensystem wurde die Anregung der Minispule tnder Eigenfrequenz
durchgefuhrt und die Dissipation beobachtet. Aufgrund desen, dass im Kelvin-Bild
keine klaren Kontraste zu sehen sind, wurde bei dieser Mesguauf eine Kelvin-Probe-
Messung verzichtet und eine feste Biasspannung von -0,6 Wgestellt. Vermutlich ist
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das SiQ fur die insgesamt schlechte Kapazitat bzw. auftretende Aadung verantwort-
lich. Dies ist auch bei exfoliiertem Graphen auf SiQim UHV deutlich zu beobachten.
Auch aufgrund dessen, das der Ein uss von auyeren Spannungigchen Spitze und
Probe eine groye Auswirkung auf den Kontrast haben kann, wde daher ein konstan-
ter Biaswert genutzt. Die Abbildung 5.12 zeigt nun ein den Bvartungen entsprechen-
des (aber nicht typisches Ergebnis) fur die Gold-Pattern-®be. An dieser Stelle muss

Abbildung 5.12: Links: Topographie bei df= -5,4 Hz und einer Amplitude von 20 mV. Rechts:
Anregungsamplitude bzw. Dissipationsignal. Die Spule wude dabei wieder mit 2 V und mit der
Uber die PLL gekoppelte Resonanzfrequenz des Cantilevershieben. Die gelbe Markierung zeigt ein
Goldplateau, tber dem das Dissipationssignal keinen erhdn Wert annimmt.

darauf hingewiesen werden, das die verwendete Phasenvauung zwischen der Mi-
nispulenanregung und der parallel laufenden Anregung diralen Ditherpiezo einen
erheblichen Ein uss auf die Kontraststarke gezeigt hat. @is ist auch verstandlich, da
man ja auch bei der Gblichen Anregung durch den Ditzerpiezine Phasenverschiebung
zwischen den detektierten PSD-Signal und der Anregungssghgung beriicksichtigen
muss. Bei der obigen Messung wurde entsprechend die Phase Méispulenwech-
selspannung so angepasst, dass das Dissipationssignaiv(bdie Anregungspiezoam-
plitude) insgesamt minimal wurde, da dann der groyte Teil deAnregung durch die
Minispule geleistet wird. Damit sollte auch der héchste Wirelstromkontrast gewahr-
leistet sein.

Im Dissipationsbild in Abbildung 5.12 ist tatsé&chlich Gberden Goldbereichen eine Er-
hoéhung der Dissipation festzustellen. Allerdings sieht nmaim rechten Bereich, das ein
groyeres zusammenhangendes Goldplateau im Inneren keihédtes Dissipationssignal
aufweist.

Damit liegt hier die Vermutung nahe, dass dieser E ekt auf kpazitive Kopplung der
Anregungs- und z- Piezos zurtickzufuhren ist. Genauso ist Ka@nt, das Dissipati-
on auch durch Hysteresee ekte im kurzreichweitigen Wechsarkungsbereich auftritt
[147]. Vor allem kurzzeitige Bindungen zu Ober &chenatonmespielen dabei eine groye
Rolle. Daher wurde eine Liftmodemessung mit einer minimaleLifthéhe von 20 nm
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durchgefihrt, bei der die Topographie nicht mehr detektidrar war. Dabei verschwand
jeder Dissipationskontrast. Es wurde ein gleichbleibend&nregungsamplitude von ca.
22 mV gemessen. Dies enstpricht in etwa dem Grundniveau denregung wéarend der
Messung bei 5,4 Hz Frequenzverschiebung in Abbildung 5.Bbmit ist der beobachtete
Dissipationskontrast eindeutig kurzreichweitig und dantinicht messbar durch Wirbel-
strominduktion verursacht.

