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Kurzfassung
In der vorliegenden Arbeit werden die Struktur sowie die elektronischen Eigen-
schaften ultradiinner isolierender Adsorptionsschichten auf metallischen Substra-

ten unter Verwendung eines Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskops untersucht.

Betragt die Bedeckung im Mittel weniger als eine Monolage, bildet Natriumchlorid
(NaCl) auf den (111)-Oberflachen von Silber (Ag) und Kupfer (Cu) (100)-orien-
tierte, doppellagige Inseln aus. Abhédngig von Grofie und Orientierung der Inseln
tihrt die Gitterfehlanpassung der zwei Kristallstrukturen dabei zur Entstehung
eines eindimensionalen (1D) Verspannungsgitters, das in der Topografie als Strei-
fenmuster in Erscheinung tritt. Durch die Wechselwirkung zwischen der NaCl-
Schicht und dem Substrat verschiebt sich dessen Shockley-Oberfldchenzustand als
Grenzflachenzustand zu hoherer Energie. Die Elektronen in diesem Zustand ver-
halten sich dabei wie ein quasifreies zweidimensionales Elektronengas (2DEG).

Zur Beschreibung der lokalen Oberflachenzustandsdichte (LDOS) miissen zwei
voneinander unabhangige Phanomene beriicksichtigt werden. Zum einen konnen
die Elektronenwellen an Defekten auf der Oberflache reflektiert werden, wobei die
Energie der Elektronen die Periodizitat der resultierenden Modulation der LDOS
vorgibt. Liegt, wie im Falle des Verspannungsgitters, zusatzlich ein periodisches
Potential vor, werden die Elektronen durch Bloch-Wellen beschrieben, die mit der
Periodizitat des Streifenmusters moduliert sind. In einem reinen 1D-System erwar-
tet man die Offnung von Bandliicken an den Réndern der Brillouin-Zonen und
eine starke Modulation der LDOS in der Nahe der Bandliicken. Im zweidimensio-
nalen Fall miissen beide Komponenten des Wellenvektors in die Berechnung der
Modulationsamplitude miteinbezogen werden. Wird weiterhin der exponentielle
Abfall der Wellenfunktionen ins Vakuum und eine eingeschrankte Phasenkoha-
renz beriicksichtigt, ergibt sich die Amplitude als diffizile Funktion der Energie.

Beide Periodizitiaten sind in der Messung unabhingig voneinander zu beobachten.

Wird NaCl auf Au(110) evaporiert, fithrt dies zur Bildung von Inseln unterschied-
licher Hohe, wobei die ersten beiden Monolagen eine (1x4)-Uberstruktur zeigen,
die senkrecht zur (1x2)-missing-row Rekonstruktion der Au(110)-Oberflache steht.
Locher, die aus dem unvollstandigen Inselwachstum resultieren, sowie die dritte
NaCl-Monolage zeigen die wohlbekannte rechtwinklige Geometrie von NaCl. Das
zur Erklarung aufgestellte Wachstumsmodell lasst sich durch die Dichte-Funktio-
nal-Theorie (DFT) verifizieren, wobei die Berechnungen darauf schliefsen lassen,
dass das Salz initial in Monolagen aufwachst und anschliefsend die Bildung der
Doppellage beginnt. Dabei ordnen sich die Chloridionen auf und die Natriumio-

nen zwischen den Goldatomen der unrekonstruierten Au(110)-Oberflache an.






Vil

Abstract
In this work the structural and electronic properties of ultrathin sodium chloride
(NaCl) films on metallic substrates are investigated using a low-temperature scan-

ning tunneling microscope.

At submonolayer coverage, NaCl forms nearly rectangular double-layer islands
with (100) orientation on the (111) surfaces of silver (Ag) and copper (Cu). Depend-
ing on the size and orientation of the islands, the lattice mismatch of the two dif-
ferent crystal structures leads to a dislocation network at the interface, which man-
ifests itself in parallel-stripe patterns in the topographic image of the surface. The
interaction between the NaCl and the metallic substrate leads to the transformation
of the well-known free electron-like surface state of Ag(111) and Cu(111) into an
interface state shifted to higher energies. The electrons in this electronic state can
be described as a nearly-free two-dimensional electron gas (2DEG).

For a complete theoretical description of the local density of states (LDOS) on the
modulated NaCl-surfaces, two different and independent phenomena must be
considered. If the system is disturbed by a defect, electron waves can be reflected,
and the spatially coherent superposition of the incoming and the reflected wave
causes a modulation of the LDOS, whose periodicity only depends on the energy
and wavelength of the electrons. If there is an additional periodic potential, e.g. the
above-mentioned dislocation network, the electron waves are now given by Bloch
waves leading to a second periodicity, which is given by the period of the stripe
pattern. For a pure one-dimensional (1D) system the opening of bandgaps at the
Brillouin zone boundaries is predicted. The related modulation of the LDOS is
strongest near the band gap, both below and above the gap. In order to calculate
the modulation amplitude for a two-dimensional (2D) electron system, both com-
ponents of the wavevector must be considered. Including the exponential decay of
the wavefunctions into the vacuum and a limited phase coherence, the modulation
amplitude becomes a difficile function of energy. In the measured LDOS both kinds

of periodicities are distinguishable.

Evaporating NaCl on Au(110) leads to the growth of islands of different heights.
The first two monolayers are showing a (1x4) superstructure perpendicular to the
missing-row reconstruction of the Au(110) surface. Holes of incomplete growth as
well as the third NaCl layer exhibit the well-known rectangular edge geometry.
The observed superstructure can be explained by a structural model, which is ver-
ified by density-functional theory (DFT). These calculations imply an initial mon-
olayer growth of NaCl with the chloride ions on top and the sodium ions between

the gold atoms on an unreconstructed Au(110) surface.



VIII Abkiirzungen

Kiirzel Bedeutung

1D, 2D, 3D Ein-, zwei-, dreidimensional

2DEG Zweidimensionales Elektronengas

A Angstrom

AC Wechselstrom/ Wechselspannung (engl. alternating current)

ADC Analog-Digital Umsetzer (engl. analog-to-digital converter)

Ag Silber (lat. argentum)

ALOs Aluminiumoxid

Au Gold (lat. aurum)

C Kohlenstoff (lat. carbonium)

CAD Rechnerunterstiitzes Konstruieren (engl. computer-aided design)

Cu Kupfer (lat. cuprum)

DAC Digital-Analog Umsetzer (engl. digital-to-analog converter)

DC Gleichstrom/ Gleichspannung (engl. direct current)

DOS Zustandsdichte (engl. local density of states)

DFT Dichtefunktionaltheorie

DSP Digitaler Signalprozessor

ESCA Elektronenspektroskopie fiir chemische Analysen (engl. Electron Spec-
troscopy for Chemical Analysis)

IvC Strom-Spannungs-Wandler (engl. current(I)-to-voltage(V)-converter)

LDOS Lokale Zustandsdichte (engl. local density of states)

LEED Niederenergetische Elektronenbeugung (engl. low energy electron diffrac-
tion)

ML Monolage

NaCl Natriumchlorid

NaOH Natriumhydroxid

NFE Quasifreie Elektronen (engl. nearly free electrons)

OF Oberflache

Pt Platin (lat. platinum)

RT Raumtemperatur

STM Rastertunnelmikroskopie (engl. Scanning Tunneling Microscopy), Raster-
tunnelmikroskop (engl. Scanning Tunneling Microscope)

STS Rastertunnelspektroskopie (engl. Scanning Tunneling Spectroscopy)

UHV Ultrahochvakuum

UPS Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

W Wolfram

WKB Wentzel-Kramers-Brillouin

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (engl. X-ray  photoelectron

spectroscopy)
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1 Einleitung

Aus der Mikroelektronik sind Materialsysteme, in denen metallische Substrate mit
isolierenden Schichten kombiniert werden, nicht mehr wegzudenken. Insbeson-
dere in Kombination mit Halbleitern werden sie als Metall-Isolator-Halbleiter-
Strukturen unter anderem in MOS-Feldeffekttransistoren, MIS-Kondensatoren

oder CCD-Sensoren verbaut.

Entscheidend fiir die Funktionsweise der Transistoren ist dabei die Bildung eines
sogenannten zweidimensionalen Elektronengases (2DEG) in der Inversionsschicht
zwischen Halbleitern mit unterschiedlichen Bandliicken. Solche 2DEG’s zeichnen
sich dadurch aus, dass die Bewegung der Elektronen effektiv auf zwei Dimensio-
nen eingeschrankt ist. An der Oberflache einiger Metalle resultiert der Bruch der
Translationssymmetrie in der Bildung sogenannter Oberflichenzustande, in de-
nen sich Elektronen ebenfalls wie ein 2DEG verhalten. Unter der Annahme eines
flachen Potentials an der Oberflache lassen sich diese Elektronen folglich durch ein
freies und ungestortes zweidimensionales Elektronensystem beschreiben. Wird
nun eine diinne isolierende Schicht auf die Metalloberflache aufgebracht, kann der
Oberflachenzustand als Grenzflichenzustand zwischen den beiden Materialien
mit marginal veranderten Eigenschaften weiterexistieren. Die Einschrankung der
Elektronen auf zwei Dimensionen bleibt dabei bestehen. Aufgrund von Gitterfehl-
anpassungen kann das Wachstum diinner Schichten jedoch zur Bildung von Ver-
spannungsgittern an der Oberfldche fithren. Diese Gitter sind haufig von periodi-
schem Charakter und wirken auf die Elektronen im Grenzflachenzustand wie ein

schwaches periodisches Potential.

Eine Fragestellung, der insbesondere in der Festkorperphysik eine elementare Be-
deutung zuzuschreiben ist, ist folglich, wie sich die quasifreien Elektronen in ei-
nem solchen Potential verhalten. Mit ErschlieSsung der Quantenmechanik und den
damit einhergehenden neuen Moglichkeiten Elektronensysteme zu beschreiben,
gelangte Felix Bloch bereits vor etwa 100 Jahren durch Studium der Schrodinger-
Gleichung zu der Erkenntnis, dass die Elektronenwellen ,im Rhythmus des Git-
teraufbaus moduliert sind” [1]. Weiterhin konnte tiber das Modell quasifreier
Elektronen die Aufspaltung des Energiespektrums in erlaubte Bereiche (,,Binder*)
und verbotene Bereiche (,Bandliicken”) erklart werden und damit die Klassifizie-
rung von Materialien in Leiter, Halbleiter und Isolator erfolgen. Die Dimensiona-
litat des Elektronensystems stimmte bei Bloch dabei jeweils mit der Dimensionali-

tat des Potentials tiberein.



2 1 Einleitung

Im Kontext dieser Arbeit interessieren wir uns hingegen fiir zweidimensionale
Elektronensysteme unter dem Einfluss eindimensionaler periodischer Potentiale.
Zur experimentellen Untersuchung dieses Einflusses werden die Methoden der
Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie verwendet, die auf atomarer Skala
Einblicke in die kristallographische wie auch elektronische Struktur der Proben-
oberfliche erlauben. Geeignete Probensysteme sind Natriumchlorid-Schichten
von wenigen Monolagen Dicke auf den (111)-Oberflachen von Silber (Ag), Kupfer
(Cu) oder Gold (Au). Diese Metalloberflichen haben gemein, in der Bandliicke am
[-Punkt ein Oberflachenzustandsband mit parabolischer Dispersion zu besitzen.
Sie dienen dadurch als ideale Modellsysteme zur Untersuchung von 2DEGs. Wie
aus fritheren Arbeiten bereits bekannt ist, verschiebt sich der Oberflachenzustand
der genannten Metalle durch Adsorption von Natriumchlorid (NaCl) als Grenz-
flachenzustand zu hoheren Energien. Dariiber hinaus fiihrt die Diskrepanz zwi-
schen hexagonaler Symmetrie des Substrats und kubischer Symmetrie der NaCl-
Kristallstruktur wie gewiinscht zur Ausbildung eines eindimensionalen Streifen-
musters auf der Oberflache. In der Vergangenheit wurde an artverwandten Pro-
bensystemen (MgO/Au(111) [2], Au(23 23 21) [3], NaCl/Cu(111) [4]) eine Modula-
tion im Signal der differentiellen Leitfadhigkeit gemessen, deren Periodizitat ener-
gieunabhangig durch die Abstande der Streifen an der Oberfldche bestimmt ist.
Dies wird unter anderem als maximaler Wellenvektor interpretiert, jedoch keine
umfanglich zufriedenstellende Erklarung fiir diese auf den ersten Blick unphysi-
kalische Beobachtung gefunden. Die Leitfragen, die im Rahmen dieser Arbeit
durch Analysen an den Probensystemen NaCl/Ag(111) und NaCl/Cu(111) beant-

wortet werden sollen, sind folglich:

e Welchen Einfluss nimmt das eindimensionale Verspannungsgitter auf die
lokale Zustandsdichte an der Oberflache?

e Wie hangt dieser Einfluss von der Struktur (z.B. Periodizitat und Ausrich-

tung) des Verspannungsgitters ab?

e Liegt tatsachlich eine Divergenz in der Dispersionsrelation des Grenzfla-

chenzustands vor?

e Inwieweit nimmt die Messmethode der Rastertunnelmikroskopie Einfluss

auf die Beobachtungen?
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Aufler fiir die (111)-Oberflachen von Silber und Kupfer wurde auch fiir die (110)-
Oberflache von Gold das kristallographische Wachstum diinner NaCl-Schichten
untersucht. Aufbauend auf den Arbeiten von Cocker et al. [5] wurde bereits in der
Vergangenheit in der Arbeitsgruppe von Herrn Professor Moéller ein Strukturmo-
dell zur Erklarung der beobachteten Uberstruktur entwickelt [6, 7]. In dieser Arbeit

sollen nun folgende bislang unbeantwortete Fragestellungen untersucht werden:
e Lasst sich die zuvor beobachtete Oberflachenstruktur reproduzieren?

e Inwieweit kann das Wachstumsverhalten durch Variation der Praparati-

onsparameter beeinflusst werden?

e Lasst sich das Strukturmodell anhand von Modellrechnungen mittels Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) verifizieren? Kénnen hiermit Aussagen dariiber

getroffen werden,

o ob die Rekonstruktion der Au(110)-Oberflache unterhalb der Ad-

sorptionsschicht erhalten ist,

o wie sich die Natrium- und Chloridionen auf den verfiigbaren Ad-

sorptionsplatzen anordnen,

o ob das Natriumchlorid als initiale Mono- oder Doppellage auf-

wachst?






2 Theoretische Grundlagen

2.1 Theorie der Rastertunnelmikroskopie

Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie (STM, aus dem Englischen: Scanning
Tunneling Microscopy) beruht auf der Messung eines elektrischen Stroms, der auf-
tritt, wenn eine Metallspitze im Abstand von wenigen Angstrom
(1A = 0,0000000001 m) iiber einer elektrisch leitfahigen Probenoberflache positi-
oniert wird und eine Spannung im Bereich von wenigen Millivolt bis zu einigen
Volt zwischen Spitze und Probe angelegt wird. Dass dieser Strom fliefSen kann,
obwohl sich Spitze und Probe nicht beriihren, ist auf das physikalische Phanomen
des Tunneleffekts zuriickzufiihren. Im Energiebild gesprochen, konnen die Elek-
tronen eine Potentialbarriere tiberwinden, obwohl ihre Energie im klassischen Bild
hierzu nicht ausreichen wiirde. Wird die Metallspitze nun iiber die Probenoberfla-
che bewegt, konnen iiber die Veranderung des Tunnelstroms Riickschliisse auf die

Topografie sowie die elektronischen Eigenschaften der Probe gezogen werden.

2.1.1 Tunneleffekt

Zur Bestimmung des Tunnelstroms durch eine eindimensionale rechteckige Po-
tentialbarriere geniigt es, die stationdare Schrodingergleichung jeweils fiir die ab-
schnittsweise konstanten Potentiale zu l6sen, und diese Losungen stetig und dif-
ferenzierbar aneinanderzusetzen. Hieraus lasst sich der Tunnelstrom I unter der

Annahme einer hohen und breiten Barriere zu

| oc g2Kd 2.1)

bestimmen, wobei d die Breite der Barriere beschreibt und x als Abklingkonstante
der Wellenfunktion zu verstehen ist. Sie hangt mit der Austrittsarbeit ¢ entspre-
chend

2me
h2

(2.2)

K =

zusammen, wobei m die Masse des Teilchens und # das reduzierte Plancksche
Wirkungsquantum meint. Nimmt man nun beispielsweise eine fiir Metalle typi-
sche Austrittsarbeit von ¢ ~ 5 eV an, ergibt sich fiir die Abklingkonstante k~1 A=1.
Wird unter dieser Annahme die Breite der Barriere um 1 A vergroBert, fallt der

Tunnelstrom nach Gleichung (2.1) und (2.2) um eine Grofsenordnung ab. Hier zeigt
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sich bereits die hohe Sensitivitat des Tunnelstroms auf Abstandsénderungen von

Spitze und Probe.

Eine allgemeinere und genauere Beschreibung des Tunnelstroms liefert die Sto-
rungstheorie erster Ordnung. Im Falle des STM wird der Tunnelprozess von Elek-

tronen betrachtet. Die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir einen Zustand 1) bei einer
Energie E ist folglich durch die Fermi-Verteilung f(E) = [exp (i%‘) + 1]_1 gege-
ben, wobei u das chemische Potential, T die Temperatur und kg die Boltzmann-
Konstante bezeichnen. Entsprechend ergibt sich die Komplementarwahrschein-
lichkeit fiir einen unbesetzten Zustand aus dem Ausdruck [1 — f(E)]. Geht man
von einer schwachen Kopplung der beiden am Tunnelprozess beteiligten Elektro-
den aus, ist die Wahrscheinlichkeit P fiir einen Tunnelprozess zwischen einem un-
besetzten Zustand 1, bei einer Energie E, und einem besetzten Zustand 1, bei
einer Energie E, gegeben durch

2n |2

P(lpu - 111’1/) x Tef(Eu)[l - f(Ev)] ' |Muv (2'3)

)

wobei mit e die Elementarladung gemeint ist. M,,,, bezeichnet das sogenannte Tun-
nelmatrixelement zwischen den beiden beteiligten Zustanden v, ,, und ist als Maf3
fiir die Transmissionswahrscheinlichkeit zu verstehen. Um einen Netto-Tun-
nelstrom zu ermoglichen, werden die Fermi-Niveaus der beiden Elektroden durch
Anlegen einer Tunnelspannung Ur gegeneinander verschoben. Der Gesamttun-
nelstrom ldsst sich nun berechnen, indem die Einzelwahrscheinlichkeiten

P(l/J# - l/)v) aller an den Tunnelprozessen beteiligten Zustande addiert werden:

_ 2me

1=== ) f(EJI1~f(E, +eUn)]-[Mu| 8(E, - E,). 2.4)
uv

Durch die Delta-Distribution § werden ausschliefdlich elastische Tunnelprozesse
zugelassen, bei denen die Energieeigenwerte von Anfangs- und Endzustand gleich

sind.

Die Grundproblematik zur Berechnung des Tunnelstroms liegt somit in der Be-
stimmung des Tunnelmatrixelements M,,, . Hiermit beschiftigte sich John Bardeen
bereits iiber 20 Jahre vor Erfindung des STM. In dem 1961 veroffentlichten Artikel
[8] betrachtet er das Tunneln nicht-wechselwirkender Elektronen zwischen zwei
supraleitenden Elektroden, die durch eine diinne Oxidschicht voneinander ge-
trennt sind. Die Grundidee seines Ansatzes zur Bestimmung des Tunnelstroms ist

die Separierbarkeit des Gesamtsystems in zwei Einzelsysteme p und v, die
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schwach miteinander gekoppelt sind. Die zu den ungestorten Einzelsystemen ge-

horenden Wellenfunktionen 1, und v, 16sen jeweils die Schrodingergleichung

<_ %A + V1,2 (r)> l/)/.L,V (r) = Eﬂjvlpﬂ,y(r) fur TreE R1,2F (2_5)

wobei f das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse des Teilchens,
r sein Ort und A der Laplace-Operator sind. Mit R; sei der Bereich links von der
rechten Elektrode und mit R, der Bereich rechts von der linken Elektrode bezeich-
net. V; ,(r) sei das im jeweiligen Bereich geltende Potential. E, ,, bezeichnet die je-
weiligen Energieeigenwerte. Beide Wellenfunktionen sind Losungen fiir den Be-

reich der Potentialbarriere Ry = R, N R,.

Aus der zeitabhangigen Storungsrechnung erster Ordnung folgt zur Beschreibung

des Tunnelprozesses das Transfermatrixelement
Muv = fl/);(H —E))Y, d’r (2.6)

2
mit der Hamiltonfunktion H = — ,:l—m A + Vi ,(r) aus Gleichung (2.5). Der Integrand

verschwindet aus Definitionsgriinden im Bereich R,, weshalb es geniigt {iber den
Bereich R; zu integrieren. Durch Symmetrisierung des Integrals und der An-
nahme, dass die Energie des Anfangs- und Endzustandes gleich sind (elastisches

Tunneln) fiihrt dies nach Einsetzen der Hamiltonfunktionen zu

hZ
My, = 2m (l/);Al/JV - lvalp/i)d%ﬂ
Ry—Rp
(2.7)
hZ
= v, - g
mJr,-R
1—Rp

und unter Verwendung des Gaufischen Integralsatzes folgt hieraus unter Verwen-
dung einer beliebigen Flache S zwischen den beiden Elektroden fiir das Matrixele-

ment

hZ

Mo =50

355 (WaV, — V) - dS. 2.8



8 2 Theoretische Grundlagen

Ortsabhangigkeit des Tunnelstroms

Tersoff und Hamann griffen in ihrer Theorie zur Erkldrung des Rastertunnelmi-
kroskops [9, 10] den Ansatz von Bardeen auf. Ihre Intention war die Erklarung und
Berechnung von STM-Bildern, weshalb ihr Fokus auf der Ortsabhiangigkeit des

Tunnelstroms lag.

Da die exakten geometrischen und elektronischen Eigenschaften der Spitze nicht
bekannt sind, wird in dem von ihnen vorgeschlagenen Modell die Wellenfunktion
der Spitze im fiir den Tunnelprozess relevanten Bereich durch eine s-artige Kugel-
welle gendhert. Deren Zentrum sei am Ort 1y und sie habe einen Radius R (Abbil-
dung 2.1). Die Wellenfunktion v, der Spitze ergibt sich dann als Funktion des Or-

tesr zu

CtReKR e—KIr—rol
o -1l

Q) gibt hierbei das Spitzenvolumen an, c, sei bei richtiger Normierung in der Gro-

Yu(r) = (2.9)

fenordnung von 1 und k ist entsprechend Gleichung (2.2) definiert. Die Zustande
der Probe werden durch Blochwellen gebildet, die ins Vakuum exponentiell abfal-
len. Hierdurch lasst sich die Oberflache exakt beschreiben und das Stufenpotential
senkrecht zur Oberflache berticksichtigen. Da Blochfunktionen periodisch sind,
lassen sie sich in einer diskreten Fouriertransformation nach den reziproken Git-

tervektoren G, entwickeln

Yy (1) = Py, (1), 2)

(2.10)
= Cg, - etartG)my . e‘z'\/"2+|ku+6u|2
I

)
Gy

wobei mit Cg, die Entwicklungskoeffizienten bezeichnet werden und der Ortsvek-
tor r in eine Komponente r| parallel und eine Komponente z senkrecht zur Ober-
flache aufgeteilt wird. k ist wiederum nach Gleichung (2.2) definiert und k; gibt
den parallelen Anteil des Wellenvektors der Elektronen an. Der mit z exponentiell
abfallende Anteil wirkt wie ein Filter fiir hohe Frequenzen. Je hoher die raumliche
Frequenz, desto grofier ist das zugehorige G|, und damit der Wert im Exponenten.
Folglich klingt die Funktion schneller ab. Dies ist die mathematische Erklarung fiir
den aus STM-Messungen bekannten Effekt der Verschlechterung der ortlichen

Auflésung bei Vergrofierung des Abstandes zwischen Spitze und Probe.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der
Tunnelspitzengeometrie nach dem Modell von
Tersoff und Hamann. Die Spitzengeometrie ist
beliebig, jedoch dort, wo sie der Probenoberfla-
che am ndchsten kommt, spharisch mit einem
Kriimmungsradius R und einem minimalen
Abstand d zur Probe anzunehmen. Der Mittel-
punkt der Kriimmung wird durch den Vektor
r, beschrieben. Der Abstand vom Kriim-

mungsmittelpunkt zur Probe ist gegeben
Probe durch die Summe z, = R + d. (Nach der Vor-

lage von [10] erstellt.)

Unter der Annahme einer kleinen Spannung und niedriger Temperatur kann der
aus der Storungstheorie bekannte Ausdruck (Gl. (2.4)) zu

2me?U
_cre . T E \M,,|*8(E, — Ex)S(E, — Ex) 2.11)
uv

gendhert werden. Das Matrixelement ldsst sich durch Einsetzen der Wellenfunk-
tionen aus den Gleichungen (2.9) und (2.10) in Gleichung (2.8) explizit ausrechnen.
Nimmt man fiir Spitze und Probe dieselbe Austrittsarbeit ¢ an, ergibt sich fiir den

Tunnelstrom

[ 32n3e?¢p?Ds(Er)R? .
hic*

Ur - e 3" 13, (ro) *8(Ey — E). (212)

Hierbei ist Dy die Zustandsdichte der Spitze pro Einheitsvolumen, k wie gehabt
die inverse Abklinglange der Wellenfunktion im Vakuum und eUy der Energiebe-

reich, in dem Elektronen tunneln konnen. Die Summe

p(roBe) = ) [, (o) P8 (E, - Er) 2.13)

kann als lokale Oberflachenzustandsdichte p(r,, Eg) am Ort 1 bei der Fermiener-
gie Er verstanden werden. Sie wird im Rahmen dieser Arbeit auch als LDOS (aus
dem Englischen: Local Density of States) bezeichnet. Das STM misst folglich die lo-
kale Oberflachenzustandsdichte bei der Fermienergie in einem Abstand z, von der
Oberflache, der entsprechend Abbildung 2.1 durch die Summe aus minimaler Dis-
tanz zwischen Spitze und Probe und dem Kriimmungsradius der Spitze bestimmt
wird. Unter der Annahme, dass die Oberflaichenzustandsdichte exponentiell mit
dem Abstand d zur Oberflache abklingt, gilt [y, (ry)|? < e~2¥?. Hieraus folgt fiir
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den Tunnelstrom der bereits aus Gleichung (2.1) bekannte sehr vereinfachende Zu-

sammenhang
It < Up - e~ 2%, (2.14)

der die exponentielle Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwischen

Spitze und Probe hervorhebt.

Energieabhangigkeit des Tunnelstroms

Um statt der Ortsabhéngigkeit die Energieabhédngigkeit des Tunnelstroms zu be-
riicksichtigen, bietet es sich an, die energieabhangigen Zustandsdichten von Spitze
Pspitze und Probe pprqpe einzufiihren. So lasst sich die Doppelsumme in Gleichung
(2.4) in ein Integral der Form

4me (eUT
I =— Pspitze (e — eUt)pprobe (€)T (€, Ur, d)de (2.15)

hJo
uberfithren. Unter der Annahme, dass die thermische Energie kgT klein gegentiber
der Energieauflosung des Experiments ist, wurde in diesem Schritt die Fermi-Ver-
teilung f(E) durch eine Heaviside-Funktion gendhert, die im Bereich [0, eUr] den
Wert 1 annimmt und ansonsten verschwindet. Folglich geniigt es von der Fermi-
kante der Probe bis zu einer um eUr hoheren Energie zu integrieren. Das Absolut-
quadrat des Matrixelements M, wurde hier durch den sogenannten Transmissi-
onsfaktor T (e, Ur, d) ersetzt. Diese Beschreibung findet in der spater noch disku-
tierten Rastertunnelspektroskopie Anwendung, in der die Energieabhangigkeit

des Tunnelstroms im Fokus steht.

2.1.2 Abschatzung der lateralen Auflésung des STM

Unter Beachtung von Gleichung (2.10), nach der die Amplitude der Korrugation
exponentiell mit dem Abstand zur Oberfldche abnimmt, muss zur Abschatzung
der lateralen Auflosung des STM dem Aspekt, dass die Oberflachenzustands-
dichte nach Gleichung (2.13) am Ort r, gemessen wird, besondere Beachtung ge-
schenkt werden. Der Ort rj ist im Modell von Tersoff und Hamann gerade durch
die Summe aus dem Radius R der Spitze und der kleinsten Distanz d zwischen
Spitze und Probenoberfldche bestimmt. Folglich bedeutet eine , stumpfere” Spitze,
also eine Spitze mit grofserem Kriimmungsradius, eine vergrofierte Distanz zwi-
schen einem Punkt der Oberflache und r,. Dies fiihrt somit zu einer Abnahme der
Korrugationsamplitude und damit einhergehend zu einer schlechteren Auflosung.
Eine Spitze mit kleinem Kriimmungsradius ermoglicht hingegen eine besser auf-

geloste Abbildung der Oberflachenkorrugation.
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Wie Labornotizen von Binnig aus dem Jahr 1979 zu entnehmen ist, schétzte er un-
ter der Annahme einer Tunnelstromabklinglinge von 1 A und einem Kriimmungs-
radius der Spitze von 1000 A die &rtliche Aufldsung des STM zu Ax = 45 A ab
[11]. Ihm selbst gelang jedoch bereits vier Jahre spater die Auflosung der (1x2)-
Rekonstruktion der Au(110)-Oberflache, bei der die atomaren Reihen einen Ab-
stand von 8 A zueinander haben [12]. Die Annahme eines Kriimmungsradius von
1000 A ist somit offensichtlich deutlich zu pessimistisch. Im Modell von Tersoff

und Hamann wird ein Radius von R = 9 A und ein Abstand zwischen Spitze und
Probe von d = 6 A angenommen [10]. Uber den Ausdruck /2x~1(R + d) kann so

das laterale Aufldsungsvermdgen zu 5 A abgeschitzt werden, womit die Abbil-
dung der (1x2)-Rekonstruktion mit Hilfe des STM erklarbar wird. In spiteren
STM-Messungen wurden noch wesentlich hohere Aufldsungen erzielt, die mit
dem verwendeten Tunnelspitzen-Modell nicht mehr zu erklédren sind. Chen et al.
[13] konnten jedoch durch Erweiterung des Modells und die Verwendung von d-
Orbitalen statt s-Orbitalen zur Beschreibung der Spitzenwellenfunktion spater

auch die atomare Auflosung auf Metalloberfldchen erklaren.

2.2 Prinzip der Rastertunnelmikroskopie

Der Tunnelstrom ist, wie im vorigen Kapitel gesehen, proportional zur lokalen
Oberflachenzustandsdichte, die stark von den elektronischen Eigenschaften der
Probenoberflache abhangig ist. Die Rastertunnelmikroskopie ermdoglicht dadurch
die ortsaufgeloste Untersuchung leitfahiger Proben auf atomarer Skala. Wesent-
lich ist hierbei die mikroskopisch feine Metallspitze, die in einem Abstand weniger
Angstrom iiber die zu untersuchende Probenoberfliche bewegt wird. Der Abstand
muss aufgrund des in den Gleichungen (2.1) und (2.14) gezeigten exponentiellen
Zusammenhangs so gering sein, dass die Wahrscheinlichkeit eines Tunnelprozes-
ses zwischen Spitze und Probe grofs genug ist, um einen messbaren Strom zu er-
halten. Eine zwischen den beiden Elektroden angelegte Spannung sorgt dafiir,
dass der Tunnelstrom eine Vorzugsrichtung bekommt. Je nach Polaritdt tunneln
so Elektronen entweder von besetzten Zustanden der Spitze in unbesetzte Zu-

stainde der Probe oder umgekehrt.

Um nun mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops einen bestimmten Bereich der
Probe abzubilden, wird im Modus des konstanten Stroms die Messspitze in paral-
lelen Reihen tiiber die Probe bewegt. Wahrenddessen wird der Sollwert des ge-
wiinschten Stroms mit dem gemessenen Tunnelstrom verglichen und eine mogli-

che Abweichung durch eine vertikale Bewegung der Spitze ausgeglichen. So kann
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auf Erhohungen der Oberfldche, eine grundsatzliche Schréaglage der Probe gegen-
tiber der Ebene der Spitzenbewegung, Anderungen der elektronischen Eigen-
schaften der Probe sowie thermische Drift reagiert werden. Diese Regelung wird
durch einen digitalen Signalprozessor (DSP) realisiert (siehe Abbildung 2.2). Das
gemessene Stromsignal wird iiber einen Strom-Spannungs-Wandler (IVC, aus
dem Englischen: current-to-voltage converter) in ein Spannungssignal umgewandelt
und nachfolgend mittels eines Analog-Digital Umsetzers (ADC, aus dem Engli-
schen: analog-to-digital converter) digitalisiert. Anschliefend wird dieses digitale
Signal in der DSP-Karte logarithmiert und mit einem im Messprogramm einge-
stellten Sollwert verglichen. Aus dem Vergleich der beiden Signale wird die not-
wendige Veranderung der Spitzenhohe bestimmt. Dieser zundchst digitale Wert
wird wiederum durch einen Digital-Analog Umsetzer (DAC, aus dem Englischen:
digital-to-analog converter) in eine tatsachliche Spannung im Bereich £10 V umge-
rechnet und anschliefSend iiber einen Hochspannungsverstarker verstarkt. Diese
Spannung wird an Piezoelemente angelegt, die fiir die Bewegung der Spitze ver-
antwortlich sind. Die Piezokristalle zeichnen sich durch eine anisotrope Ladungs-
verteilung aus. Durch Anlegen einer Spannung verschieben sich die Ladungen in-
nerhalb des Kristalls, wodurch sich dieser gezielt mechanisch verformen lasst. Je
nach Aufbau und Polarisierung kénnen die Piezoelemente so gestaucht, gestreckt
und geschert werden. In modernen STMs werden vermehrt Piezo-Scannerrohre
(in Abbildung 2.2 in griin dargestellt) verbaut, die durch segmentierte Elektroden
eine Bewegung der Spitze in allen drei Raumrichtungen ermoglichen. Um den
Hub der Piezokristalle moglichst auszuschdpfen aber keine Depolarisierung zu
riskieren, liegen die maximalen Piezospannungen bei 100 V bis 200 V. So lassen

sich Ausdehnungen um einige Pikometer bis zu einigen Mikrometern erreichen.

Zur Aufnahme der STM-Bilder wird die x-y-Position der Spitze so verandert, dass
die Oberfldche in parallelen Bahnen abgefahren wird. Hierzu werden die entspre-
chenden digitalen x-y-Signale aus der DSP-Messkarte analogisiert und iiber ex-
terne Elektronik weiterverarbeitet und wiederum verstarkt an den Scanpiezo wei-
tergegeben. Die Hohendnderung der Spitze kann dann simultan vom Messpro-
gramm als Funktion von x und y aufgetragen werden, woraus ein zweidimensio-
nales Bild entsteht.
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rechner

Piezosignale

DSP
Piezoelemente
s Sollstrom
-y +y In-Modul Ur
+X v
| ADC —| DAC
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) T U(kr) r
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Abbildung 2.2: Funktionsweise eines STM in schematischer Darstellung. Zur Vermessung der
Probe wird die Spitze in einem Abstand weniger Angstrém mit Hilfe von Piezoelementen linien-
weise iiber die Probenoberflache (hier: x-y-Ebene) bewegt. Der resultierende Tunnelstrom wird
tiber einen IVC in ein Spannungssignal umgewandelt und anschlieffend digitalisiert und logarith-
miert. Ein Regelmodul vergleicht diesen Ist-Wert des Tunnelstroms mit dem Sollwert und reagiert
durch Anlegen eines passenden Spannungswerts am z-Piezoelement mit einer Veranderung der
Spitzenhohe. Das z-Signal tiber das x-und y-Signal aufgetragen, ergibt das Topographiebild der
Probe.
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2.3 Theorie der Rastertunnelspektroskopie

Aus historischen Griinden wird bei der Rastertunnelspektroskopie (STS, aus dem
Englischen: Scanning Tunneling Spectroscopy) die Tunnelspannung Ur mit V be-
zeichnet, was auch in diesem Kapitel beibehalten wird. Leitet man den Ausdruck
fiir den Tunnelstrom aus Gleichung (2.15) nach der Tunnelspannung ab', so erhalt

man

d
W)

4me

d
= T{pSpitze (eV — eV)pprobe(eV)T(eV,V,d) - av [eV]

ev 0
+ f EYa [pSpitze (e — eV)pprobe ()T (€,V, d)]de}
0

(2.16)

4mre

= T {epSpitze (0)pprobe(eV)T(eV,V,d)

ev

d

+ J W [pSpitze (e — eV)]pprove(6)T(€,V,d)de
0

ev 9
+ J Pspitze (€ — eV)pprobe(€) E% [T(e,V, d)]dE}
0

Bei den fiir die Rastertunnelspektroskopie verwendeten Tunnelspitzen handelt es
sich um Metallspitzen, die optimalerweise eine moglichst merkmalsarme I-V-
Kennlinie vorweisen. Die Zustandsdichte der Spitze kann in diesem Fall als nahe-
rungsweise konstant angesehen werden, wodurch in der letzten Gleichung in
(2.16) der zweite Summand verschwindet. In diesem Fall gilt fiir die differentielle

Leitfahigkeit bei einer Tunnelspannung V naherungsweise

ev

9]
PProbe (6) W [T(E, v, d)]dE (2-17)

1O < etpro eIV, V, ) + |

Kann der zweite Summand in Gleichung (2.17) vernachlassigt werden [14, 15],
folgt der einfache Zusammenhang, dass die Ableitung des Tunnelstroms nach der
Spannung proportional zur Zustandsdichte der Probe bei einer Energie eV ist.

Diese Annahme ist insbesondere giiltig, wenn die angelegte Tunnelspannung

1 Leibniz-Regel:
d rP® d b(x)
P | fx, t)dt = f(x,b(x)) -Eb(x) +jo af(x, t)dt
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klein gegentiber der Austrittsarbeit der Materialien ist. Im Falle der in dieser Ar-
beit gezeigten Messungen wurde vorwiegend mit kleinen Tunnelspannungen
(< 1V) gearbeitet und Proben mit Austrittsarbeiten zwischen 4 eV — 5 eV vermes-

sen, womit die Annahme in erster Naherung giiltig ist.

(2] [b]

PSpitze
¢Spitze - P — - — — —
PProbe
¢Probe >
E¥,spitze Iev Ex,spive |5 3 ) “eV
= S v
EF,Probe E¥,Probe EF, Probe
< d > L d N
< > 7 {
Spitze Probe Spitze Probe Spitze Probe

Abbildung 2.3: a) Modell einer trapezfoérmigen Tunnelbarriere und Einfiihrung einer effektiven
Barrierenhohe ®gg. b) Positive Spannung an der Probe: Die Elektronen tunneln aus besetzten Zu-
stinden der Spitze in unbesetzte Zustdnde der Probe. ¢) Negative Spannung an der Probe: Die
Elektronen tunneln aus besetzten Zustanden der Probe in unbesetzte Zustande der Spitze.

Zur Bestimmung des Transmissionsfaktors T kann in einer vereinfachten Beschrei-
bung statt der Austrittsarbeiten ¢gpitzeprobe vOn Spitze und Probe eine mittlere
Austrittsarbeit ¢ = M eingefiihrt werden. Das Modell einer trapezformi-

gen Tunnelbarriere aus Abbildung 2.3a vereinfacht sich somit zu einer rechtecki-
gen Barriere mit effektiver Barrierenhohe
¢Spitze + ¢Probe eV —_—-14

Bore = Y e=g+< e 2.18)
Eff 2 + 2 € (,'b+ 2 € (

Der Transmissionsfaktor ergibt sich in diesem Modell dann zu

T(e,V,d) xexp| —2d zh—?(q‘; + % - e) . (2.19)
Zur Bestimmung des Transmissionsfaktors fiir eine komplexe Tunnelbarrieren-
geometrie bietet es sich an, diese aus infinitesimal kleinen rechteckigen Potential-
barrieren aufzubauen. Dieses Vorgehen ist unter dem Namen Wentzel-Kramers-
Brillouin (WKB) Naherung [16] bekannt und fiihrt auf einen Transmissionsfaktor
der Form

T(e,V,d) « e-%f 2m(V(x)-e)dx. (2.20)
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Wie aus Gleichung (2.19) und Abbildung 2.3b, c fiir die trapezformige Barriere
folgt, ist die Wahrscheinlichkeit fiir Tunnelprozesse an der Fermikante der negativ
polarisierten Elektrode (Spitze oder Probe) erhoht, da hier die effektive Barriere
am kleinsten ist. Wird nun im Falle einer positiven Spannung an der Probe die
Spannung weiter erhoht, so sind gerade die neu hinzukommenden unbesetzten
Zustande bei einer Energie von eV iiber dem Ferminiveau der Probe verstarkt am
Tunnelprozess beteiligt, sodass die Zustandsdichte pp.pe(eV) bei dieser Energie
einen wesentlichen Beitrag zur Leitfahigkeit hat. Im Falle einer negativen Span-
nung an der Probe fiihrt eine Erhdhung der Spannung zu neuen Tunnelprozessen
bei Energien von eV unterhalb des Ferminiveaus der Probe. Diese sehen jedoch
eine besonders hohe effektive Tunnelbarriere und unterliegen dadurch einem klei-
nen Transmissionsfaktor, wodurch sie weniger zur Leitfahigkeit beitragen. Der
Tunnelstrom wird stattdessen hauptsachlich von den Tunnelprozessen aus den
besetzten Zustanden an der Fermikante der Probe getragen. Dies fiihrt zu einem
groflen Untergrund bei hohen negativen Spannungen, der die Zustandsdichte

Pprobe (€V) liberlagert.

Im Falle einer positiven Spannung an der Probe gibt das dI/dV-Signal somit in gu-
ter Naherung die Zustandsdichte der unbesetzten Zustande in der Probe wieder.
Fiir grofie negative Spannungen ist die Zustandsdichte der besetzten Zustande

hingegen durch einen dominierenden Hintergrund tiberlagert.