Der zuvor beobachtete Phasenkontrast an Luft ist daher vemmtlich nur aufgrund von
elektrostatischen Kraften zu beobachten. Diese wurden etfalls ohne Kelvin-Probe-
Kompensierung bei 0 V durchgefihrt. Dies kénnte unter Umstien zu einer Kontrast-
verstarkung im Phasenbild fihren.

Damit ist hier ein Beispiel gezeigt, in dem der theoretischorhandene Wirbelstrom-
kontrast durch den vermutlich zu hohen Krafto set durch Au adung des Substrates
nicht mehr zu beobachten ist. Eine Erhitzung im UHV, die zu @er Beschleunigung
der Entladung fuhren konnte, kann jedoch zu einer Zerstérgnder Struktur fuhren,
wie bereits in der Dissertation von Tino Roll festgestellt wrde. Daher wurde hier eine
Erhitzung der Probe nicht durchgefihrt.

Fur die hier angewendete Messmethode muss zudem kritischgamerkt werden, dass
die Entkopplung der Topographie- und der Wirbelstrommessig nicht mehr gegeben
ist. Das heiyt, dass eine schlechte Regelung des df- bzwbiesondere des Amplituden-
signals, direkt im Wirbelstrombild zu sehen ist. Daher ist ttser Ansatz eher schwierig
und prinzipiell nicht so empfehlenswert wie die Aufteilungn Resonanzfrequenz und
Harmonischen, wie dies bei allen vorherigen Probensystemia dieser Arbeit angewen-
det wurde.
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5.6 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt soll nun eine Beurteilung bzw. Zusamméassung der Moglichkeit,
Leitfahigkeit von diinnen metallischen Schichten mittels e Wirbelstrommikroskopie
ZuU messen, gegeben werden.

Das uUberzeugendste Ergebnis konnte auf der ta-C Probe ecrdi werden, da die er-
wartete Dampfung der Eddy-Amplitude zumindest qualitativunabhangig von der Bi-
asspannung zwischen Spitze und Probe erhalten blieb. Zudésh auch die Erwartung
aufgrund der unterschiedlichen leitfahigen Volumina alsdige der Bestrahlung durch-
aus erfullt worden.

Es hat sich allgemein gezeigt, das man qualitativ eine Redaming der Eddy-Amplitude
Uber leitfahigen im Vergleich zu isolierenden Gebieten tetellen kann. Diese ist al-
lerdings nicht immer konsistent bzw. reproduzierbar, wobesogar Kontrastinversion
beobachtet worden ist. Weiterhin muss daher beachtet wendedass diese Messmetho-
de nur unter Bertcksichtigung der elektrostatischen Kraé sinnvoll ist. Quantitative
Auswertung eines Bildes ist in einem gleichzeitig durchgefrten und notwendigen FM-
KPFM-Experiment im UHV nicht mdglich, ohne die Kenntnis der spektroskopischen
Abhangigkeit der Eddy-Amplitude bzw. des df-Signals von deGleichspannung zwi-
schen Spitze und Probe.

Die Messungen, die von Nalladega et al. durchgefiuhrt wurdesind daher kaum aus-
schlieylich als Leitfahigkeitsmessung zu interpretieretich habe zu diesem Thema auch
Nalladega bzw. den Doktorvater Shamachary Sathish kontakit und meine Beobach-
tung geschildert. Dabei kam heraus, dass sie die Biasspangummer bei 0 V festhielten
und entsprechend keine Kompensation der elektrostatisehd&rafte vorgenommen ha-
ben. Damit ist der Kontrast auch im Liftmode hauptsachlich & Fehlersignal einer
Kelvin-Probemessung bzw. als eine ubliche EFM-Messung zerstehen. Sie haben da-
her auch eine Kontrastbildung bei Verwendung nicht-magnesicher Spitzen beobachtet.
Zudem bleibt das Problem, dass durch die Messung der Topoghee im Contact-Modus
eine Quanti zierung tUberhaupt nur dann moglich ist, wenn duch den Kontakt keine
gravierenden Anderungen der Spitze auftreten, da diese EFMessungen maygeblich
beein ussen kdnnen.

Doch selbst bei Non-Contact-Messungen tritt durchaus malire kurzzeitiger Kontakt
auf, der sich bereits in einer Verschiebung des CPD-Wertesiberkbar macht. In Anbe-
tracht dessen, dass in dieser Arbeit nur sehr geringe Dampfy der angeregten Eddy-
Amplitude zu messen waren, kann dies bereits zu einer massivVerfalschung des
Messergebnisses fuhren, wie durch die KontrastinversioeiliGraphen bestétigt wurde.
Betrachtet man die bisher zu diesem Thema vero entlichten iteratur, so wird deut-
lich, dass in keinem Fall eine Kompensation der elektrosiathen Kréfte vorgenommen
wurde. Die einzigen, die nach jetzigem Stand auch MessungenUHYV versucht haben,
sind Lantz et al. [86]. Dort wurde aber nur die bereits im Rahen meiner Diplomarbeit
durchgefiihrten Methode eingesetzt, d.h. nur die Induktiowon Wirbelstrémen mittels
eines kommerziellen MFM-Cantilevers, allerdings mit eimemodi zierten Messspitze.
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Dabei wurde eine magnetischer Partikel bestehend aus FeNdBan die Mess-Spitze
angebracht um das magnetische Moment zu erhdhen. Als Probeirde eine lateral
stufenweise ansteigend dotierte Siliziumprobe verwendddabei konnten zwar Dissi-
pationkontraste in Ubereinstimmung mit den Erwartungen bebachtet werden, jedoch
wurde vermutlich keine Liftmodemessungen durchgefuhrt,addies nicht erwahnt wird.
Zudem wurde die Au dsung der Spitze durch den angebrachtenagnetischen Partikel
auf etwa 180 nm reduziert. Dies ware fur die Untersuchung Ilspielsweise von Gra-
phen ocken oder die Untersuchung von elektrischen Bauteih, deren Ausdehnung nur
einige 10 Nanometer betragt, zu wenig. In der vorliegenderri#eit wurde das magne-
tische Moment durch die Spule, bzw. das externe Magnetfeldrhoht. Der nominelle
Unterschied in der Leitfahigkeit auf der Gold-Pattern-Prde war dabei sogar groyer als
auf der von Lantz et al. verwendeten Silizium-Probe. Dennbdst der Dissipationskon-
trast fur eine Lifthéhe von 20 nm bereits verschwunden. Sotrwurde hier gezeigt, das
eine Liftmodemessung bei Dissipationsmessungen nétig ush den Ein uss kurzreich-
weitiger Krafte auf den Dissipationskontrast auszuschijen.

Die gleichzeitige Anregung Uber die Minispule hat sich alsujierst instabil herausge-
stellt und wurde daher auch nur an einem Probensystem gezei@ies hangt mit der
Kombination einer geregelten (Ditherpiezo) mit einer kortante Anregung (Minispule)
zusammen. Dies flhrt zu sehr starken Kontrastwechseln, déne sinnvolle Auswertung
unmaglich macht.

Insgesamt betrachtet kann gesagt werden, dass die Messuray Bddy-Amplitude auf
der 1. Harmonischen des Cantilevers die stabilere Methodst.i
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Kapitel 6

Anhang

6.0.1 Python-Skript zur Kalibrierung der Cantileverampli tude

#!/usr/bin/env python from __future__ import print_funct ion
import sys from pylab import * import time import socket
DEBUGLEVEL=3

#bei dFmax bzw. ampmin die derzeitigen Einstellungen eineigen, die auf #Stabilitaet
getestet wurden! #z-Feedback langsam!