2.4 Prinzip der Rastertunnelspektroskopie

Wie im vorigen Kapitel 2.3 gesehen, ist die lokale Zustandsdichte der Probe nédhe-
rungsweise proportional zur ersten Ableitung des Tunnelstroms. Um diese zu
messen, kann man sich der Lock-in-Technik bedienen. Zunachst wird auf die zwi-
schen Spitze und Probe angelegte Gleichspannung Upc eine Wechselspannung
Uac = Upog cos(wt) addiert. Die Gesamt-Tunnelspannung, die an der Probe an-

liegt, ist somit gegeben durch den Ausdruck
U = Upc + Upc = Upc + Upyoq cos(wt) (2.21)
wodurch der Tunnelstrom entsprechend
I1(U) = I(Upc + Upoq cos(wt)) (2.22)

ebenfalls moduliert ist. Es ldsst sich nun rechnerisch zeigen, dass ein Anteil dieses

Signals proportional zur Ableitung des Stromsignals nach der Spannung ist.
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Nimmt man hierzu eine Taylorentwicklung des modulierten Tunnelstroms nach

der modulierten Spannung an der Stelle Up vor, so erhidlt man

d*I(Upc)
1) = Zk, Ubhoa -~ cos* (D)

dI(Upc) UZoq d%1(Upc)

2 (2.23)
U cos(wt) + > Uz Cos (wt) +

= I(UDC) + Unod

dI(U U204 21(U ( \
~ I, + Umod%cos(wt) + ;M% R cos(2a)t)

einfache zweifache
Mod.— Mod.—
frequenz frequenz

mit I(Upc) = I, und cos?(wt) = %+ %cos(Zwt). Der erste Term entspricht gerade

dem durch die DC-Spannung verursachten Tunnelstrom. Der zweite Term ist ei-
nerseits proportional zur ersten Ableitung des Tunnelstroms nach der Tun-
nelspannung und andererseits moduliert durch eine Kosinusfunktion mit der Mo-
dulationsfrequenz w. Der dritte Term hat zum einen eine zeitlich konstante Kom-
ponente und zum anderen eine Komponente, die mit der doppelten Modulations-
frequenz 2w moduliert ist. Der Tunnelstrom aus Gleichung (2.23) wird als Ein-
gangssignal in einen Lock-in-Verstarker eingespeist und intern mit einem in seiner

Phase ¢ verschiebbaren Referenzsignal der Form cos(wt + ¢) multipliziert:
Ugur = 1(t) - cos(wt + ¢)

dI(Upc)

= [y - cos(wt + @) + Unoq U

cos(wt) - cos(wt + ¢)

2
2“% 7 cos(wt + ¢) + 1cos(Zwt) cos(wt + qb)] (2.24)
dI(Upc)

1
=1, cos(wt + ¢) + = Umod U

[cosRwt + ¢) + cos(P)]

Ur%lod dzI(UDC)
4 dU?

{cos(wt +¢) + % [cos(wt — ¢) + cos(Bwt + ¢)]}.

Es ergeben sich im Wesentlichen Terme, die mit w zeitlich moduliert sind. Ledig-

dI(Upc)
du

haltene Ausgangssignal Uy, wird anschlieffend intern im Lock-in-Verstarker zeit-

lich der Term % Umod cos(¢) ist zeitlich konstant. Das in Gleichung (2.24) er-

lich integriert und gemittelt. Je grofler die Integrationszeit dabei gewahlt wird,
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desto kleiner ist die Bandbreite des Lock-in-Verstarkers. Fiir eine hinreichend

grofie Integrationszeit ergibt sich das Ausgangssignal dann zu

1 dI(U
Uout x E Umod % COS(¢)- (2.25)

Die Ausgangsspannung ist somit maximal fiir eine Phasenverschiebung von
¢ = 0°.Im Falle von Dual Phase Lock-in-Verstarkern wird das Eingangssignal auf-
geteilt und mit dem Referenzsignal und einem identischen, aber um 90° phasen-
verschobenen, Signal multipliziert. Uber zwei Ausgangskanile lassen sich so die
phasengleiche Komponente (x) und die 90°-phasenverschobene Komponente (y)
in zwei Kandlen ausgeben. Durch Umrechnung der kartesischen Koordinaten in

Polarkoordinaten konnen dariiber auch Amplitude und Phase bestimmt werden.

Durch eine Verdopplung der Referenzfrequenz konnte, wie aus Gleichung (2.23)
hervorgeht, durch Messung der zweiten Harmonischen auch die zweite Ableitung
des Tunnelstroms gemessen werden. Diese ist unter anderem fiir die Untersu-
chung inelastischer Tunnelprozesse von Bedeutung. Technisch ware durch die
Vervielfachung der Referenzfrequenz auch die Messung aller hoheren Ableitun-
gen moglich. Mathematisch miisste hierzu die Taylor-Entwicklung in hoheren

Ordnungen weitergefiihrt werden.

2.4.1 Punktspektroskopie des dl/dV-Signals

Zur Aufnahme von Punktspektren wird die Tunnelspitze im Tunnelkontakt an ei-
ner Stelle der Probe positioniert. Wahrend die Spitze ortsfest bleibt, wird der Offset
Upc der mit einer Wechselspannung Upc modulierten Tunnelspannung Uy lang-
sam durchgefahren und simultan der Tunnelstrom gemessen und dabei, wie im
vorigen Kapitel gezeigt, mittels eines Lock-in-Verstarkers die erste Ableitung des
Tunnelstroms bestimmt. Wahrend der Aufnahme des Spektrums kann entweder
der Abstand zwischen Spitze und Probe oder der mittlere Tunnelstrom konstant
gehalten werden. Im ersten Fall ist die Regelung ausgeschaltet und der mittlere
Tunnelstrom verandert sich. Im zweiten Fall bleibt die Regelung eingeschaltet und
die z-Position der Spitze wird nachgefahren. Wird die Spannung erhoht, vergro-
Bert sich in Folge dessen der Abstand zwischen Spitze und Probe und die Starke
des dI/dV-Signals verringert sich. Um dies zu berticksichtigen und eine quantita-
tive Analyse der Signalstarke zu ermoglichen, bietet es sich an, das aufgenommene

Signal nachtraglich mit der angelegten Tunnelspannung zu multiplizieren.
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2.4.2 Ortsaufgeloste Abbildung des dl/dV-Signals

Neben der Aufnahme von Punktspektren bietet das STM zudem die Moglichkeit,
das dI/dV-Signal in einem zusatzlichen Kanal simultan zum STM-Bild aufzuneh-
men. Dies ermdglicht ortsaufgeldste Informationen iiber die Zustandsdichte bei
einer festen Spannung. Um Zustiande verschiedener Energien abbilden zu konnen,
kann ein- und dasselbe Bild wiederholt bei unterschiedlichen Spannungen aufge-
nommen werden. Ebenso wie fiir die bei eingeschalteter Regelung aufgenomme-
nen dI/dV-Spektren, bietet es sich an, das aufgenommene Signal nachtraglich mit
der angelegten Tunnelspannung zu multiplizieren, um den variierenden Spitzen-

Proben-Abstand zu berticksichtigen.

Wie spater noch gezeigt wird, kann die ortsaufgeloste Abbildung des dI/dV-Sig-
nals beispielsweise dazu genutzt werden, von elektronischen Zustanden die Dis-
persionsrelation, also den Zusammenhang zwischen Energie und Wellenvektor,

zu bestimmen.
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2.5 Modell der quasifreien Elektronen

In einem ersten Schritt werden freie, nicht-wechselwirkende Elektronen in einem
Potentialtopf des Volumens V mit unendlich hohen Wanden betrachtet. Die
Schrodingergleichung wird in diesem Fall durch ebene Elektronenwellen der

Form

1 .
Yr(r) = \/—ve‘ r (2.26)

gelost, wobei k den Wellenvektor und r den Ortsvektor des Elektrons angibt. Die
Dispersionsrelation, also der Zusammenhang zwischen der Energie und dem Wel-

lenvektor des Elektrons, ergibt sich zu

h2k?

2.27
o (2.27)

E(k) =

mit k als Betrag des Wellenvektors und m als Masse des Elektrons.

Im Rahmen dieser Arbeit spielt nun die Bewegung von Elektronen unter dem Ein-
fluss eines periodischen Potentials eine wesentliche Rolle. Diese Problematik ist
auch fundamentaler Bestandteil der Physik kristalliner Festkorper. So zeichnen
sich Kristalle gerade dadurch aus, in einer regelmafSiigen Kristallstruktur, das heifst
dreidimensional periodisch aus gleichbleibenden Einheitszellen, aufgebaut zu
sein. Entsprechend umfassend wurde diese Thematik bereits in den 1920-1930ern
sowohl theoretisch als auch experimentell bearbeitet. Dieses Kapitel soll als kurzer
Abriss der wesentlichen Erkenntnisse dienen, um basierend darauf die in dieser
Arbeit gezeigten Ergebnisse zu interpretieren. Es wurde sich hierbei an den theo-

retischen Ausfiithrungen in [17] orientiert.

Um die Bewegung von Elektronen in einem Kiristall vollstandig zu beschreiben,
miisste fiir jedes dieser Elektronen die Schrodingergleichung gelost werden. Doch
es lasst sich leicht einsehen, dass dies fiir etwa 10?3 miteinander wechselwirkende
Elektronen in einem genau zu bestimmenden und unter Umstanden komplizierten
dreidimensionalen Potential nicht mehr analytisch moglich ist. Um trotzdem Aus-
sagen liber die Bandstruktur von Kristallen machen zu konnen, ist es sinnvoll, ge-
wisse Naherungen einzufiihren. So kann zum einen angenommen werden, dass
Bewegungen der Atomriimpfe aufgrund ihrer deutlich hoheren Massen fiir die
Dynamik des Elektronensystems keine Rolle spielen. In dieser sogenannten adia-
batischen Naherung sehen die Elektronen nur ein statisches Potential der positiv
geladenen und periodisch angeordneten Atomriimpfe. Dariiber hinaus werde zu-

dem nur ein einzelnes Elektron betrachtet. Dieses befinde sich in einem effektiven
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periodischen Potential, das durch die periodisch angeordneten positiv geladenen
Atomriimpfe und ein mittleres Potential der restlichen Elektronen gebildet wird.

Hierbei spricht man von der Einelektronenndherung.

Die Antwort auf die Frage, wie sich Elektronen in einem Festkorper verhalten,
kann somit auf die Losung der Schrodingergleichung fiir ein Elektron in einem
gitterperiodischen Potential V(r) = V(r + R) zuriickgefithrt werden, wobei
R = n,a; + n,a; + nza; ein beliebiger Translationsvektor des dreidimensionalen
Bravais-Gitters mit den Basisvektoren a, ,; sei. Der Losung dieses Problem der
,quasifreien Elektronen” (NFE, aus dem Englischen: Nearly-Free Electrons) nahm
sich Felix Bloch bereits im Jahr 1928 im Rahmen seiner Doktorarbeit an. Er fiihrte
aus, dass die Eigenfunktionen, die die Schrodingergleichung fiir ein periodisches
Potential 16sen, die Form ebener de-Broglie-Wellen haben, die ,,im Rhythmus des
Gitteraufbaus moduliert sind” [1]. Ausgedriickt durch die Entwicklung in einer

Fourierreihe der reziproken Gittervektoren G folgen die Wellenfunktionen zu
hi(r) = Z Cig e 0T = w(r) - e™7, (2.28)
G

wobei u(r) = u,(r + R) die Periodizitat des Gitterpotentials besitzt. Diese Wel-
lenfunktionen (GL. (2.28)) werden auch nach ihrem Begriinder als Bloch-Wellen be-

zeichnet. Aus der Periodizitat des Gitterpotentials folgt, dass fiir die Bloch-Wellen

Wi+ ()] = [P ()] (2.29)

gilt. Entsprechend der Schrodingergleichung bestimmt sich die Eigenwertglei-

chung durch den Hamiltonoperator H zu
Hip(r) = En(K) (1)

Hlpk+n6 (1') = En(k + nG)lpk+nG(r)’

(2.30)

woraus folgt, dass auch
E, (k) = E,(k + nG) (2.31)

gelten muss [17]. Die Energieeigenwerte sind somit ebenfalls periodisch in G. Zur
Berechnung der Energiedispersion E, (k) seien zunachst Elektronen in einem ver-
schwindend kleinen periodischen Potential betrachtet. Sie konnen als freie Elek-
tronen beschrieben werden, die jedoch der Symmetrie des periodischen Gitters ge-
horchen miissen. Die Energieparabel des freien Elektronengases muss in diesem
Fall entsprechend Gleichung (2.31) um Energieparabeln erweitert werden, die um

einen beliebigen reziproken Gittervektor verschoben sind:
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h? h?
En(k) :ﬁkz = En(k+nG) =%|k+nG|2. (2.32)

Aufgrund der Periodizitiat von E,(k) im k-Raum geniigt es, die Betrachtung auf
die 1. Brillouin-Zone zu beschranken. Hierzu konnen die Parabeldste um ein Viel-
faches von G verschoben werden, woraus das sogenannte reduzierte Zonenschema
resultiert. Im Fall des freien Elektronengases ergeben sich somit Energieparabeln,
die sich an den Réandern der 1. Brillouin-Zone schneiden. An diesen Zonengrenzen

liegt somit eine Entartung der Energiewerte vor.

Die Elektronenzusténde ergeben sich entsprechend Gleichung (2.28) aus der Uber-

lagerung ebener Wellen. Aus der Entartung an den Randern der 1. Brillouin-Zone

(1D: k = ié g= ig, fiir ein Potential mit der Periodizitit a) folgt: Ist C k=lg ein
2

bedeutender Koeffizient in der Reihenentwicklung, istesauch Cy_, = C k=-1g [17].
Es kann zudem gezeigt werden, dass fiir Wellenvektoren weit weg vom Zonen-
rand die Entwicklungskoeffizienten C; vernachldssigbar klein werden. Entspre-
chend erhalt man fiir Energien nahe der 1. Brillouin-Zone in erster Ndherung eine
Uberlagerung zweier ebener entgegengesetzt laufender Wellen. Physikalisch kann
dies als konstruktive Interferenz von Elektronenwellen interpretiert werden, die
an benachbarten Atomen reflektieren. Durch symmetrische und antisymmetrische
Uberlagerung der hin- und zuriicklaufenden Wellen ergeben sich so in erster Ni-
herung stehende Wellen der Form
Y(+) i71:_x+ _m_xoc (n )
ea +e a xcos|—x),
’ 233)

inx _inx T
Y(—)xea —e a ocsin(ax).

Wird nun das Potential langsam eingeschaltet, folgt aus der Betrachtung der Wahr-
scheinlichkeitsdichten

(2.34)
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dass die Elektronen entweder entsprechend [¢(+)|* eine erhohte Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit oberhalb der positiv geladenen Atomriimpfe oder entspre-
chend [ (—)|? eine erhohte Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den Atom-

rimpfen besitzen (siehe Abbildung 2.4).

Aufenthalts-
4 wahrscheinlichkeitsdichte p
WP eI
-~ -~ -~
...............
\ / \ /7 Welle
\ / \\ // // \\ // Al / >
o [ ) (] @ [ ) x
Atom-
\ / \ / \ f riimpfe \ f \ /
a ——»

Abbildung 2.4: Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der symmetrischen und antisymmetrischen
Uberlagerung der Bragg-reflektierten Wellen mit raumlichem Bezug zur potentiellen Energie eines
Elektrons in einem eindimensionalen Gitter der Periodizitat a. (Nach der Vorlage von [18] erstellt.)

Fiir p(+) ergibt sich folglich durch die attraktive Wechselwirkung eine im Ver-
gleich zur laufenden Welle niedrigere potentielle Energie und umgekehrt fiir p(—)
eine hohere potentielle Energie. Diese Erhchung beziehungsweise Erniedrigung
der potentiellen Energie der Zustdnde 1 (+) an den Randern der 1. Brillouin-Zone
fiihrt zu einer Energieliicke. Des Weiteren zeichnen sich die gebildeten stehenden
Wellen durch eine verschwindende Ausbreitungsgeschwindigkeit aus. Entspre-
chend muss die Dispersionsrelation E (k) an den Randern eine waagerechte Tan-

gente besitzen.

Zu einer qualitativen Bestimmung der Dispersionsrelation kann die Schrodinger-
gleichung im k-Raum geldst werden. Hierzu wird neben den Wellenfunktionen
auch das Potential als Fourierreihe im k-Raum entwickelt. Dies fiihrt zu einer kom-
pakten Gleichung, in der die Entwicklungskoeffizienten aller reziproken Gitter-

vektoren miteinander verkniipft werden:

hZ
(E - ﬂk2> Cy + z VeCr—_g = 0. (2.35)
G

Unter der Annahme das Potential sei kosinusformig, und damit durch nur eine
einzige Fourierkomponente zu beschreiben, fiihrt die Losung von Gleichung (2.35)
unter der Annahme kleiner Storungen zu folgendem Zusammenhang nahe der Zo-

nengrenzen:
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1 1 2 2
E* = E(Elg—g + El(c)) T Z(El(c)—g - El(()) + |V9| (2.36)

mit Ep =V, + % k>und E_, =V, + % |k — g|? als Energien der freien Elektronen
und g als kleinsten reziproken Gittervektor [17]. Entsprechend ergibt sich am
Rand der 1. Brillouin-Zone, an der Ej_ g = Ej gilt, die Bandliicke zu

AE =E* —E~ =2|V,|. (2.37)

Aus der Berechnung der Entwicklungskoeffizienten C;, erhdlt man im eindimensi-

onalen Fall
ig ig
PE) o (e £ 07) (2.38)

was der Uberlagerung der Wellengleichungen aus Gleichung (2.33) entspricht.

AE
; :\ freies Abbildung 2.5: Die Dispersionsrelation E (k) fiir ein ein-
Elektron dimensionales Gitter mit der Gitterkonstanten a zeigt an
den Randern der 1. Brillouin-Zone Bandliicken, die die
einzelnen Energiebdnder trennt. Die gestrichelte Linie
> zeigt zum Vergleich die Dispersionsrelation des freien
-m/a 0 +m/a k. Elektrons. (Nach der Vorlage von [18] erstellt.)

Fiir einen tieferen Einblick, wie der Berechnung der gesamten Dispersionsrelation,
sei hier auf die umfassende Standardliteratur der Festkorperphysik (z.B. [17-19])
verwiesen. Abbildung 2.5 skizziert das ausgedehnte Zonenschema fiir ein eindi-
mensionales Gitter mit der Gitterkonstanten a. An den Réandern der Brillouin-Zone

(ky =m- g,n € N) entstehen Bandliicken, dazwischen zeigt die Dispersionsrela-

tion E (k,) einen dem freien Elektronengas gleichenden naherungsweise quadrati-

schen Zusammenhang zwischen Energie und Wellenvektor.
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2.6 Lokale Zustandsdichte an der Oberflache

Wie in Kapitel 2.1 gezeigt, ist die vom Rastertunnelmikroskop gemessene elektro-
nische Struktur empfindlich von der lokalen Zustandsdichte an der Probenober-
flache abhédngig. Anders als noch in der Theorie aus Kapitel 2.5 kann deshalb bei
der Interpretation von STM-Messungen nicht mehr von einem unendlich ausge-
dehnten Kristall ausgegangen werden, sondern es miissen auch Oberflachenef-
tekte berticksichtigt werden. Eine Oberflache zeichnet sich dabei dadurch aus, dass
die Atome, die die Oberfldche bilden, weniger Nachbaratome haben als die Atome
im Volumenkristall. Diese fehlenden Bindungspartner und der vorliegende Sym-
metriebruch konnen zu veranderten elektronischen Eigenschaften an der Oberfla-
che fithren, wodurch beispielsweise Oberfldchenzustande entstehen. Fiir einen tie-
feren theoretischen Einblick sei hier auf das Standardwerk ,Basic Theory of

Surface States” von S. G. Davison und M. Steslicka verwiesen, das einen umfas-
senden Uberblick iiber die Thematik gibt [20].

2.6.1 Oberflachenzustande

Bereits im Jahr 1932 beschiftigte sich Igor Tamm mit der moglichen Existenz von
Oberflachenzustanden [21]. Er vereinfachte hierzu in seinem Modell den Kristall
zu einer semi-unendlichen eindimensionalen Kette dquidistanter und periodisch
angeordneter Atome, die an einer Oberflache (z = 0) endet. Innerhalb des Kristalls
(z < 0) kénnen die Wellenfunktionen als Losungen der Schrodingergleichung fiir
ein periodisches Potential durch Blochwellen beschrieben werden. Es ergeben sich
zwei unabhéngige Losungen, die in Anlehnung an die Arbeit von Maue [22] als

Linearkombination

Y,<0(2) = Ae™* - uy (2) + Be ™% . u_,(2) (2.39)

angegeben werden konnen. Im Falle einer semi-unendlichen Kette liegt nun fiir
z > 0 ein konstantes Potential V, > E vor, weshalb aus Normierungsgriinden die

Wellenfunktionen in diesem Bereich entsprechend

[2m
Wys0(2) = Ce 7z omE) (2.40)

exponentiell abfallen.

An der Grenzflache (z = 0) miissen die Wellenfunktionen aus den Gleichungen
(2.39) und (2.40) die Stetigkeitsbedingungen fiir 1 und v’ erfiillen. Hieraus ergibt
sich ein Gleichungssystem aus zwei Gleichungen. Mit der zuséatzlichen Forderung

nach Normierung der Wellenfunktionen konnen die drei unbekannten Konstanten
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A, B, C fiir jeden beliebigen reellen Wert von k bestimmt werden. Dies ladsst den
Schluss zu, dass die Bandstruktur im Inneren des Kristalls auch an der Oberflache
erhalten bleibt. Im Modell von Tamm werden nun zusatzlich auch komplexwer-
tige Wellenzahlen k = k' + ik zugelassen. Fiir die Bloch-Welle aus Gleichung
(2.39) ergibt sich dann

— Aoi(k'+iK)z —i(k'+ix)z |
Y(z) = Ae u,(z) + Be u_p(2) (2.41)

= Aet*'Z . 7% .y, (2) + Be~K'Z . gk .y, (7).