dFmax = -65.0 #ampmin = 30e-3 ampmin = 150e-3 prozent = 20 megaunkte = 10
amplitude = linspace(ampmin,ampmin+prozent/100.0*ampnin,messpunkte)
print(amplitude)

normDF = dFmax * min(amplitude)**(3./2.); dF = normDF/(amp litude**(3./2.));
datal=linspace(nan,nan,messpunkte) data2=linspace(manan,messpunkte)

if (DEBUGLEVEL>2): print(hormDF) print(dF) print(datal)
if (DEBUGLEVEL>0): print("Verbindung oe nen...") time.s leep(1)
HOST ="127.0.0.1PORT =911

try: sock = socket.socket(socket.AF_INET, socket. SOCK_SREAM) except socket.error,
msg: sys.stderr.write("[ERROR] %%n"% msg[1]) sys.exit(1)

try: sock.connect((HOST, PORT)) except socket.error, msgys.stderr.write("[ERROR]
%3 n"% msg[1l]) sys.exit(2)

def dfAmpSetzen(dFold,dFnew,ampold,ampnew,sock): umteilung=6 dfSchritte=(dFnew-
dFold)/unterteilung ampSchritte=(ampnew-ampold)/unte rteilung for i in range(1,unterteilung+1):
sock.send(FVset Fo s %e"% ((dFold+dfSchritte*i))) time. sleep(0.8) data=sock.recv(4000)
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if  DEBUGLEVEL>2): print(data) sock.send(FVset PIAmpSP % e"% ((ampold+ampSchritte*i)))
time.sleep(0.8) data=sock.recv(4000) if (DEBUGLEVEL>2) print(data)

#vorwaerts: for i in range(0,messpunkte): if (DEBUGLEVEL>0): print(Measurement

of datapoint no. "+str(i+1)+upstairs”) while isnan(datal [i]): sock.send('puts [ Forth_cmd

adl-src monitor fe."]") time.sleep(0.5) string=sock.reg(2048) if (DEBUGLEVEL>2):

print(recv: \ n"+string) datal[i]= oat(string.split(" \n")[1]) if (DEBUGLEVEL>2): print("datal:

\ n"+str(datal[i-1])) time.sleep(2.0) if (i+1<messpunkte): dfAmpSetzen(dF[i],dF[i+1],amplitude[i],amp
time.sleep(2.0)

#rueckwaerts: for i in range(messpunkte-1,-1,-1): if (DEBGLEVEL>0): print(MM-

easurement of datapoint no. "+str(i+1)+"downstairs") whi le isnan(data2[i]): sock.send('puts

[ Forth_cmd &adl1-src monitor fe."]") time.sleep(0.5) strig=sock.recv(2048) if (DE-
BUGLEVEL>2): print(recv: \n"+string) data2[i]= oat(string.split(" \n")[1]) if (DE-
BUGLEVEL>2): print("data2: \ n"+str(data2[i-1])) time.sleep(2.0) if (i>0): dfAmpSetz en(dF[i],dF[i-
1], amplitude[i],amplitude[i-1],sock) time.sleep(2.0)

sock.close()

z1 = datal*0.72*13 z2 = data2*0.72*13 if (DEBUGLEVEL>2): print(str(amplitude))
print(str(z1)) print(str(z2))

gure() dataplotl,=plot(amplitude,z1,'.b") dataplot2, =plot(amplitude,z2,".r') xlabel('amplitude
(mVp)") ylabel('z-position (nm)’)

xplot=linspace(min(amplitude)*0.95,max(amplitude)*1.05,100) p t1=poly t(amplitude,z1,1)
p t2=poly t(amplitude,z2,1) yplot=polyval((p t1+p t2 )/2.0,xplot) tplot,=plot(xplot,yplot,'k
)

legend([dataplotl,dataplot2, tplot],[(Up "+str(p t1[ O])+nm/V"),("down "+str(p t2[0])+nn-
m/V"),(&vg "+str((p t1[0]+p t2[0])/2.0)+nm/V")],loc= ‘upper left’)

show()
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