Es lasst sich leicht einsehen, dass fiir ein komplexes k je nach Vorzeichen von k
und z entweder der erste oder zweite Summand exponentiell anwachsen wird. Die
Wellenfunktionen widersprechen somit im Falle eines unendlich ausgedehnten
Festkorpers der Forderung nach Normierbarkeit. Setzt man jedoch einen der Ko-
effizienten A oder B gleich Null und beachtet die Stetigkeitsbedingungen an der
Grenzflache, die eine Anpassung an eine exponentiell abfallende Funktion mit sich
fiihren, so erhalt man zusatzliche normierbare Wellenfunktionen mit reellen Ener-
gieeigenwerten, die zu beiden Seiten der Grenzflache exponentiell abfallen. Diese
Losungen liegen innerhalb der Bandliicken des Volumenkristalls, wobei sich im-
mer nur jeweils ein Elektronenzustand in einem verbotenen Bereich befindet. Die
Elektronen in diesen Zustdnden sind aufgrund des zu beiden Seiten exponentiel-
len Abklingens der Eigenfunktionen dicht an der Oberflache lokalisiert, weshalb
sie als Oberflaichenzustande bezeichnet werden konnen. Um die Energien dieser
Oberflachenzustande zu bestimmen, verwendete Tamm das Gittermodell von
Kronig und Penney [23], das aus dquidistanten Potentialtopfen gebildet wird. In
diesem Modell kann aufgrund der geringen Uberlappung der Bander von einer
schwachen Wechselwirkung ausgegangen werden. Die von Tamm vorhergesag-
ten Zustande konnen deshalb in der Tight-Binding-Néaherung [24] (zu Deutsch:
Enge-Bindungs-Niherung) berechnet werden und beschreiben insbesondere Kris-

talle, in denen die Atome ausreichend weit voneinander entfernt sind.

In einer im Jahr 1939 veroffentlichten Arbeit zeigt William Shockley eine alterna-
tive Herangehensweise zur Erklarung der Entstehung und Berechnung von Ober-
flachenzustanden [25]. Er betrachtet ein Potential, das aus einem einatomigen Git-
ter bestehend aus 8 Atomen gebildet wird und berechnet das Energiespektrum in
Abhingigkeit des interatomaren Abstandes a. Durch die Uberlappung der Atom-
orbitale spalten die Zustande der Elektronen bei kleiner werdendem Atomabstand

auf und bei gentigend kleinem Atomabstand kénnen zusatzliche Zustande inner-
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halb der entstandenen Bandliicken auftreten. Dies sind die Shockley-Oberfldachen-
zustiande. Da diese Zustinde nur bei kleinen Atomabstianden und grofier Uberlap-
pung der Orbitale entstehen, konnen sie adaquat mit Hilfe des Modells quasifreier
Elektronen (Kapitel 2.5) berechnet werden. Zur Bestimmung der Dispersionsrela-
tion werden die Energiezustande entsprechend dem NFE-Modell berechnet, wo-
bei nun ebenso wie im Modell von Tamm ein komplexwertiger Wellenvektor an-
genommen wird. Verschwindet der Imaginarteil k des Wellenvektors, ergeben

sich die aus dem Volumenkristall bekannten Losungen von k = 0 bis k = + Z Fir

k # 0 konnen hingegen nur dann reelle Energieeigenwerte existieren, wenn

k'=+ Z gilt [20]. Die komplexen k-Werte treten somit nur an der Zonengrenze

des Realparts auf. Die Forderungen der Stetigkeitsbedingungen fithren zudem zu
weiteren Einschrankungen des Imaginarteils k, sodass aus dem bis dahin kontinu-
ierlichen Spektrum komplexer Wellenzahlen genau eine Losung pro Bandliicke
gliltig bleibt. Somit fithrt das Modell einer eindimensionalen semi-unendlichen
Atomkette in der Ndherung quasifreier Elektronen ebenfalls zu einem zusatzli-

chen Oberflachenzustand pro Band, der sich in der Bandliicke befindet.

Erweiterung auf drei Dimensionen

In einem letzten Schritt miissen die Ergebnisse aus dem eindimensionalen Fall ins
Dreidimensionale tibertragen werden. Wie im eindimensionalen Fall gezeigt, sind
die Oberflachenzustande senkrecht zur Oberflache (z-Richtung) stark lokalisiert.
Parallel zur Oberfldche (xy-Ebene) verhalten sie sich hingegen aufgrund der
Translationssymmetrie wie Blochwellen. Dies fiithrt somit zu Oberflachenwellen-

funktionen der Form
Yor(ky,1),2) = etkim . Uy, (ry, 2), (2.42)

mit ky = (ky, ky) und 7 = (x,¥), wobei in u, (r),z) sowohl das Abklingen der
Wellenfunktion ins Vakuum und in den Kristall als auch die Modulation durch
das periodische Kristallgitter enthalten sind. Fiir eine hinreichend schwach modu-
lierte Oberfldache kann der Einfluss des periodischen Gitters aufier Acht gelassen
werden, wodurch sich die Bewegung der Elektronen parallel zur Oberflache durch
das Modell des freien Elektronengases beschreiben ldsst. Diese Ndherung ist bei-
spielsweise fiir die in dieser Arbeit untersuchten Edelmetalle gerechtfertigt. Fiir

die Dispersionsrelation gilt in diesem Fall

hzlklllz _ hzkllz

= E, : (2.43)
2m* 2m*

E(k)) = Ey +
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wobei E, die Energie der Bandunterkante angibt. Mit m* wird die sogenannte ef-

fektive Masse bezeichnet, die entsprechend

2E()\ "
¥ _ p2 2.44
m*=nh < Y ) ( )

definiert ist. Mit ihr ldsst sich das Verhalten der Elektronen im Kristall auf die Be-
wegung freier Teilchen zuriickfiihren, wobei ihre Masse von der Bandstruktur des
Kristalls abhédngig ist. Fiir ein ndherungsweise parabolisches Band kann die effek-

tive Masse als konstant angenommen werden.

2.6.2 LDOS im 1D-, 2D- und quasi 2D-Fall

Zur expliziten Beschreibung der lokalen Zustandsdichte sei zunachst wieder von
einem eindimensionalen Elektronensystem ausgegangen, das einem periodischen
Potential V(x) ausgesetzt ist. Es kann, wie gehabt, durch eine Blochfunktion
Yk, () = X C,’;’g e i0xetkxx = 1 (x) - e™*** (Gleichung (2.28)) beschrieben wer-

den. Die lokale Zustandsdichte ergibt sich folglich nach Gleichung (2.13) aus

LDOS(x,E) = p(x,E) = Z Iun,kx(x)|25 (E = Eny,)

n,ky
— kx _—iGx
=D |2 e
n,ky G
ky* Ak 1 -
= Z <z Cor Cgre'(n Gz)x> §(E — Epi,),
ke G1.G; 7

wobei Ey . die Bandenergie fiir die Quantenzahlen n (Bandindex) und k, ist. Ent-

2
5(E _ En,kx) (2.45)

sprechend Gleichung (2.45) muss zundchst die kohdrente Summe {iber alle rezi-
proken Gittervektoren G gebildet werden, um anschlieffend dekohdrent iiber die
Quantenzahlen n und k zu summieren. Koharent heifst in diesem Fall, dass auch
Mischterme verschiedener G’s bei der Summation entstehen, wie in Gleichung
(2.45) durch die letzte Schreibweise deutlich wird.

Wird das Elektronensystem nun auf zwei Dimensionen erweitert, wobei das Po-
tential weiterhin eindimensional bleibt, ist der Wellenvektor durch k = (ky, k,,) ge-
geben und die Losung der Schrodingergleichung lasst sich als Produkt zweier un-

abhangiger Losungen durch

Y(x,y) = P)yP(y) (2.46)
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ausdriicken. (x) ist dabei durch die oben beschriebene Bloch-Welle gegeben und
Y(y) beschreibt die Wellenfunktion eines freien Elektrons. Die Gesamtenergie

ergibt sich dann zu

2

2
Y (2.47)

En,k =E, + Ey = En,x(kx) + m

und die lokale Zustandsdichte ist gegeben durch

LDOS(x,y,E) = Z (Z Cgf*c(’;‘;eimrcz)x) S(E — Epp). (2.48)
nk G1,G,

Nun muss beachtet werden, dass im Experiment kein rein zweidimensionales Sys-
tem vorliegen wird, sondern die dritte Dimension durch die exponentiell abfal-
lende Charakteristik der Wellenfunktion aus Gleichung (2.42) auf einen kleinen
Bereich ober- und unterhalb der 2D-Ebene eingeschrankt ist. Wird das Koordina-
tensystem so gewahlt, dass die Oberflache gerade bei z = 0 liegt, lasst sich die Wel-

lenfunktion durch
l/)n,k(xr Y, Z) = eikyyeikxxun,k(xi Z) (2-49)

beschreiben. Nach der Theorie von Tersoff und Hamann (Gleichung (2.10)) ergibt
sich dann fiir die Vakuumseite (z > 0)

Uy (%, 2) = Z Clx gi6xg=¢(ChEni)lz, (2.50)
G

wobei die Funktion des exponentiellen Abfalls durch den Koeffizienten

2
§(G kK Eny) = J% (Vo — Eni) + % [(ky — G)? + k2] (2.51)
II

bestimmt ist. Hierbei ist E, , die Energie fiir den 2D-Elektronenzustand mit den
Quantenzahlen n und k. Gegeniiber dem aus der Arbeit von Tersoff und Hamann
bekannten Abklingterm werden hier die Terme der k-Vektoren mit dem Verhalt-
nis zwischen der effektiven Masse senkrecht m; und parallel m; zur Oberfldache
multipliziert. Diese Naherung berticksichtigt, dass parallel zur Oberflache (in x-
und y- Richtung) zwar eine parabolische Dispersionsrelation vorliegt, diese jedoch
gegeniiber der Parabel des freien Elektronengases schneller anwéachst und somit
einer kleineren effektiven Elektronenmasse m; zuzuordnen ist. Dies ist beispiels-
weise fiir die Oberflachenzustande von Cu(111) und Ag(111) der Fall, auf die spa-
ter noch genauer eingegangen wird. Senkrecht zur Oberflache (in z- Richtung)
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wird das Abklingverhalten der Wellenfunktion in die Vakuumbarriere durch die

effektive Masse m; beschrieben.

Die Zustandsdichte ergibt sich nun aus der kohdrenten Summation tiber alle re-
ziproken Gittervektoren ¢ und der anschlieffenden inkoharenten Summation tiber

alle Bander indiziert mit n und alle Paare von k, und k,, zu

2
S(E —En)

LDOS(x, y, E) =z z Chr g=i6x 1218 (G i)
G

nk (2.52)

— z <z ng*Cé{xei(Gl—Gz)xe_|Z|(E(Gl;k,En,k)+€(GZ,k,En,k))) 6(E — En,k)-
n,k G]_,Gz 1 2

Dabei werden durch den Faktor e 2¢(G%Enk) hohe Werte von G unterdriickt, da
diese zu einem schnellen exponentiellen Abfall fithren. Der Koeffizient & (G, k, En,k)
sorgt dariiber hinaus fiir eine Gewichtung der einzelnen Beitrdge zur Gesamt-
LDOS. Dies wird in Kapitel 7.5.3 anhand theoretischer Berechnungen weitergehend
diskutiert.

2.6.3 Einfluss einer limitierten Phasenkoharenz auf die lokale Zu-
standsdichte
Bis hierhin wurden in der Beschreibung der lokalen Zustandsdichte duflere Ein-
fliisse auSer Acht gelassen. Wechselwirkungen mit der Umgebung, wie beispiels-
weise Streuprozesse, fithren jedoch zu einem Verlust der Kohdrenz der Elektro-
nenwellen. Dieses Phanomen wird als Dekohédrenz bezeichnet und lasst sich in der
Quantenmechanik durch eine Verschrankung der Zustande des gemessenen Sys-
tems und der Zustiande der Umgebung beschreiben. Zur formalen Beschreibung
zweier solcher verschrankte Systeme A und B wird, wie beispielsweise umfassend
in [26] nachzulesen ist, das Konzept der reduzierten Dichtematrizen verwendet.
Die grundlegende Idee ist, dass das zusammengesetzte System AB in seiner Ge-
samtheit bekannt sein kann, der Beobachter jedoch nur Messungen am System A,
aber nicht am System B machen kann. Das System lasse sich durch einen ver-

schrankten Zustand der zwei Systeme A und B beschreiben und ist von der Form

1 N
== ladlb), (253)

wobei |a;) und |b;) beliebige normierte Zustande der Systeme A beziehungsweise

B seien. Der Dichteoperator eines reinen Zustands ist nach Definition durch

p = )yl (2.54)
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gegeben und damit identisch mit der Projektion auf den Zustand [¢). Wird nun
die Spur von p in einer Orthonormalbasis des Hilbertraums Hp berechnet, fiihrt

dies auf die sogenannte reduzierte Dichtematrix

pa = Trap.
(2.55)
1 N
=52, ey ih)
Fur N = 2 erhalt man also
R 1
Pa = §(|a1>(a1|(b1|b1) + ag){(a,|{b2|b1) + |az){(a;[{(b1|b;)
+ lag)az|(by|b2)) (2.56)

1
= §(|a1)(al| + |a;Xaz|(by|by) + |az){a[{by|by) + |az){(az|).

Die Berechnung von Tr4p,4 wiederum fiihrt auf den Erwartungswert einer Obser-
vablen des Systems A. Demnach bestimmt die GroSe der Uberlappung der ge-
mischten Zustdande aus System B, wie stark die Zustdande |a;) des Systems A mit-
einander interferieren. Im Grenzfall keiner Uberlappung (also (b;|b;) = 0 fiir i # j)
liegt die reduzierte Dichtematrix in Diagonalform vor und alle zur Interferenz bei-
tragenden Mischterme Iai)(aj| mit i # j verschwinden. In diesem Fall liegt somit

vollstandige Dekoharenz vor.

Zur Beschreibung der begrenzten Phasenkohdrenz der elektronischen Oberfla-
chenzustande kann ebenfalls der Formalismus der reduzierten Dichtematrix ver-
wendet werden [27]. Die Dekohérenz spielt dabei fiir die Zusammensetzung der
ebenen Wellen in der Fouriertransformation aus Gleichung (2.50) eine Rolle. Ent-
sprechend Gleichung (2.55) folgt fiir die reduzierte Dichtematrix

Pi= ) Ik =Gi)ik = G, |9g,). 2.57)
G1,G2
Hierbei sind |k — G) die zu den einzelnen Fourierkomponenten der Elektronen-
wellen gehorenden Zustande. Wie fiir die reduzierte Dichtematrix diskutiert, wird
der Einfluss der Umgebung durch (@, |®¢,) beschrieben. Durch Umbenennung
dieses Koeffizienten in f(G; — G,) = (®; 1|CI>G2) erhdlt man ein direktes Mafs der
Kohidrenz. Wenn G; = G, und damit G; — G, = 0 gilt, hat die Umgebung keinen

Einfluss auf die Elektronenwellen genommen und es liegt ungestorte Koharenz
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vor. In diesem Fall gilt folgerichtig f(0) = 1. Fiir G; # G, entspricht f(G; — G,) hin-
gegen nicht der Identitdt, die Umgebung verursacht somit eine Veranderung des
elektronischen Zustands. Durch Projektion der reduzierten Dichtematrix in den
Realraum und unter Hinzunahme der Energieverteilung jedes Zustands, kann die
lokale Zustandsdichte entsprechend dem Modell von Tersoff und Hamann ge-

schrieben werden als

LDOSymghg(x, ¥, E) =
(2.58)

— Z C(I;‘x Ckxel(61 Gz)x |Z|(f(Gl,k,E)+f(Gz,k,E))f(G'1 _ 02)6(E _ En k)'
n,G1,Gy, k 1 '

Die Doppelsumme {iiber die reziproken Gittervektoren G kann in Diagonalele-
mente (G; = G, = G) und Nicht-Diagonalelemente (G; # G,) aufgeteilt werden.
Unter Verwendung von f(G; — G3)|g,=¢, = f(0) = 1 ergibt sich die lokale Zu-

standsdichte dann zu

LDOSymgpbg(x, ¥, E) =

( Ckx Ckx i(G1—Go)x —|z|(E(Gl,k,E)+E(Gz,k,E))f(Gl —-G,) > 6(E _ Enk)
nk '

+

<Z Ckx C el(61 Gz)x —|Z|(f(Gl k,E)+&(G,, kE))]C(G1 _ GZ) > 8(E _ En k) (2.59)
nk G1#G, G2 ’
< |Ckx| e—2|z|f(GkE)) 6(E Enk)

+Z (Z Ckx Ckx i(G,—G)x —|z|(§(61,k,E)+E(GZ,k,E))f(Gl _ Gz)) 8(E = Eng).
nk 1#G, G2 ’

Der inkohdrente Anteil, der durch die Summe der Diagonalelemente reprasentiert

ist, kann entsprechend

| i (x, Z)Iiznk = Z |C§"e"z|f(‘;""5)|2 (2.60)
= G

1=G2=

substituiert werden. Die beobachtete Modulation der lokalen Zustandsdichte re-
sultiert hauptsachlich aus den niedrigsten G-Werten, da einerseits die zu den ho-
heren G’s gehorenden C g"’s sehr klein sind und andererseits die hoheren raumli-
chen Frequenzen zusitzlich durch den exponentiellen Faktor stirker gedampft

werden. Im Wesentlichen tragt so nur ¢ = i% bei. Die Summe der Nicht-Diago-

nalelemente kann deshalb durch Einfithrung eines Mittelwerts Py, (k) = ( fe 1#;2)

fiir die Koeffizienten f(G; — G,) gendhert werden.
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Dann folgt fiir die lokale Zustandsdichte

LDOSymgbg (X, ¥, E) =

2
- En,kl'“‘”"‘(x' D2 S(E - En) (2.61)

n Pron (k) <z cls’ ngxei(cl—cz)xe—|z|(f(cl,k,E)+s(cz.k.E))) 8(E — Epg).
nk G1#G,

Die Summe {iiber G; # G, im zweiten Term unterscheidet sich von

. 2
|un,kx(x)|2 = |2 CXx 6% ~$(GhEnIZI|” ohne Wechselwirkung mit der Umge-

bung nur durch die fehlenden Diagonalelemente. Diese sind nach Definition ge-

. 2 .
rade in |un,k (x,2) |ink enthalten, womit

LDOSymgpg(x, ¥, E) =

= z . (|un,k(X, Z)|i2nk + Pion (K) (|un,k(X)|2 — |uni(x, Z)|i2nk)) S(E — Eny) (2.62)

2 2
= Z . ((1 = Pron () [tnse(x, 2|+ Pron (B[t 1 () )5(5 — Enx)
folgt. Py, kann dabei als Wahrscheinlichkeit fiir einen koharenten Prozess ver-
standen werden und umfasst nach Biirgi et al. [28, 29] phanomenologisch die
durch die Wechselwirkung mit der Umgebung entstehende Dekohérenz der elek-
tronischen Zustande. Fiir eine gerade Stufenkante, die unendlich in y-Richtung

ausgedehnt ist, ergibt sich dieser Faktor zu

_ 2x Zxko
Peon(k) = e letto = ¢ Kilo, (2.63)

wobei k, = \/ 2m*(E — Ey)/h? durch die Energiedifferenz zwischen der Gesamte-
nergie E und der Bandunterkantenenergie E, sowie die effektive Masse m* be-
stimmt ist, x den Abstand zur Stufenkante angibt und Lg, die charakteristische Pha-

senkohdrenzldnge eines Elektrons im 2D-Zustand beschreibt. Der Faktor

Letfgp = k’l‘(ﬁ beriicksichtigt dabei den effektiven Weg, den reflektierte Elektronen
0

abhangig von der Richtung ihres Wellenvektors relativ zur Stufenkante zurtickle-
gen. Je kleiner der Winkel ist, der von Wellenvektor und Stufenkante eingeschlos-
sen ist, desto grofer ist der effektive Weg. Fiir k, = k,, (also k, = 0) lauft das Elek-
tron parallel zur Stufenkante und der effektive Weg ist unendlich, womit sich fiir
die effektive Phasenkohdrenzldnge Legrq = 0 ergibt und die Wahrscheinlichkeit
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tiir Kohdrenz Py, gegen null strebt. Fiir kq = k, steht der Wellenvektor senkrecht
zur Stufenkante und die effektive Koharenzlange ist mit Legr o = Lo maximal, wes-
halb auch die Wahrscheinlichkeit fiir Koharenz Py, maximal wird. Fiir ein eindi-
mensionales periodisches Potential V (x) mit der Periodizitat p ergibt sich der Fak-
tor analog zu

_ 2pkg
Peon(k) = e Fxlo

2 (2.64)
2p [1+(0)

=e Lo

)

mit ky = \/k,%Tka, . Je grofier die Periodizitat p, also der Abstand der Potentialma-
xima ist, desto langer ist der Weg, auf dem die Elektronen mit der Umgebung
wechselwirken konnen und desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit fiir Koha-
renz. Wie auch fiir die eindimensionale Stufenkante ist die Wahrscheinlichkeit fiir
Kohéarenz dariiber hinaus wesentlich von der Richtung des Wellenvektors abhan-
gig. Beitrage mit groflem k,, ergeben eine wesentlich kiirzere effektive Phasenko-
harenzlange und werden daher deutlich stirker gedampft. Sie tragen folglich
deutlich weniger zur Modulation der lokalen Zustandsdichte bei, was durch den
Faktor Py, (k) in die Berechnung der LDOS aus Gleichung (2.62) eingeht und dabei

fiir eine Gewichtung der Summanden sorgt.

2.6.4 Streuung der Oberflachenwellen an Defekten

Treffen die Elektronen aus dem Oberflachenzustandsband an der Oberflache auf
Defekte, wie Stufenkanten, Adsorbate oder Ad-Inseln, so wirken diese wie Poten-
tialbarrieren, an denen die Elektronenwellen teilweise reflektiert werden. In der
zweidimensionalen Betrachtung des Problems sei von einer einzelnen Stufenkante
ausgegangen, die in y-Richtung unendlich ausgedehnt ist. Die Reflektion fiihrt
dann zu einer Superposition der einfallenden Welle mit gegebenem Wellenvektor
k = (ky, ky) mit einer reflektierten Welle mit Wellenvektor k' = (—k,, k,,). Ist die
Korrugation des periodischen Kristallgitters klein genug, kann zur Beschreibung
der Oberflachenwellenfunktion ¥, (r) (Gleichung (2.42)) eine verschwindende
Modulation uy, x(r) angenommen werden. Die Oberfldche wird zudem nur mit ei-
nem festen Abstand zwischen Spitze und Probe untersucht, weshalb auch die z-
Abhéangigkeit vernachladssigt werden kann. Die einfallende Wellenfunktion lasst

sich dann schreiben als

ni(x,y) = A - elllxcthyy), (2.65)
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mit einem konstanten Vorfaktor 4, der zur Normierung der Wellenfunktion dient.

Fiir die reflektierte Welle gilt dann unter Einbeziehung eines Phasensprungs ¢
Yo (6, y) = R - A- el {@-kxthyy), (2.66)

wobei R der Reflexionskoeffizient ist, der nachfolgend vereinfachend als 1 ange-
nommen wird. Die resultierende lokale Zustandsdichte ergibt sich nun, indem

iiber alle Paare von k, und k, summiert wird:
2
LDOS ¢ ) [ 4(1) + s 0)|° 8(E = En). 2.67)
k

Diese Summe iiber alle k-Vektoren kann durch ein Kurvenintegral ersetzt werden,

wobei tiber eine Kontur § fiir eine gegebene Energie im k-Raum integriert wird:

LDOS f | k(™) + e (r)|2dk. (2.68)
s

Unter der Annahme k,, kann tiber E = E;, (ky, k,,) als Funktion von k, geschrieben

werden, folgt entsprechend der allgemeinen Definition des Kurvenintegrals:
b
[ k= [ rr@)- 1r@lae 2.69)
y a

2
mit dk = ||y (¢)||?dt = /dk2 + dk? = |1+ (j%) dk, die lokale Zustandsdichte zu

ko dky\”
LDOS j 1+ <d—ky> W) + P ()] dky, (2.70)
0 x
wobei k, der Betrag des Gesamtwellenvektors ist. Im Grenzfall eines quasifreien

Elektronengases ist ko, = /2mE /h? und es gilt k;, = \/k§ — k%, woraus sich die Ab-

dky _ Ky

leitung von k,, nach k, zu P W ergibt und somit fiir dk folgt:

2
diey dk, = 1+k—’%dk
dk, X kZ— k2 X
dk, =

dk,
k,\
,/1 - (k—o)

dk = 1+<

2.71)
kg
k2 — k2
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Vereinfachend lasst sich, wie in [30] fiir einen aus Ag(111)-Stufenkanten gebildeten
Fabry-Pérot Resonator gezeigt wird, eine Phasenverschiebung von ¢ = m anneh-
men. Damit ergibt sich die LDOS nach Einsetzen der Wellenfunktionen aus den

Gleichungen (2.65) und (2.66), wie auch in [28, 31] nachzulesen, zu

, . 2
ko |el(kxx+kyy) + el((n—kx)x+kyy)|

LDOS f dk,

0
(2.72)

Ko cin2
ocf STk o (1 = Jo(2kox)).
0

k,\
1‘(1?0)

Hierbei ist die Losung des Integrals nach Definition durch die Besselfunktion J,
erster Gattung, nullter Ordnung gegeben. Der blaue Graph in Abbildung 2.6 zeigt
den Verlauf der LDOS in Abhangigkeit vom Abstand zur Barriere, der sich aus
Gleichung (2.72) ergibt. Fiir grofie x fallt die Amplitude naherungsweise entspre-
chend 1/+/x ab. Diese Abnahme ist dabei ausschliefllich darin begriindet, dass bei
einer Energie E alle Wellenvektoren von 0 bis k, zur LDOS beitragen und sich die
verschiedenen Wellenldngen iiberlagern. Dampfende Effekte, wie Elektronen-
Phononen und Elektronen-Elektronen Wechselwirkungen, sind hingegen bis hier-
hin aufler Acht gelassen worden. Diese sorgen zusatzlich fiir ein Abklingen der
Amplitude, was, wie auch in Gleichung (2.63), iiber eine exponentiell abfallende
Funktion mit charakteristischer Phasenrelaxationslange Lg beschrieben werden
kann [28, 29]:

2x
LDOS « <1 - e‘EJO(ZkOx)) (2.73)
Der veranderte ortliche Verlauf der sich ergebenden LDOS ist in Abbildung 2.6 fiir

eine Phasenrelaxationslange von Lg = 10 nm in griin gezeigt.

Die Periodizitat der lokalen Zustandsdichte ist nach Gleichung (2.73) gegeniiber
der Periodizitit der Wellenfunktion verdoppelt. Uber den Zusammenhang
k = 2m /A zwischen Wellenzahl und Wellenldnge, lasst sich somit aus dem Abstand

d zwischen zwei Maxima in der LDOS der Betrag des Wellenvektors tiber
k=2n/2d =n/d (2.74)

bestimmen.



2.6 Lokale Zustandsdichte an der Oberfliche 37

Ohne Dampfung
——— Mit Dampfung (L,=10 nm)

ANANA
\VARVARVAR

Lokale Zustandsdichte

5 10 15 20
Abstand x zur Stufenkante in nm

Abbildung 2.6: Darstellung der lokalen Zustandsdichte als Funktion des Abstands senkrecht zur
Stufenkante. Ohne dampfende Effekte ergibt sich die Besselfunktion erster Gattung, nullter Ord-
nung, deren Amplitude mit wachsendem Abstand abfallt. Unter Beriicksichtigung dampfender Ef-
fekte nimmt die Amplitude durch einen exponentiell abklingenden Anteil wesentlich schneller ab.
Erstellt mit Hilfe von Wolfram Mathematica [32].






3 Experimenteller Aufbau

3.1 Ultrahochvakuumkammer

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen sind an der in Abbildung 3.1 gezeig-
ten Messapparatur entstanden. Diese setzt sich zusammen aus drei mit Ventilen
voneinander getrennten Ultrahochvakuumkammern (UHV-Kammern). Entspre-
chend ihrer Funktion werden sie als Praparationskammer, Analysatorkammer
und STM-Kammer bezeichnet. Allen drei ist gemein, dass das Ultrahochvakuum
(< 107° mbar) iiber Ionengetter- und Titansublimationspumpen erzeugt und auf-
rechterhalten wird. Diese Vakuumpumpen bieten den Vorteil, keine mechani-
schen Schwingungen zu verursachen, was fiir die auf Erschiitterungen sehr emp-
findliche Messmethode der Rastertunnelmikroskopie unabdingbar ist. Uber Ioni-
sationsmanometer kann jederzeit der Druck in den Kammern gemessen werden.
Um Proben zwischen den Kammern zu transferieren, werden sie iiber einen mag-
netisch gekoppelten Transferstab, zwei Manipulatoren und drei Greifzangen von

aufierhalb der Kammern bewegt.

Abbildung 3.1: Fotografie der Ultrahochvakuumanlage. Von links nach rechts sind die Praparati-
ons- und Analysatorkammer, die Schleuse, die STM-Kammer mit Durchflusskryostat und das iiber
einen Heber angeschlossene Dewar-Gefafs mit Stickstoff oder Helium gescharft dargestellt. Die
pneumatischen Federbeine, elektronischen Racks und Messrechner, sowie Verkabelungen und
Schlauchsysteme sind verschwommen dargestellt.
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3.1.1 Schleuse

Um Proben, STM-Spitzen, transportable Molekiilofen und andere Utensilien in die
UHV-Anlage einzubringen, wird eine Schleuse verwendet. Sie kann separat tiber
eine Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Scrollpumpe gepumpt werden.
Nach Erreichen eines ausreichend niedrigen Drucks kann ein Ventil zur STM-
Kammer geoffnet und das zu schleusende Objekt transferiert werden. Ebenso wird
verfahren, wenn ein Objekt aus der UHV-Anlage ausgeschleust werden soll. Es
konnen in einem Probenparkhaus bis zu sieben Objekte zwischengelagert werden.
Des Weiteren befindet sich in der Schleuse ein von der restlichen Anlage elektrisch
isoliertes Filament. Dieses kann zum ElektronenstofSheizen von Spitzen verwendet
werden, indem die durch Glithemission austretenden Elektronen tiber eine Hoch-

spannung auf die geerdete Spitze beschleunigt werden (siehe Abschnitt 3.3.2).

3.1.2 Praparationskammer

Die Praparationskammer bietet eine Vielzahl an Moglichkeiten der Probenprapa-
ration. Hierzu ist sie ausgestattet mit einer lJonenkanone, einem Gaseinlass-System
(u.a. Argon und Sauerstoff) sowie zwei Mehrfachverdampfern. Mit diesen kann,
wie flir diese Arbeit geschehen, unter anderem NaCl und Ceo auf die Probe aufge-
dampft werden. Die Charakterisierung und Bestimmung der Aufdampfraten ge-

schieht durch ein Quadrupol-Massenspektrometer.

Um die Probe fiir die Praparationsschritte richtig zu positionieren, kann sie auf
einem Eigenbau-Prazisionsmanipulator in Langsrichtung verschoben und um die
Langsachse des Manipulators gedreht werden. Der Manipulator bietet zudem die
Moglichkeit die Probe tiber die Warmestrahlung eines Filaments zu heizen. Des
Weiteren lassen sich Halbleiterproben iiber Direktstrom heizen und transportable
Molekiilofen, mit dem in Abbildung 3.2 gezeigten Aufbau, betreiben und iiber das
Massenspektrometer charakterisieren. Die Molekiile befinden sich dabei in einem
Quarztiegel, der von einem Filament umwickelt ist. Dieses Filament verbindet
elektrisch den ansonsten isolierten Stegkontakt mit der Omicron-Probenplatte. Die
Biirste am Manipulator kontaktiert den Steg und ist wiederum zum Rest des Auf-
baus elektrisch isoliert. Durch Anlegen einer Spannung zwischen Biirstenkontakt
und Manipulatorkopf kann so ein Strom durch das Ofenfilament beziehungsweise
die Halbleiterprobe fliefen. Um zu vermeiden, dass sich die beim Aufheizen frei-
werdenden Adsorbate vermehrt auf der Probe absetzen, besteht die Moglichkeit,
einen am Manipulator befindlichen Kiihlkopf im Sinne einer Kaltefalle mit fliissi-
gem Stickstoff gegenzukiihlen. Zur Temperaturkontrolle befinden sich sowohl am

Manipulatorkopf, in der Ndhe der Probe, als auch am Kiihlkopf Thermoelemente.
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Neben der genannten Ionengetterpumpe verfiigt die Praparationskammer weiter-
hin iiber eine Oldiffusionspumpe kombiniert mit einer Kiihlfalle. Diese kommt
zum Einsatz, wenn Argon als Sputtergas in die Kammer eingelassen wird, da die-

ses nicht durch Ionengetterpumpen gepumpt werden kann.

Thermoelement

Blirstenkontakt

Filament

Quartztiegel
mit Filament

Stegkontakt

Abbildung 3.2: Die zwei Fotografien oben (a)-b)) zeigen den Eigenbaumanipulator, wobei im rech-
ten Bild ein transportabler Molekiilofen in den Probeneinschub eingesetzt ist. Die Fotografie unten
(c)) zeigt diesen in Detailansicht.

3.1.3 Analysatorkammer

Die Analysatorkammer verdankt ihren Namen ,ESCA” (aus dem Englischen:
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) der Einheit fiir Photoelektronenspektro-
skopie, die sowohl die Moglichkeit der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(UPS) als auch der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) bietet. Fiir diese
Arbeit wurde die Messeinheit jedoch nicht verwendet. Des Weiteren verfiigt die
Kammer iiber eine LEED-Apparatur. Hier wird die Beugung niederenergetischer
Elektronen (aus dem Englischen: Low-Energy Electron Diffraction) genutzt, um Aus-
sagen liber die Anordnung der Atome an der Oberfldche zu treffen. Dies ist niitz-

lich, um die Qualitat der Probenpraparation zu beurteilen. Der Manipulator in der
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Analysatorkammer unterscheidet sich insoweit von dem in der Praparationskam-
mer, als dass das Filament elektrisch isoliert gegeniiber dem Manipulatorkopf und
damit der Probe aufgebaut ist. Dies bietet die zusatzliche Moglichkeit des Elektro-
nenstofsheizens. Hierbei werden die aus dem Filament aufgrund von Glithemis-
sion austretenden Elektronen mittels Hochspannung auf die Probe beschleunigt.

So konnen Probentemperaturen von iiber 1000 °C erreicht werden.

3.1.4 STM-Kammer

In der STM-Kammer besteht die Moglichkeit, bis zu zehn Utensilien, wie Proben,
Spitzen und transportable Molekiilofen, in einem Probenkarussell zu lagern. Das
Herzstiick dieser Kammer ist das Rastertunnelmikroskop, das in Kapitel 3.2 naher
beschrieben wird. Des Weiteren kann tiber ein Feinventil Kohlenmonoxid in die
Kammer eingelassen werden. Dieses kann zur Modifikation der STM-Spitze ge-
nutzt werden. Um auszunutzen, dass bei Temperaturen von 8 K die Beweglichkeit
von Adsorbaten auf der Oberflache nur noch minimal ist, bietet die STM-Kammer
zudem die Moglichkeit, mit Hilfe einer auf die in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen
transportablen Molekiilofen angepassten Heizstation Molekiile direkt auf die kalte
Probenoberfldche aufzubringen. Dies bringt den grofien Vorteil mit sich, dass die
Molekiile nach Auftreffen auf der Oberflache durch ihre geringe kinetische Ener-
gie wie ,festgefroren’ an der Stelle bleiben, an der sie gelandet sind. Dadurch wird

die Bildung von Molekiilclustern und -inseln vermieden.

Um externe Vibrationen wie Gebaudeschwingungen zu dampfen, lagert die ge-

samte STM-Kammer auf pneumatischen DampfungsfiifSen.

3.2 Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Tieftemperatur-STM aufgebaut, opti-
miert und in Betrieb genommen. Detaillierte technische CAD-Zeichnungen (aus
dem Englischen: computer-aided design) sind Abbildung 10.1 und Abbildung 10.2
im Anhang der Arbeit zu entnehmen. Der Mechanismus des Grobantriebs basiert
im Wesentlichen auf der Idee von Pan et al. [33, 34]. Hauptcharakteristikum ist das
durch sechs Scher-Piezostacks angetriebene Prisma, wobei in der Ausfithrung von
Pan et al. die Probe an das Prisma montiert ist und der Scanner inklusive Mess-
spitze ortsfest bleibt. Im hier vorgestellten STM wird hingegen die Spitze bewegt
und so der Abstand zur Probe variiert. Der Pan-Antrieb zeichnet sich dabei unter

anderem durch eine reproduzierbare Schrittweite bei der Bewegung der Spitze
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aus. Ein Hauptanliegen bei der Konzipierung des STM war, eine moglichst zersto-
rungsfreie Demontage sicherzustellen, um mogliche Reparaturen zu vereinfachen.
Des Weiteren sind die Probeneinschiibe wie auch beim Vorganger-Rastertunnel-
mikroskop auf die Mafse der kommerziellen Omicron-Probentrager angepasst, um
eine Kompatibilitat mit dem bisherigen Probentransfer und den Stationen der Pro-

benpréparation zu gewahrleisten.

3.2.1 Basis

Das Herzstiick des Rastertunnelmikroskops ist der sogenannte Scanner (Abbil-
dung 3.3), der fiir die Bewegung der Spitze im Messbetrieb zustandig ist. Es han-
delt sich hierbei um einen fiinffach segmentierten Rohrenpiezo, wobei jedes Seg-
ment einzeln kontaktiert wird. Die innenliegende Elektrode dient zur vertikalen
und die vier dufleren Segmente zur horizontalen Auslenkung des Rohrenpiezos.
An diesem ist der Spitzenhalter befestigt, der aufgrund seiner Form auch als Schuh
bezeichnet wird. In diesen wird der Spitzentrager mit Tunnelspitze eingesetzt. Der
Aufbau ermoglicht durch Anlegen verschiedener Spannungen an die fiinf Pie-
zosegmente eine unabhédngige Bewegung der Spitze in allen drei Raumrichtungen
und damit im Messbetrieb eine Abrasterung der Probe. Zur Befestigung ist der

Scanner in ein fiir den Pan-Aufbau charakteristisches Prisma geklemmt.

Piezosegment

Abbildung 3.3: CAD-Zeichnung des Scanners, der sich aus einem

Schuh“_» finffach segmentierten Rohrenpiezo (4 Segmente auffen und ein

Segment innen) und einem Spitzenhalter (,Schuh”) zusammen-
setzt.

Der Antrieb zur Grobannaherung der Spitze an die Probe erfolgt durch sechs , Pie-
zostacks”, die in einem Titanzylinder befestigt sind (Abbildung 3.4a, b). In diesem
sitzt wiederum das Prisma, das durch ein Federblech aus Kupfer- Beryllium an
seiner Position gehalten wird. Bei den Piezostacks handelt es sich um jeweils drei
Piezoelemente, die, von Elektroden getrennt, zusammengefiigt sind. Sowohl die
Polarisierungsrichtung der Piezoelemente als auch die Polung der Elektroden ist
hierbei alternierend angeordnet (Abbildung 3.4d, e). Dieser Aufbau erhoht den

maximalen Hub. Die Piezostacks setzen jeweils paarweise an den drei Seiten des
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Prismas an. Durch Anlegen einer Spannung werden sie geschert, womit sich die

Scaneinheit, wie in Abbildung 3.4c skizziert, nach oben und unten bewegen lasst.

[a] Schrégbild [b]Draufsicht Funktionsweise des Grobantriebs

Scherpiezostack Scherpiezo-

stack

Scherpiezo-  Titan- Scaneinheit l

Prisma stack  zylinder

Prisma

<+— Federblech
Spitze Federblech

Rohren-

piezo

Probe

[d] Explosionszeichnung eines Piezostacks [e] Schrégbild eines Piezostacks

WL

Abbildung 3.4: Darstellung des Prismas in a) Schragbildansicht und b) Draufsicht. Insgesamt 6
Piezostacks werden fiir den Grobantrieb verwendet, wobei diese nach ¢) durch Scherung das
Prisma bewegen konnen. d) und e) zeigen exemplarisch einen solchen Piezostack als Explosions-

zeichnung und als Schragbild. Die einzelnen Piezoelemente sind in ihrer Polarisierung alternierend
angeordnet.

Im Titanzylinder, der auch als Basis bezeichnet wird, sind drei Probeneinschiibe
eingelassen, wodurch die jeweils verwendete Probe je nach Aufbau in unterschied-
licher Hohe ins STM eingesetzt werden kann. Zur mechanischen Stabilisierung
kann eine mit dem Wobblestick zu bedienende Andriickvorrichtung so gedreht
werden, dass der Probentrager an die obere Kante des Einschubs gepresst wird.
Auf der Riickseite der Basis befindet sich eine Diode zur Temperaturmessung. Ab-

bildung 3.5a, b zeigt zwei Fotografien von Basis und Prisma.
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Abbildung 3.5: Fotografie der Basis (a)) und des darin geklemmten Prismas (b)). Die 1-Cent-Miinze
dient hier als Mafsstab. Die miteinander verdrillten und spiralisierten Kupferdréhte sind in diesem
Bild bereits am Prisma kontaktiert und an der Zugentlastung befestigt.

3.2.2 Spitzenhalter und -trager

Die Konstruktion dieses STM erlaubt einen Spitzenwechsel ohne Ausbau des Mi-
kroskops. Der Spitzentrager (Abbildung 3.6a) verfiigt hierzu tiber einen Griff, der
dem der Omicron-Probentrager gleicht, und somit zum Greifer des verwendeten
Wobblesticks kompatibel ist. Der Wolframdraht wird durch ein hierfiir vorgebohr-
tes Loch in den Spitzentrager eingeschoben und auf der Riickseite tiber Wider-
standspunktschweifien befestigt. Der Spitzeneinschub im Mikroskop wird durch
den oben beschriebenen Schuh realisiert, der am Scanner befestigt ist (siehe Abbil-
dung 3.3). Wird der Spitzentrager in den Schuh eingeschoben, werden die vier
Kupfer-Beryllium-Federn auf der Oberseite des Tréagers eingedriickt und sorgen

so fiir einen sicheren Halt, ohne zu stramm zu sitzen. Dadurch kann der ausgetibte
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mechanische Druck und damit die Kraft, die auf den Scanner wirkt, moglichst ge-

ring gehalten werden.

Fiir den Transfer innerhalb der Vakuumkammer wird eine Spitzentransporthalte-
rung verwendet (Abbildung 3.6b). Diese besteht wiederum aus einem Schuh, der
gegeniiber der Anbringung im Mikroskop um 180° gedreht auf einem Omicron-
Probentrager montiert ist. Der Spitzentrager wird in diesen Schuh ebenfalls um
180° gedreht (mit der Tunnelspitze nach oben gerichtet) eingesetzt, wobei die vier
Kupfer-Beryllium-Federn auch hier fiir einen festen Sitz sorgen. Ein Abstandshal-

ter dient dazu, den Spitzentrager mit dem Wobblestick greifen zu konnen.

[a] Spitzentrager [ b]Spitzentransporthalterung

Kupfer-Beryllium Federn Spitzentragerhalter

Wolfram-Tunnelspitze Omicron-Probentrager Abstandshalter

Abbildung 3.6: Technische CAD-Zeichnungen a) des Spitzentrdgers und b) der Spitzentransport-
halterung.

3.2.3 Verkabelung und Dampfung

Der Boden der Basis besteht aus Kupfer und ist Teil der verwendeten Wirbelstrom-
bremse. Den zweiten Teil bilden sechs Magnete unterhalb der Basis, deren Ab-
stand zur Basis {iber eine Feststellschraube einstellbar ist. In Kombination mit der
einzelnen Feder, an der die gesamte Basis hangt, stellt dies eine geeignete Schwin-
gungsdampfung dar. Der genaue Aufbau ist Abbildung 10.1 im Anhang zu ent-
nehmen. Die Feder hat Kontakt zum Kiihlfinger des Kryostaten und sorgt dadurch
auch wahrend des STM-Betriebs fiir eine Kiihlung. Ebendies tun auch die an der
Ubergabe befestigten Kupferdrihte, die die elektrischen Signale (z.B. Tunnelspan-
nung, Tunnelstrom, Piezospannungen, Temperaturmessung, ...) zum STM hin
und vom STM weg transportieren. Sie sind jeweils paarweise miteinander verdrillt
(Twisted-Pair-Kabel) und spiralisiert (Abbildung 3.5), womit die Storanfalligkeit
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der Kabel reduziert wird. Um zu vermeiden, dass die Drahte zu sehr unter mecha-
nischer Spannung stehen und um die Einkopplung mechanischer Stérungen zu

minimieren, sind sie auf etwa halber Lange an einer Zugentlastung befestigt.

An der Ubergabe wechselt das Material der Drihte von Kupfer zu Manganin, wo-
bei sich Manganin-Dréhte durch eine schlechte Temperaturleitfahigkeit auszeich-
nen. Dies ist von Vorteil, da sich diese Drahte im Gegensatz zu den Kupferdrahten
nicht im gekiihlten Bereich des STM befinden, sondern die elektronische ex-situ

Verbindung in Umgebungstemperatur bilden.

3.2.4 Temperaturschildsystem

Wie im nachfolgenden Kapitel genauer beschrieben, wird das STM mit Hilfe eines
Durchflusskryostaten auf eine Temperatur von bis zu 8 K gekiihlt. Um das STM
vor Erwarmung durch thermische Strahlung zu schiitzen, umgibt es ein Tempera-
turschildsystem. Fiir einen genauen Uberblick sei auch hier auf Abbildung 10.1
im Anhang verwiesen. Ein Kiihlring, der im Inneren des innersten Schilds befestigt
ist, dient als thermischer Kontakt zum Kiihlfinger des Kryostaten. Die Basis kann
zum Herunterkiithlen mit der Feststellschraube an diesen angedriickt werden,
wodurch sich die Temperatur der Basis an die Temperatur des Kiihlfingers an-
gleicht. In dieser Position ist die Basis zudem fixiert und Spitze und Probe kénnen
gewechselt werden. Der innerste Schild besitzt hierzu vorne eine Offnung. Um im
Betrieb auch diese Offnung schliefen zu konnen, befindet sich um den inneren
festen Schild ein weiterer beweglicher Schild. Dieser wiederum ist umgeben von
einem festen dufleren Schild, der auch die Feststellschraube umgibt, an dieser
Stelle jedoch eine Offnung hat. So lasst sich die Schraube betitigen, wahrend die
Temperaturabschirmung von Spitze und Probe durch die inneren Schilde gewahr-
leistet bleibt. Um letztlich auch diese Offnung schliefen zu kénnen, kann ein du-

Berer beweglicher Schild genutzt werden.
Der Wechsel von zwei Proben gestaltet sich also wie folgt:

1. Der dufiere bewegliche Schild wird geotffnet, die Basis mit Hilfe der Fest-
stellschraube an den Kiihlring angedriickt, der innere Schild geoffnet, die

Probe entnommen und auf einen Probenparkplatz transferiert.

2. Die neue Probe wird in das STM transferiert, die Feststellschraube gelost
und die Spitze mit Hilfe der Scher-Piezostacks an die Probe grob angena-

hert. Fiir eine bessere Sicht auf die Spitze wird hierzu eine Webcam verwen-
det.
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3. Die Basis wird erneut angeschraubt, beide beweglichen Schilde geschlossen
und gewartet, bis sich die Probentemperatur der Kryostat-Temperatur an-

geglichen hat.

4. Der aufiere Schild wird geoffnet, die Schraube geldst, der dufiere Schild wie-
der geschlossen und der automatisierte Annaherungsvorgang der Spitze an

die Probe kann begonnen werden.

Die Basis weist aufgrund ihrer Masse eine hohe thermische Tragheit auf. Dies fiihrt
dazu, dass der Kiihlvorgang viel Zeit in Anspruch nimmt. Der Vorteil, der sich aus
dieser Eigenschaft jedoch ergibt, ist, dass die Probentemperatur extrem unemp-
findlich auf Temperaturschwankungen des Kryostaten reagiert. Dies ermdglicht

thermisch stabile Messbedingungen.

3.2.5 Kuhlsystem

Zur Kiithlung des STM wird ein sogenannter Durchflusskryostat vom Typ LT-3B
der Firma Advanced Research Systems verwendet. Seine Funktionsweise ist in Ab-
bildung 3.7 schematisch dargestellt. Die kryogene Fliissigkeit (Helium oder Stick-
stoff) wird in einem Dewar mit einer Grée von 100 — 250 1 geliefert. Uber eine
Transferleitung wird dieses mit dem Kryostaten verbunden, an dessen Kiihlfinger
die STM-Einheit hangt. Uber eine Gasflasche kann extern Druck auf das Dewar
gegeben werden, sodass ein Uberdruck von 0,4 mbar wihrend des Herunterkiih-
lens und von 0,15 mbar wahrend des Messbetriebs aufrechterhalten wird. Hier-
durch wird erreicht, dass die kryogene Fliissigkeit durch die Transferleitung zum
Reservoir des Kryostaten befordert wird. Innerhalb der Transferleitung verlaufen
zwei voneinander getrennte Kreislaufe. Um den dufSeren Warmeeintrag moglichst
gering zu halten, umgibt beide als Superisolation ein evakuiertes Hilfsrohr. Die
innerste Kapillare befordert die zur eigentlichen Kiihlung verwendete kryogene
Fliissigkeit zum Reservoir. Hier entzieht diese der STM-Einheit durch Verdampfen
Warme. Anschlieflend verlasst das nun gasformige Kaltemittel den Kryostaten in
die Riickfithrungsleitung. Um die innere Kapillare zu kiihlen, wird sie in der
Transferleitung von einer weiteren Kapillaren umgeben, die ebenfalls Kaltemittel
vom Dewar zum Kryostaten befordert. Sie umgibt die innere Kapillare vollstandig
bis zum Kryostaten und lauft als einzelne Kapillare wieder zuriick, um dort gas-
formig die Transferleitung zu verlassen und iiber eine Riickfiihrungsleitung wei-
tertransportiert zu werden. Um den Fluss durch beide Kapillare regulieren zu kon-

nen, werden die beiden Riickfiihrungsleitungen durch Regelventile geleitet, bevor
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das Gas tiber die Riickfiihrung abtransportiert wird. Ein sogenanntes , Flow-Me-

ter” kann zur Kontrolle des Gasflusses genutzt werden.
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Kiihlung durch kryogene Fliissigkeiten mittels
Durchflusskryostats.

3.3 Spitzenpraparation

Die bei STM-Messungen erzielbare Auflosung hangt mafigeblich von der Qualitat
der Messspitze ab. Die ideale Spitze sollte atomar scharf sein, sodass der Tun-
nelstrom zu jeder Zeit der Messung iiber dasselbe Atom fliefst. Besteht die Spitze
aus mehreren Mikrospitzen, kann der zum Tunnelstrom mafigeblich beitragende
Tunnelkontakt wahrend der Messung zwischen diesen Spitzen wechseln,
wodurch beispielsweise eine Stufenkante mehrfach abgebildet wird. Zudem ist
das Verhaltnis zwischen Apexlange und -durchmesser so zu wahlen, dass einer-
seits eine scharfe Abbildung moglich ist [35] und andererseits Schwingungsein-
tliisse so gering wie moglich gehalten werden [36]. Eine zuverldssige und repro-

duzierbare Spitzenpraparation ist somit entscheidend fiir gute STM-Messungen.
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3.3.1 Elektrochemisches Atzverfahren

Fiir Spitzen aus Wolfram hat sich hierzu das elektrochemische Atzen bewihrt
(siehe Abbildung 3.8). Fiir die in dieser Arbeit genutzten Tunnelspitzen wird
Wolframdraht mit einem Durchmesser von 0,38 mm verwendet. Dieser wird etwa
vier Durchmesser tief in eine 4-molare Natriumhydroxid-Losung (NaOH) einge-
taucht. Die Oberflaichenspannung des Elektrolyten fiihrt zur Ausbildung eines Me-
niskus um den Wolframdraht herum. Zusatzlich wird eine Platin-Elektrode (Pt) in
die Lauge getaucht und gegeniiber dem Wolframdraht auf ein negatives Potential
gelegt. Ubersteigt die Spannung einen Wert von 1,43 V [36], beginnt der Prozess
der Elektrolyse. Es wird eine Redoxreaktion hervorgerufen, die durch folgende

Reaktionsgleichungen beschrieben werden kann [37]:

Kathode: 6H,0 + 6e~ — 3H,(gas) + 60H"
Anode:  W(fest) + 80H™ —» W03~ + 4H,0 + 6e™

Gesamtreaktion: W(fest) + 20H™ + 2H,0 — W03~ + 3H,(gas) (3.1)

Es kommt somit zur Oxidation der Wolframoberflache, wodurch sich in der Lauge
16sliches Orthowolframat (W03 ™) bildet. Dieses sinkt entlang des Wolframdrahts
nach unten, verringert die OH™-Konzentration und fiihrt zu einer verminderten
Atzrate unterhalb des Meniskus. Der Materialabtrag am eingetauchten Teil des
Wolframdrahts wird dadurch deutlich vermindert. Die OH™-Konzentration nimmt
zudem entlang des Meniskus mit der Hohe ab [37] und verringert wiederum die
Atzrate. In Folge dessen verjiingt der Wolfram-Draht unterhalb des Meniskus an
der Stelle, an der die Atzrate am hochsten ist. Sobald die Einschniirung diinn ge-
nug ist, reifst der eingetauchte Teil des Wolframdrahts ab und eine scharfe Spitze
entsteht. Die beschriebene anodische Oxidation fiihrt zudem zur Abgabe von
Elektronen. Diese werden an der Pt-Elektrode aufgenommen und fithren hier zu
einer kathodischen Reduktion. In Folge dessen bilden sich hier OH™-Ionen und
gasformiger Wasserstoff. Um zu vermeiden, dass die im Elektrolyten entstehen-
den Gasblaschen den Atzprozess storen, schirmt ein Wellenschutz die Wolfram-
Anode ab. Fiir die Qualitit der Spitze ist entscheidend, dass der Atzprozess stoppt,
sobald das untere Ende vom Wolframdraht abreifst. Hierzu nutzt man aus, dass
sich der bei der Elektrolyse flieffende Strom schlagartig verringert, sobald das un-
tere Stiick Draht abfallt. Dies wird durch die in die Spannungsquelle integrierte

Eigenbau-Elektronik registriert, die daraufhin die Spannungsquelle abschaltet. Im
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Anschluss wird die gedtzte Spitze mit entionisiertem Wasser abgespiilt, um Rest-
produkte des Atzprozesses zu beseitigen. AbschlieSend kann in einem Lichtmi-
kroskop kontrolliert werden, ob der Apex scharf und das Verhaltnis zwischen

Apexlange und -durchmesser stimmig ist.

Abbildung 3.8: Veranschaulichung des elektrochemischen Atzprozesses anhand einer Fotoserie
(oben) und schematischen Skizzen (unten). Fiir eine bessere Sichtbarkeit wurde die Spitze fiir die
Fotoserie vor jeder Aufnahme nach oben aus der Atzldsung heraus bewegt. (Entnommen aus [38].)

3.3.2 Elektronensto3heizen

Damit die Spitze fiir STM-Messungen geeignet ist, muss die beim Atzen und dem
anschlieSenden Transfer durch Luft entstandene Oxidschicht entfernt werden [36].
Zu diesem Zweck wird die Tunnelspitze mittels Elektronenstof3es geheizt. Hierzu
wird der Spitzentrager so in die Nahe eines aus einer Windung bestehenden Fila-
ments gebracht, dass die Wolframspitze in die Windung eintaucht (siehe Abbil-
dung 3.9).

<+— Steuerelektronik

[=3-4 A 1,=8-9 mA
U, - gi: :gi <+—Filamentwindung
— |

i T —
+ t
i al Tunnelspitze Abbildung 3.9: Schemaskizze
U,=2 kV = mit Spitzentrager des Aufbaus zum Elektronen-

stofsheizen der Spitze.

Durch eine Hochspannung Uy zwischen Spitzentrager und Filament werden die
durch Glithemission austretenden Elektronen auf die Spitze beschleunigt, woraus

ein messbarer Emissionsstrom g resultiert. Bei der vorliegenden Geometrie haben
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sich als Parameter ein Filamentstrom von Iz = 3 — 4 A, ein Emissionsstrom von
Ig = 8 — 9 mA und eine Hochspannung von Ug = 2 kV als geeignet herausgestellt,
um die Spitze soweit zu erwdrmen, dass der Spitzenapex zu glithen beginnt. Hier-
durch gelingt es, Oxidschichten von der Spitzenoberfldche zu entfernen. Diese Pra-
parationsmethode kann allerdings auch zu einer Veranderung der Spitzengeo-
metrie fiihren, weshalb der zuvor beschriebene Atzprozess nur die grundsitzliche

Spitzenform bestimmt.

3.3.3 In-situ Spitzenpraparation

Wird bei der Tunnelmikroskopie festgestellt, dass das Abbildungsvermogen der
Spitze nicht ausreichend gut ist, kann diese mittels der Methode der Feldemission
in-situ prapariert werden. Hierzu wird die Probe geerdet und die Spitze auf eine
Spannung von ca. 200 V gelegt. Bei einem Abstand, der wenige Angstrom grofer
als der Tunnelkontakt ist, kann nun ein Feldemissionsstrom von einigen Mikro-
ampere flieffen. Aus diesem Strom resultiert ein Impulsiibertrag der Leitungselek-
tronen auf die Metallionen in der Spitze, der durch Elektromigration zu einer Ver-
anderung der Spitzengeometrie fiihrt. Ist der Feldemissionsstrom {iiber ldngere
Zeit (ca. 30 min) stabil, 1asst dies auf eine nun stabile Geometrie schlieSen, die auch
im Messmodus eine gute Abbildung liefern wird. Dieses Prozedere kann bei Be-

darf beliebig oft wiederholt werden.

Zumeist werden in der Rastertunnelmikroskopie leitfahige Proben untersucht, die
durch Adsorptionsschichten oder etwaige Molekiile modifiziert sind. Diese kon-
nen sich unter Umstdnden wahrend der Messung von der Probe ablosen und an
der Tunnelspitze anhaften. Werden, wie in dieser Arbeit, ultradiinne Schichten
isolierender Materialien wie Natriumchlorid untersucht, kann eine solche Spitzen-
modifikation die elektronische Leitfahigkeit der Spitze negativ beeinflussen und
zu einer verschlechterten Abbildung fiihren. Fiir die Qualitat des Tunnelkontakts
sind im Wesentlichen die Atome der Spitze verantwortlich, die der Probe am
nachsten sind. Fiir eine erneute Verbesserung der Abbildung muss dieser Apex
somit moglichst von Fremdatomen befreit werden. Eine bewadhrte Methode ist, ei-
nen Spannungspuls von einigen Volt auf die Spitze zu geben und so die Bindung
des Fremdatoms an die Spitze zu l6sen. Eine andere Mdoglichkeit ist, durch Anna-
herung der Spitze an die Probe einen mechanischen Kontakt herzustellen, sodass
sich Material der Probe an der Spitze anhaftet. Hierbei spricht man auch vom so-
genannten Dippen. Im Falle von Natriumchlorid-Inseln auf metallischen Substra-
ten ist dabei darauf zu achten, den Kontakt in einem Bereich der sauberen Metall-

oberflache herzustellen.
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3.4 Elektronik, Software und Bildverarbeitung

Zur Steuerung der STM-Elektronik sowie der Signalverarbeitung dient eine mo-
dular aufgebaute Elektronik, die mafsgeblich von Detlef Utzat aus der Arbeits-
gruppe Moller (Universitat Duisburg-Essen) konzipiert und entwickelt wurde.
Der Aufbau in Modulen bietet die Moglichkeit, die bestehende Elektronik fiir neue
Problemstellungen und experimentelle Verdanderungen zu erweitern sowie zu op-
timieren. Fiir die Kommunikation zwischen Messelektronik und Messsoftware
wird eine MK3-Signal Ranger DSP-Messkarte der Firma Soft dB verwendet. Diese
digitalisiert die eingehenden Signale, um sie anschlieffend an die Open Source
Software Gnome x Scanning Microscopy (GxSM) [39] weiterzugeben. Diese Mess-
software bietet eine graphische Benutzeroberflache zur Einstellung der Messpara-
meter sowie zur Erfassung, Visualisierung und Manipulation der aufgenommenen

Messsignale.

Die anschlieffende Datenanalyse und -aufbereitung erfolgt mit den Programmen
Windows Scanning x Microscopy (WSxM) [40] und Image] [41]. Mit WSxM wur-
den beispielsweise einige der hier gezeigten Topografiemessungen in der nach-
traglichen Bildbearbeitung unscharf maskiert, um Detailstrukturen besser hervor-
zuheben. Hierzu wird ein Duplikat des Bildes angefertigt, das anschliefsend mit
Hilfe eines Gauf$filters geglattet wird. Dieses Duplikat wird nachfolgend vom Ori-
ginalbild subtrahiert. Bei dem so erhaltenen Bild erscheinen die Kanten gescharft,
wodurch Details fiir das menschliche Auge deutlicher wahrgenommen werden.
Die quantitative Hoheninformation geht durch diesen Bearbeitungsschritt aller-
dings verloren. Um periodische Strukturen im Bild zu analysieren, wurde dariiber
hinaus die sogenannte schnelle Fourier-Transformation (FFT, aus dem Englischen:
fast fourier transform) verwendet. Diese bietet die Moglichkeit, das Bild vom Real-

raum in den reziproken Raum zu iibersetzen.

Zur Auswertung von Linienprofilen und dI/dV-Spektren wurde die Software Ori-
ginPro 2020 [42] verwendet. Fiir die Erstellung von Schaubildern, Abbildungen
und zur Visualisierung der Daten dient das Programm Core]lDRAW 2019 [43].

Der Programmcode zur Simulation der Messergebnisse in Kapitel 7.5 wurde in der
Programmiersprache Fortran [44] verfasst. Zur anschlieflenden graphischen Dar-
stellung wurden die Programme GNU Octave [45] und Matlab [46] verwendet.
Anpassungen der Schriftarten, Liniendicken sowie erganzende Kommentare wur-

den wiederum in Core]DRAW 2019 vorgenommen.






4 Proben und Probenpraparation

4.1 Metallische Substrate

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Substraten handelt es sich um Einkristalle
aus Kupfer (Cu), Silber (Ag) und Gold (Au). Die Edelmetalle? kristallisieren in ei-
nem kubisch flachenzentrierten (fcc, aus dem Englischen: face-centered cubic)
Bravais-Gitter. Dieses zeichnet sich dadurch aus, dass neben den Kubusecken auch

die Flachenmittelpunkte von einem Atom besetzt sind.
Ist der Abstand zweier Eckatome durch die Gitterkonstante a gegeben, bestimmt
sich aus geometrischen Uberlegungen der Abstand nichster Nachbarn zu

a

anN :ﬁ

Die niedrig indizierten Oberflachen dieses Kristallgitters bilden grofie ebene Ter-

4.1)

rassen, die durch atomare Stufen voneinander getrennt sind und dadurch fiir das
Wachstum von grofiflachig ungestorten und flachen Ad-Inseln pradestiniert sind.
Im Folgenden wird auf die kristallographische Struktur der (111)- sowie (110)-Ebe-

nen naher eingegangen.

4.1.1 (111)-Ebenen eines fcc-Gitters
Entsprechend Abbildung 4.1 weisen die (111)-Oberflachen der fcc-Gitterstruktur

eine hexagonale Anordnung der Atome auf. Den kleinsten Abstand

a; = Aq10] = GnN 4.2)

haben die Atome dabei in den in 60° zueinanderstehenden (110)-Richtungen. Da
dies gerade die Richtungen der Flachendiagonalen der Elementarzelle sind, ist die-
ser Gitterparameter identisch zum Abstand nachster Nachbarn a,y des fcc-Gitters.
Der Abstand der jeweils parallel zu diesen Richtungen verlaufenden Atomreihen
ergibt sich aus geometrischen Uberlegungen zu

a 3 \/_

a, = a[llj] = a[110 COS(3O ) =—"——=—4a. (4-3)

VZ 2 4

Aus [111]-Richtung geschaut, sitzen die oberen drei Atomlagen jeweils , auf Lii-

cke” zueinander, sodass erst die Atome der vierten Lage wieder so ausgerichtet

2 Strenggenommen gehoren nur Ag und Au zu den Edelmetallen, Cu zdhlt zu den sogenannten
Halbedelmetallen. Im Folgenden seien mit Edelmetallen jedoch alle drei Elemente gemeint.
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sind wie die Atome der ersten Lage. Diese Stapelreihenfolge wird als ABC bezeich-
net und bildet die kubisch dichteste Kugelpackung. Der Ebenenabstand lasst sich

geometrisch zu

a
hpi11) = ﬁ 4.4

herleiten und gibt die Hohe einer atomaren Stufe an.

[001]

(111)-Ebene:

Abbildung 4.1: Darstellung der (111)-Oberfléche einer flaichenzentrierten Gitterstruktur mit Gitter-
konstanten a. Links: Reduziertes Kugelmodell der Einheitszelle, wobei die (111)-Oberflache in tiir-
kis hervorgehoben ist. Rechts: Aufsicht auf die (111)-Oberfldache, mit den eingezeichneten Gitter-
parametern a, und a,. (Nach der Vorlage von [7] erstellt.)

4.1.2 (110)-Ebenen eines fcc-Gitters

Die (110)-Ebene des fcc-Gitters besitzt entsprechend Abbildung 4.2 eine zweifach
rechtwinklige Symmetrie. Die primitive Einheitszelle wird durch die Gittervekto-
ren in [001]- und [110]-Richtung aufgespannt, wobei sich die Seitenlangen geo-

metrisch tiber

. @.5)

ergeben. Zur Bestimmung der atomaren Stufenhche kann gedanklich die Flachen-

diagonale geviertelt werden, um so den Abstand nachster Ebenen aus

2
hi110] = % = % 4.6)

zu erhalten.
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{/ '

unrekonstruierte (110)-Ebene: rekonstruierte (110)-Ebene:

Seitenansicht aus [110]-Richtung Seitenansicht aus [110]-Richtung

Aufsicht aus [110]-Richtung

Abbildung 4.2: Darstellung der (110)-Oberflache einer flachenzentrierten Gitterstruktur mit Gitter-
konstanten a. Oben: Reduziertes Kugelmodell der Einheitszelle mit in tiirkis eingezeichneter (110)-
Oberflache. Unten links: Seitenansicht und Aufsicht auf die unrekonstruierte (110)-Oberflache, mit
der eingezeichneten Gitterkonstanten a. Unten rechts: Seitenansicht und Aufsicht auf die (1x2)-
rekonstruierte (110)-Oberflache, wobei nun die Gitterkonstante in [001]-Richtung durch 2a gege-
ben ist. (Nach der Vorlage von [7] erstellt.)

Einige (110)-Oberfldchen, darunter Au(110) [12, 47-49], zeigen eine sogenannte
(Ix2)-Rekonstruktion, die am besten durch das Modell der , missing-row” (zu
Deutsch: fehlende Reihe) beschrieben wird (siehe Abbildung 4.2). Im Falle der Gold-
oberfldche fehlt in der obersten Atomlage in [001]-Richtung jede zweite Atom-
reihe, weshalb der Abstand der verbliebenen Reihen folglich durch die doppelte

Gitterkonstante

ARek,[001] = 2Q[001] = 24 4.7)

gegeben ist.
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4.1.3 Elektronische Eigenschaften

Die hier verwendeten Substrate zeigen auch in ihren elektronischen Eigenschaften
viele Gemeinsamkeiten. Sie gehoren der 11. Gruppe des Periodensystems an und
haben eine Elektronenkonfiguration der Form (n — 1)d*%ns?, mitn = 4 fiir Kupfer,
n =5 fiir Silber und n = 6 fiir Gold. Die d-Orbitale sind somit voll- und das s-
Orbital halbbesetzt. Im Falle von Gold ist zusatzlich das 4f-Orbital vollbesetzt. Die
Fermi-Flache im reziproken Raum ist in erster Naherung eine Kugel, die jedoch in
den acht (111)-Richtungen einen ,Hals” bildet, der die hexagonale Zonenfldche
beriihrt und dessen Mittelpunkt dem I'-Punkt der Brillouin-Zone entspricht.

Abbildung 4.3: Fermi-Flachen von Kupfer, Silber und Gold. Die 1. Brillouin-Zone (blaue Linien)
entspricht fiir die fcc-Gitter einem abgestumpften Oktaeder mit 8 sechseckigen und 6 quadrati-
schen Aufienflachen (Entnommen aus [17], mit Verweis auf die Originalquelle [50]).
Die (111)-Oberflachen von Kupfer, Silber und Gold besitzen in dieser Bandliicke
am T-Punkt ein Oberflichenzustandsband mit parabolischer Dispersion. Die Dis-
persionsrelation ist entsprechend Gleichung (2.43) gegeben durch

2

h

wobei sich die Werte der effektiven Massen m* und Nullpunktsenergien E, fiir die

Edelmetalle unterscheiden und Tabelle 4.1 zu enthehmen sind.
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4.1.4 Ubersichtstabelle
In Tabelle 4.1 sind die wesentlichen Eigenschaften der drei in dieser Arbeit ver-

wendeten metallischen Substrate zusammengestellt.

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der geometrischen und elektronischen Eigenschaften der verwen-
deten metallischen Einkristalle. Je nach Messmethode und Probentemperatur konnen die Probenei-
genschaften variieren und von den hier angegebenen Werten abweichen. Die angegebenen Null-
punktsenergien der Oberfldchenzustandsbander wurden mithilfe von STS-Messungen bei einer
Probentemperatur von 4,6 K bestimmt.

Silber (111) Kupfer (111) Gold (110) — 2x1 rek.
Ag Cu Au
Elementsymbol (lat.: Argentum) (lat.: Cuprum) (lat.: Aurum)
Ordnungszahl 47 29 79
Gitterstruktur fcc fcc fcc
Gitterkonstante | aag = 4,08 A [51,52] acy = 3,614 [52,53] ap, = 4,07 A [51]
Abstand nédchster g o o
Nachbarn anN,Ag =2,88A anN,cu = 2,55 A anN,Au = 2,88 A
Hohe einer ato- o 2 o
maren Stufe hAg,(lll) = 2,36A hCu,(lll) = 2,08A hAu,(llO) == 1,44A [54]
Austrittsarbeit 4,26 eV [55] 4,65 eV [55] 5,1eV [55]
Oberflichenzu- | Eo = —67meV [14,56] | E, = —445meV [31, 56]
stand am T'-Punkt :—e = 0,42 [14] Ze = 0,38 [31, 57] )

4.2 Molekule zur Bildung von Adschichten

4.2.1 Natriumchlorid

Ist im Alltag von Salz (oder praziser: Speisesalz/ Kochsalz) die Rede, so ist damit
zumeist Natriumchlorid (NaCl) gemeint. Dieses findet sich in der Natur im Meer-
wasser gelost oder in Form von Steinsalz als Fossil. Es stellt einen der wichtigsten
Bestandteile der menschlichen Nahrung dar und findet weiterhin Anwendung in
der Konservierung von Lebensmitteln und in der Medizin. Mit einer Bandliicke
von 8,5 eV ist NaCl dartiiber hinaus ein sehr guter Isolator, woraus sich auch in der

Technik viele Anwendungsgebiete ergeben.
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Natriumchlorid-Struktur

NaCl ist wie andere Salze aus Anionen (Cl) und Kationen (Na*) aufgebaut. Diese
sind entsprechend der sogenannten kubischen Natriumchlorid-Struktur in einem
fcc-Gitter mit zweiatomiger Basis angeordnet. Dies bedeutet, dass die Anionen
und Kationen jeweils auf fcc-Gittern liegen, die um die halbe Gitterkonstante in
alle drei Raumrichtungen gegeneinander verschoben sind. Die Ionen haben damit
6 ndchste Nachbarn der jeweils anderen Sorte, die ein regelméafiiges Oktaeder bil-
den. Die Gitterkonstante betragt bei Raumtemperatur ayac = 5,64 A [58]. Der Ab-
stand nachster Nachbarn bestimmt sich wie beim fcc-Gitter iiblich (siehe Kapitel

4.1) zu ayNNac) = a’j/%m = 3,99 A. In dieser Arbeit wird das Wachstum von NaCl auf

Cu(111) und Ag(111) untersucht. Das NaCl bildet dabei Inseln mit einer (100)-Ori-
entierung. In Abbildung 4.4 ist die entsprechende Kristallebene farblich gekenn-

zeichnet. Sie kann durch die konventionelle Einheitszelle, die durch die Gittervek-
toren in [010]- und [001]-Richtung aufgespannt wird und eine Kantenldnge von
anac besitzt, beschrieben werden. Die primitive Einheitszelle ist zu dieser um 45°
gedreht und wird durch Gittervektoren in [011]- und [011]-Richtung aufgespannt.
Ihre Kantenldnge entspricht gerade dem nachsten Nachbarabstand apy nac- Der

Abstand zur nachsten Ebene ist gegeben durch die halbe Gitterkonstante

=2,824 (4.9)

und gibt damit auch die Schichthohe einer monoatomaren NaCl-Stufe vor.

001
el [010]

[100] (100)-Ebene:

") Fom:
og" 0000000000000
O}{G

[001]

2,82 A

Cl- Na*

Abbildung 4.4: Darstellung der (100)-Oberflache der Natriumchlorid-Struktur mit der Gitterkon-
stanten a. Links: Reduziertes Kugelmodell der Einheitszelle, wobei die (100)-Oberfldche in tiirkis
hervorgehoben ist. Rechts: Aufsicht auf die (100)-Oberfldche mit eingezeichneter Gitterkonstanten
a. (Nach der Vorlage von [7] erstellt.)
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4.2.2 Buckminsterfullerene (Ceo)

Buckminsterfullerene besitzen die geometrische Struktur eines abgestumpften
Ikosaeders, der in seiner Geometrie an einen Fuf$ball erinnert. Die zwo0lf Flinfecke
und zwanzig Sechsecke werden dabei aus 60 Kohlenstoffatomen gebildet, die je-
weils an den Ecken der Polygone sitzen. Die Hexagone bilden dabei entlang ihrer
gemeinsamen Kante eine Doppelbindung und entlang der Kante zu einem Penta-
gon eine Einfachbindung aus. Erstmals wurde dieses spezielle Fulleren von Kroto
et al. durch die Verdampfung von Graphen mit Hilfe von Laserstrahlung erzeugt

und identifiziert und diese Ergebnisse im Jahr 1985 im Journal Nature veroffent-
licht [59].

Ceo zeichnet sich gegeniiber anderen Fullerenen durch eine besonders hohe Stabi-
litdt aus, die daher riihrt, dass jedes Fiinfeck an fiinf Sechsecke grenzt und sich

entsprechend keine Kante mit einem anderen Fiinfeck teilt [60].

O\

Abbildung 4.5: Darstellung eines abgestumpften Ikosaeders, der sich
aus 12 Fiinfecken und 20 Sechsecken zusammensetzt und damit der Ge-
stalt eines Fufiballs gleicht. Erstellt wurde die Grafik mittels Wolfram
Mathematica [32] unter Verwendung der Objektklasse , Polyhedron-
Data”.

4.3 Probenpréaparation

4.3.1 Reinigung der Einkristalle

Um eine saubere und wohldefinierte Substratoberflache fiir nachfolgende Experi-
mente sicherzustellen, werden die Einkristalle in mehreren Zyklen mittels Katho-
denzerstaubung (Laborjargon: ,Sputtern”) von Fremdatomen befreit und an-
schlieffend durch Heizen thermisch ausgeheilt. Zum Sputtern wird Argon-Gas in
die Praparationskammer eingelassen, bis ein Druck von 5 x 10~° mbar erreicht ist.
Anschlieflfend werden die Argon-Atome ionisiert und mit einer Beschleunigungs-
spannung von Ug = 2,6 kV auf die Probe beschleunigt. Es hat sich bewahrt, den
sich ergebenden Ionenstrom von Ij,, = 20 pA fiir etwa 30 min aufrechtzuerhalten.
Die Probenoberfldche ist nach erfolgreichem Sputtern weitestgehend von Adsor-
baten befreit, aber unvermeidbar auch stark aufgeraut. Um erneut eine atomar-
glatte Oberflache zu erhalten, wird die Probe anschlieflend mittels thermischer
Strahlung geheizt. Fiir Ag(111) hat sich eine Maximaltemperatur von T = 530 °C
bewdhrt, Au(110) wird auf bis zu T = 420 °C erhitzt. Nach Erreichen der Endtem-
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peratur wird die Leistung des Filaments langsam heruntergefahren, um den Ab-
kithlungsvorgang zu verzogern. Um eine erneute Verschmutzung der Probe zu
vermeiden, wird wahrend des Heizvorgangs ein Kiihlkopf in der Nahe der Probe
mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Er sorgt einerseits dafiir, dass der Manipulator
beim Erhitzen der Probe nicht ebenfalls aufgeheizt wird, andererseits dient er zu-

satzlich als Kiihlfalle fiir desorbierte Fremdatome.

4.3.2 Evaporation des Natriumchlorids

Das Natriumchlorid wird mittels eines Molekiilofens innerhalb der Préparations-
kammer durch Vakuumevaporation auf die Einkristalloberflache aufgebracht. Der
verwendete Molekiilofen bietet Platz fiir vier verschiedene Quarztiegel, die jeweils
einzeln tiber Filamente erhitzt werden konnen. Um sicherzustellen, dass bei der
Erhitzung des NaCl-Tiegels keine Fremdmolekiile aus den anderen Tiegeln subli-
mieren, wurden alle Tiegel geleert und gereinigt und nur einer der Tiegel mit pul-
verisiertem NaCl nachgefiillt. AnschliefSfend wurden die Tiegel auch im Ultrahoch-
vakuum noch einmal auf hohe Temperatur gebracht, um restliche Verunreinigun-
gen zu beseitigen. Ein Quadrupol-Massenspektrometer wird verwendet, um die
Verdnderung des Restgases bei Erhitzung der Ofen zu bestimmen. Da Natrium-
chlorid hydrophil ist, wird beim Aufheizen des NaCl-Ofens nicht nur das Salz sub-
limieren, sondern auch Wassermolekiile freiwerden. Wird der Tiegel jedoch tiber
viele Stunden erhitzt, kann die Wassermenge im Restgas deutlich reduziert wer-
den. Durch Auswertung des Restgasspektrums kann dariiber hinaus eine Aussage
tiber die Menge an sublimiertem Salz getroffen werden und anhand dessen die
préferierte Aufdampfzeit bestimmt werden. Fiir die bevorzugten Inselgrofien hat
sich zuletzt eine Aufdampfzeit von ¢t = 5min auf Ag(111) und t = 4 min auf
Cu(111) bewahrt, wobei der NaCl-Tiegel auf einer Temperatur von T = 565 °C ge-

halten wird. Die Probentemperatur liegt wahrenddessen bei circa T = 35 °C.

4.3.3 Evaporation der Buckminsterfullerene (Ceo)

Die Buckminsterfullerene werden innerhalb der Praparationskammer mittels ei-
nes Molekiilofens evaporiert und treffen anschliefSfend mit einer gewissen Rate auf
den vor dem Ofen platzierten Einkristall auf. Die Temperatur des Ofens betragt
dabei T = 395 °C und die Probe befindet sich auf Raumtemperatur. Zur Kontrolle
der Aufdampfparameter und einer Abschiatzung der Bedeckung wurde das Mas-
senspektrometer verwendet und das Signal bei 720 u ausgewertet. Fiir eine aus-
reichend hohe Bedeckung der Fullerene auf dem mit NaCl vorbedampften

Ag(111)-Substrat wurde eine Aufdampfzeit von t = 9 min gewahlt.



5 Kalibrierung des STM

5.1 Wachstum von Cg auf Ag(111) und Cu(111)

Bereits in den frithen 90ern des letzten Jahrhunderts wurde das Wachstum von Ceo
auf Ag(111), Au(111) und Cu(111) untersucht [61, 62]. Es konnte hierbei mit Hilfe
von STM- und LEED-Messungen (Abbildung 5.1) gezeigt werden, dass sich die
Fullerene entsprechend der geometrischen Struktur der (111)-Ebene des Substrats
ebenfalls hexagonal anordnen. Die genaue Orientierung zum Substratgitter vari-
iert hierbei, wobei sich beispielsweise eine (2\/§ X 2\/§)R30°- oder eine (7 X 7)R0°-
Struktur ergeben kann [63, 64]. Der Abstand nachster Cso-Molekiile wurde fiir
Kupfer auf 10,2 A [61] und fir Ag(111) auf 10,01 A [62] bestimmt. Da diese Struk-
turgrofse mit einem Rastertunnelmikroskop leicht auflosbar ist und eine hexago-
nale Struktur den Vorteil dreier unabhangiger Raumrichtungen aufweist, eignet
sich dieses Probensystem ausgezeichnet, um etwaige Verzerrungen in den STM-
Bildern zu vermessen und zu beheben. Wie in Kapitel 5.2 gezeigt wird, konnten
die Scan-Piezokristalle des fiir diese Arbeit konstruierten und in Betrieb genom-
menen STM mit Hilfe dieses Probensystems charakterisiert und zu Verzerrungen

fiihrende Abweichungen mit Hilfe der Eigenbau-Elektronik ausgeglichen werden.

Abbildung 5.1: LEED-Beugungsmuster der durch die Adsorption von C60 auf Ag(111) gebilde-
ten (2v/3 x 2v/3)R30°-Struktur fiir Elektronenenergien von a) 101 eV, b) 365 eV und c) 504 eV bei
einer Probentemperatur von 32 K. In a) sind die reziproken Einheitsvektoren des Substrats durch
lange Pfeile und die der Adsorptionsschicht durch kurze Pfeile gekennzeichnet. (Entnommen aus
(631,
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5.2 Bild-Entzerrung an Ce/NaCl/Ag(111)

Zur Kontrolle der Kalibrierung des neu in Betrieb genommenen STM wurden im
Rahmen der Bachelorarbeit von Mohamed Amine Habib-Eddine auf eine bereits
vorpréaparierte NaCl/Ag(111)-Probe Ce-Buckminster-Fullerene, entsprechend der
in Kapitel 4.3.3 beschriebenen Methode, aufgedampft. Erste STM-Aufnahmen mit
molekularer Auflésung der Ceo-Molekiile (Abbildung 5.2a) weisen mit einer Ab-
weichung von circa 7° gegeniiber einer hexagonalen Struktur auf eine bestehende
Verzerrung hin. Um diese zu korrigieren, bendtigt es einen Streckungsfaktor von
1,14 in y-Richtung (Abbildung 5.2b).

Uber die mafigeblich von Detlef Utzat (AG Méller) konzipierte Eigenbau-Elektro-
nik kann diese Streckung nicht nur softwareseitig sondern auch elektronisch rea-
lisiert werden, indem das durch die Messkarte ausgegebene Spannungssignal des
y-Kanals vor der Ubertragung an das STM {iber einen elektronischen Verstirker
mit dem Kehrwert von 1,14 multipliziert wird. Im Anschluss aufgenommene
STM-Bilder mit molekularer Auflésung zeigen eine hexagonale Struktur mit In-
nenwinkeln von (60 + 1,5)° (Abbildung 5.3), also eine weitestgehend unverzerrte

Darstellung der intermolekularen Struktur.

Bis hierhin ist jedoch noch keine Angabe einer Grofienskala moglich, da weder eine

laterale noch eine horizontale Kalibrierung erfolgt ist.

Abbildung 5.2: a) STM-Messung eines Ausschnitts der Ceo/NaCl/Ag(111)-Probe nach Symmetrisie-
rung der Kalibrierungsfaktoren von x und y. b) Durch einen Streckungsfaktor von 1,14 in y-Rich-

tung konnen Innenwinkel von circa 60 ° erreicht werden.
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Abbildung 5.3: STM-Messung eines Ausschnitts
der Ceo/NaCl/Ag(111)-Probe nach erfolgreicher Ent-
zerrung (Ur = 1V; It = 0,05 nA; Tspy = RT.).

5.3 Laterale und horizontale Kalibrierung

Das Verhalten der Piezoelemente ist empfindlich von der Temperatur abhangig:
Je hoher die Temperatur ist, desto geringer muss die angelegte Spannung sein, um
die gleiche Auslenkung zu erzielen. Nach erfolgter Entzerrung der STM-Aufnah-
men muss folglich die Langen- und Hohenskala fiir verschiedene Probentempera-

turen kalibriert werden.

5.3.1 Laterale Kalibrierung fir 80 K und 300 K
Zur lateralen Kalibrierung werden die intermolekularen Abstande der Buckmins-
terfullerene bei gleicher Kalibrierung, aber verschiedenen Probentemperaturen
(Abbildung 5.3: Tsty = 300 K, Abbildung 5.4: Tsty = 80 K), vermessen und mit
dem Literaturwert dyerarur = 10,01 A [62] verglichen.

Aus den so bestimmten Kalibrierungsfaktoren

di;
kRT,xy — Literatur -4 i 0’3 (5-1)
dMesswert
fiir Raumtemperatur und
k _ dLiteratur —16+01
80K, xy — - LU 1LY, (5.2)
dMesswert

tiir 80 K lasst sich, wie in Abbildung 5.4 geschehen, fiir die Messungen eine Lan-

genskala angeben.
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Abbildung 5.4: STM-Aufnahme ((17 X 17)nm?) einer mit Cs-Molekiilen bedeckten
NaCl/Ag(111)-Oberflache. (Ur = 0,8 V; I = 0,5nA; Tsty = 80 K.)

Die Kalibrierung bei einer Probentemperatur von 80 K wurde bei der spateren
Charakterisierung des Wachstums von Natriumchlorid auf Au(110) wiederholt.
Hierzu wurde zunédchst die saubere Au(110)-Probe mit dem Rastertunnelmikro-
skop untersucht, um anschliefSend die Probe mit NaCl zu bedampfen. Abbildung
5.5a zeigt einen Bereich der sauberen Au(110)-Probe, wobei das Bild mit Hilfe von
WSxM unscharf maskiert wurde, um die Strukturdetails besser herauszustellen.
Fiir Details zu dieser Bearbeitungsmethode sei auf Kapitel 3.4 verwiesen. Die Rei-
hen der (1x2)-missing-row Rekonstruktion sind deutlich sichtbar und fiithren in
der schnellen Fouriertransformation des Bildes zu zwei diskreten Punkten mit ei-
nem Abstand von 0,377 A=1. Dies entspricht im Realraum einer Periodizitit von
0,377/ 2)71& = 5,31 A. Gemittelt iiber zwolf Einzelmessungen, in denen der Pro-
benausschnitt abwechselnd von oben nach unten und von unten nach oben abge-
rastert wurde, ergibt sich dyesswert = (5,37 £ 0,1) A und damit in guter Uberein-
stimmung mit der Kalibrierung an den Buckminsterfullerenen ein Kalibrierungs-
faktor von

di : 8,16 A
Literatur __ _ — 1,52 + 0,03, (5.3)

dMesswert B 5,37 A

! —
k80K,xy -
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Abbildung 5.5: a) Topografie eines Bereichs der sauberen Au(110)-Oberflache. Das Bild wurde in
der Nachbearbeitung unscharf maskiert, um die (1x2)-Rekonstruktionslinien hervorzuheben. b)
Die Fouriertransformation von a) gibt den Abstand der Reihen an, woriiber die Langenskala an-
schlieSend kalibriert werden kann. (Ur = 0,8 V; I+ = 0,5 nA; Tsty = 80 K.)

5.3.2 Vertikale Kalibrierung fir 80 K
Die Hohenkalibrierung des verwendeten STM ist auf eine Probentemperatur von

8 K angepasst.

zin A

== Hohenprofil
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Abbildung 5.6: a) Topografie eines (175 x 175) nm? grofen Bereichs der Au(110)-Oberflache. Die
Vielzahl der atomaren Stufenkanten kann durch Vermessung von Héhenprofilen (b)) zur horizon-
talen Kalibrierung genutzt werden. (Up = 2 V; It = 0,05 nA; Tsry = 80 K.)

Zur Kalibrierung der z-Skala fiir eine Probentemperatur von 80 K wurde anhand

eines Linienprofils iiber vier Au(110)-Stufenkanten die Hohe einer Stufe entspre-
chend Abbildung 5.6 zu 298 R = (0,732 + 0,05) A bestimmt. Durch Vergleich mit

4
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dem Literaturwert von hpy (110) = 1,44 A [54] ergibt sich daraus ein Kalibrierungs-
faktor von
1,44 A
kgox z = 0732 & =197 £0,13. (5.4)

5.3.3 Laterale Kalibrierung fir 8-17 K

Auch wenn das in dieser Arbeit verwendete STM tiefste Temperaturen von 8 K bis
9K erreichen kann, sind einige Messreihen nichtsdestotrotz bei leicht erhohten
Temperaturen (maximal 17 K) aufgenommen worden. Wie in Abschnitt 5.1 bereits
fiir Messungen bei Raumtemperatur und 80 K gesehen wurde, ist die Langenka-
librierung an die verschiedenen Probentemperaturen anzupassen. Folglich muss
das STM bei ansteigenden Temperaturen nachkalibriert werden. Hierzu wurde die
Wellenldnge der auf dem Silbersubstrat gestreuten Elektronen im Oberflachenzu-
stand verwendet. Der Oberflaichenzustand von Ag(111) ist bereits in der Vergan-
genheit ausfiihrlich sowohl mit Methoden der Rastertunnelmikroskopie sowie mit
der Photoelektronenspektroskopie untersucht worden [14, 30, 65-70]. Entspre-
chend wohl bekannt ist auch die Dispersionsrelation E (k). Hiertiber kann die the-
oretisch vorhersagbare Periodizitat dr der gestreuten Elektronenwellen berechnet
und mit der experimentell bestimmten Periodizitat dg verglichen werden, woriiber
sich ein Kalibrierungsfaktor bestimmt ldsst. Dies sei hier am Beispiel einer Mess-
serie exemplarisch gezeigt (Abbildung 5.7). Alle folgenden Messungen sind ent-

sprechend kalibriert worden.

Abbildung 5.7: Ortsaufgelostes dI/dV-Signal iiber zwei Ag(111)-Stufenkanten fiir drei Energien
(a)-0)). Die Langenskala ist bereits mit dem in diesem Abschnitt bestimmten Kalibrierungsfaktor
korrigiert. ((53 x 53) nm?; It = 0,5 nA; Upoq = 15mV, Tepy = 8K.)

Unter Beachtung, dass die Periodizitat q der lokalen Zustandsdichte gegeniiber
der Periodizitat k der Wellenfunktion verdoppelt ist (Gleichung (2.74)), kann die
Periodizitdt im Realraum durch Ubergang in den reziproken Raum und Einsetzen

der Dispersionsrelation aus
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2T 2m T T

dT:—:—:—:
q 2k k %Zm*(E—EO) (5.5)

berechnet werden (siehe Tabelle 5.1). Die Werte fiir die reduzierte Masse
m* = (0,42 + 0,02) m, und die Energie der Bandunterkante des Oberfldchenzu-
stands Ey = (—67 + 3) meV sind der Literatur entnommen [14]. In den gezeigten
Messungen wurde die Periodizitat fiir drei verschiedene Spannungen anhand von

jeweils sechs Linienprofilen an verschiedenen Stellen ausgewertet und gemittelt.

Dariiber wurde dg bestimmt und durch Bildung des Quotienten kg = Atheorie o

Messwert

Kalibrierungsfaktor berechnet. Der angegebene Fehler fiir den Kalibrierungsfaktor

wurde hierbei {iber

Ak = |—2% | Ag N | ok |
- OdMesswert Messwert 0dtheorie Theorie
(5.6)
dTheorie | 1
(dMesswert)2 Messwert ApMesswert Theorie

bestimmt. Der Fehler des theoretisch berechneten Wertes resultiert dabei aus der
durch die Modulationsspannung vorgegebenen endlichen Energieauflosung

(AE = eUpoq = 15 meV) und den aus der Literatur entnommenen Unsicherheiten

21] pp 4 |22 242 A
3 AE + 3E, AE, + py Am*. Der

von m* und E. Er wird bestimmt tiber Adt = |

Fehler des Messwertes sei aus der Ungenauigkeit der Distanzbestimmung mit

Ad = 0.1 nm gegeben.

Tabelle 5.1: Bestimmung des Kalibrierungsfaktors durch Messung der auf Ag(111) gestreuten
Elektronenwellen.

Energie in meV drheorie iN NM | dyesswere in Nm | Kalibrierungsfaktor %
200 1,83 +0,11 2,261+0,1 0,81+ 0,08
250 1,68 + 0,09 2,09+0,1 0,8+0,07
300 1,56 + 0,08 1,94+0,1 0,8 + 0,06

Fiir die Untersuchungen der auf Cu(111) gewachsenen NaCl-Inseln liegen keine
dI/dV-Messungen auf dem reinen Kupfersubstrat vor. Deshalb wurden die auf
NaCl-Inseln gestreuten Elektronenwellen vermessen und der aus der Literatur be-
kannte Wert fur die reduzierte Masse m* = (0,46 + 0.04) m, [4] sowie die in dieser

Arbeit  bestimmte Bandunterkantenenergie des  Grenzflichenzustands
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Ey = (=250 £ 10) meV (siehe nachfolgendes Kapitel 6.4.2) verwendet. Hieriiber

lasst sich mittels Gleichung (5.5) die theoretische Periodizitat dt bestimmen und

der Kalibrierungsfaktor dg/dr berechnen. Die Energieauflosung wird mit

AE = eUpoq = 50 meV abgeschatzt. In Tabelle 5.2 sind die zugehorigen Ergebnisse

aufgelistet.

Tabelle 5.2: Bestimmung des Kalibrierungsfaktors durch Messung der auf NaCl/Cu(111) gestreu-

ten Elektronenwellen.

Energie in meV

dTheorie n nm

dMesswert n nm

Theorie

Kalibrierungsfaktor .

Messwert

100

1,53 £0,19

2,0+0,1

0,77+ 0,14

300

1,22 + 0,12

1,6 £0,1

0,76 + 0,09




6 Probencharakterisierung

Die isolierenden Eigenschaften pradestinieren Salz als Entkopplungsschicht fiir
einzelne Molekiile, die sonst einer starken elektronischen Wechselwirkung mit
dem leitenden Substrat unterliegen wiirden. Entsprechend ausfiihrlich wurde das
Wachstum in der Vergangenheit auf verschiedenen metallischen Substraten unter-
sucht. Als Beispiele konnen Ag(110) [71], Ag(111) [6, 72-75], Al(111) [76], Au(110)
[6,7], Au(111) [77, 78], Cu(100) [79, 80], Cu(110) [81] und Cu(111) [4, 82-87] genannt
werden. Aus Messungen der Leitfahigkeit ist bekannt, dass die Bandliicke des
NaCl-Volumenkristalls bereits bei einer Bilage vollstindig ausgebildet ist. Sind die
Salz-Schichten auf einem leitenden Substrat diinn genug (bis zu 6 Atomlagen), ist
es trotzdem moglich, durch die Schichten hindurch einen Tunnelstrom zu messen.

Dies ermoglicht die Charakterisierung des NaCl-Inselwachstums mittels STM.

Die in dieser Arbeit gezeigten STM-Bilder wurden mit Tunnelspannungen im Be-
reich der Bandliicke von NaCl aufgenommen. Nichtsdestotrotz werden die NaCl-
Inseln als Erh6hungen gemessen. Die gemessene Hohe ist dabei kleiner als die the-
oretisch vorhergesagte geometrische Hohe [83]. Fiir ein tieferes Verstandnis dieses
Sachverhalts sind in Abbildung 6.1 die Energieschemata fiir den Tunnelprozess
zwischen Metallsubstrat und Spitze ausschlieflich durch eine Vakuumbarriere der
Breite d = dy,ko (Abbildung 6.1a) sowie durch eine Vakuumbarriere der Breite
dyak 1 und eine diinne isolierende Schicht der Dicke dy,c) (Abbildung 6.1b) gegen-
tibergestellt. Zunachst nimmt man dabei an, dass die Breite der reinen Vakuum-
barriere identisch ist zu der Breite der zusammengesetzten Barriere (d = dyaxo =
dyak1 + dnacr)- Aufgrund der dielektrischen Eigenschaften von NaCl ist das elek-
trische Feld im Bereich der isolierenden Schicht deutlich geringer als in der Vaku-
umbarriere (siehe auch [88]). Dies reduziert insgesamt die mittlere Héhe der Po-
tentialbarriere, wodurch die Wellenfunktionen in der Barriere langsamer abklin-
gen. Folgerichtig erhoht sich die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit einherge-
hend auch der Tunnelstrom. Im Modus des konstanten Stroms stellt sich in der
Folge ein groflerer Abstand d’ = d + Ad zwischen Tunnelspitze und Metallsub-
strat ein (Abbildung 6.1c). Allerdings bleibt die Dicke der Vakuumbarriere dyqy »
etwas kleiner als die ohne NaCl-Schicht (dy, o). Die Distanz Ad, um die die Spitze
dabei nach oben bewegt wird, tritt im Topografiebild als scheinbare Inselh6he auf.
Dieser Wert gibt aufgrund der reduzierten Barrierenhche die Inselhche jedoch
nicht richtig wieder. Erst bei einer Tunnelspannung, bei der die Bandliicke iiber-

wunden wird, also auch im NaCl unbesetzte Zustande zur Verfligung stehen,
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kann aus der gemessenen Inselh6he eine Aussage tiber die geometrische Schicht-
hohe getroffen werden, denn in diesem Fall wird die Tunnelbarriere ausschliefilich

durch die Vakuumbarriere gebildet.

(,bProbe ¢)Probe d)Probe
13 F,Probe I8 F,Probe Edv . E F,Probe
P
dVak,D de\k,l dN:lCl ‘d\/ak,z‘ dN;\Cl
Spitze Probe Spitze Probe Spitze Probe
cy af d+Ad
Substrat Substrat Substrat

Abbildung 6.1: Energiediagramm der Tunnelbarriere a) fiir eine elektrisch leitende Spitze {iber ei-
nem leitenden Substrat, wobei die Barrierenbreite durch den Abstand d = dy,y o zwischen Spitze
und Probe bestimmt wird; b) fiir eine elektrisch leitende Spitze {iber einer Probe mit isolierender
NaCl-Adsorptionsschicht der Dicke dy,¢;. Das NaCl reduziert als Dielektrikum die mittlere Hohe
der Vakuumbarriere und fiihrt dadurch bei gleichbleibendem Abstand d = dy,ko = dvak1 + dnacl
zwischen Spitze und Substrat zu einem erhéhten Tunnelstrom. ¢) Im Modus des konstanten Stroms
stellt sich ein Abstand d' = dyak, + dnacl = dvaks + dnact + Ad = d + Ad zwischen Spitze und
Probe ein. Die Abstandsanderung Ad kann als scheinbare Hohe der NaCl-Insel interpretiert wer-
den.
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6.1 Wachstum von NaCl auf Cu(111)

Entsprechend der in Kapitel 4.3 beschriebenen Praparationsschritte wurde auf die
gereinigte Cu(111)-Probe Natriumchlorid aufgedampft. Dieses Probensystem ist
bereits in der Vergangenheit vielseitig untersucht worden. Erste LEED-Messungen
[84] konnten beispielsweise dazu genutzt werden, die Gitterkonstante des Natri-
umchlorid-Films auf Cu(111) zu (0,547 + 0,005) nm zu bestimmen. Sie ist damit
kleiner als die Gitterkonstante des Volumenkristalls, die 0,564 nm betragt. Die
LEED-Messungen zeigen weiterhin eine (100)-Terminierung des NaCl-Films. Ato-
mar aufgeloste AFM-Messungen [84-86] ermoglichen dariiber hinaus die Charak-
terisierung der NaCl-Inselkanten sowie die Erkenntnis, dass sowohl bei AFM- wie
auch bei STM-Messungen nur die Chloridionen als Erhebung erscheinen, wie es
auch fiir andere Substrate bekannt ist [89]. Somit ist der kleinste Abstand der sicht-
baren Ionen entsprechend Abbildung 4.4 durch den Abstand nachster Nachbarn

ann Nacl und nicht durch die halbierte Gitterkonstante gegeben.

6.1.1 Inselwachstum

Abbildung 6.2a zeigt exemplarisch eine Ubersichtsaufnahme der mit ultradiinnen
NaCl-Filmen bedeckten Cu(111)-Oberflache. Um trotz der aus den vielen Stufen-
kanten resultierenden Hohendifferenz auch die kleinen Hohenunterschiede inner-
halb der Natriumchlorid-Inseln in ein- und demselben Bild mit blofSfem Auge er-
kennen zu konnen, ist in der anschliefenden Bildbearbeitung die Ableitung der
Topografie gebildet worden. Die NaCl-Bedeckung auf diesem 4 pm? grofien Teil
der Probenoberflache lasst sich zu circa 18 % abschétzen, wobei insgesamt drei
voneinander separierte Inseln vorliegen. Die Flache der kleinsten Insel betragt da-
bei circa (50 X 100) nm? und die der groiten Insel iiber (700 x 1000) nm?. Jede
der Inseln tiberwéachst entsprechend dem ,,carpet mode” [90] mindestens eine Stu-
fenkante des Kupfersubstrats. Entsprechend lasst sich unter der Annahme, dass
die NaCl-Insel in Abbildung 6.2b sieben Stufenkanten iiberwéachst, die Hohe einer
Kupferstufenkante aus dem blauen Linienprofil in Abbildung 6.2c zu

14,4 A .
hcuain) = = (26+01)A (6.1)

bestimmen. Aus dem griinen Hohenprofil in Abbildung 6.2d ergibt sich im Ein-
klang mit fritheren Arbeiten [6, 7, 83, 91] fiir die erste Wachstumsschicht NaCl eine
Hohe von (3,3 +0,1) A. Wie in der Einleitung dieses Kapitels angefiihrt, handelt
es sich hierbei nur um eine scheinbare Schichtdicke, die kleiner ist als die tatsach-

liche geometrische Hohe. Da (3,3 £ 0,1) A den geometrischen Wert der einfachen
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Stufenhdhe von 2,82 A (Gleichung (4.9)) bereits {iberschreitet, kann gefolgert wer-
den, dass das Wachstum bereits als Doppellage beginnt. Auf diese Doppellage
wachsen weitere Ad-Inseln auf, die entsprechend dem blauen Hohenprofil in Ab-
bildung 6.2¢ eine scheinbare Hohe von (1,3 + 0,1) A aufweisen und somit mit gro-
Ber Sicherheit aus NaCl-Monolagen gebildet werden. Unter dieser Annahme wur-
den in Abbildung 6.2b den einzelnen Schichten die Zahl der NaCl-Monolagen
(ML) zugeordnet.

73ML 2,1 nm
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Abbildung 6.2: a) Ubersichtsaufnahme eines 4 pm? groflen Ausschnitts einer mit NaCl bedampften
Cu(111) Probenoberfldche. Das Bild wurde in der nachtrédglichen Bildbearbeitung differenziert, um
auch Details sichtbar zu machen. Es sind drei 6rtlich getrennte NaCl-Inseln erkennbar. b) zeigt eine
Nahaufnahme (0,04 pm?) eines Ausschnitts der oberen linken Insel aus a) in nichtdifferenzierter
Darstellung. Die Zahl der NaCl-Monolagen sowie Bereiche des unbedeckten Kupfersubstrats sind
markiert. c¢),d) Hohenprofile entlang der in b) eingezeichneten Pfeile geben die Hohe der 2 ML und
3 ML dicken NaCl-Inseln sowie die Gesamthdhe von sieben Stufenkanten des Cu(111)-Substrats
wieder. (Ur = 0,5V; It = 0,5n4A; Tsrm = 8K)
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6.1.2 Ausbildung eines Verspannungsgitters

Entsprechend dem in Kapitel 4.1.1 gezeigten Kristallmodell wird die (111)-Ober-
flache eines fcc-Kristalls entsprechend der kubisch dichtesten Kugelpackung aus
hexagonal angeordneten Atomen gebildet. Die (100)-terminierten Natriumchlorid-
Inseln weisen hingegen eine quadratische Einheitszelle auf. Beim Wachstum rich-
ten sie sich entlang einer der kristallographischen Richtungen des Silbersubstrats
aus. Die Bildung einer kommensurablen Schicht ist fiir die idealen unverzerrten
Gitter jedoch nicht moglich. Fiir kleine Inseln kann die auftretende mechanische
Spannung ausgehalten werden. Ab einer gewissen Inselgrofie bildet sich hingegen
ein Ubergitter aus. Die resultierende Uberstruktur wird als Moiré-Muster aus pa-
rallelen Streifen in STM-Messungen sichtbar. Man spricht hierbei auch von einer

langreichweitigen Kommensurabilitét in einer Dimension [74].

In Abbildung 6.3b und d sind Ausschnitte der in Abbildung 6.3a gezeigten Auf-
nahme in differenzierter Form dargestellt, wodurch auch Merkmale mit geringer
Korrugation fiir das Auge wahrnehmbar sind. Die Fouriertransformation (Abbil-
dung 6.3c) wurde an der in Abbildung 6.3d gezeigten STM-Messung durchge-
fithrt und zeigt sechs diskrete Punkte. Diese lassen sich der atomar aufgeldsten
quadratischen Natriumchlorid-Struktur (hellblaue Markierungen) und dem eindi-
mensionalen periodischen Verspannungsgitter (hellgriine Markierungen), verur-
sacht durch das inkommensurable Wachstum, zuordnen. Der Abstand der Ionen

ergibt sich aus der Fouriertransformation abhéangig von der Raumrichtung zu

A=(405+014

dl =
0,494 (6.2)

2 o 9
=——7A=(4231+01)A
d2 0,473 ( ) 3 —Ol )

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass in STM-Messungen nur die Chloridionen
als Erhebungen auftreten. Durch Vergleich mit dem Literaturwert von
diiteratur = 3,99 A als Abstand néchster sichtbarer Nachbarn ergibt sich daraus eine
prozentuale Abweichung von circa 5 %. Die Abweichung kann ihren Ursprung in
einer nicht perfekten Kalibrierung haben oder ein Hinweis auf eine echte Gitter-

verzerrung sein. Um eine gesicherte Aussage tiber die hier zu

= ~=(11,98+0,3) A .
0167 A ( ) (6.3)

p

bestimmte Periodizitdat p des eindimensionalen Verspannungsgitters machen zu
konnen, wurde in der spateren Auswertung fiir die jeweilige Messung eine Kali-

brierung anhand der im dI/dV-Signal sichtbaren stehenden Wellen mit bekannter
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Wellenldange durchgefiihrt. Die in Abbildung 6.3 dargestellten STM-Aufnahmen
zeigen auf den NaCl-Inseln eine erhchte Adsorbatdichte. Diese ist auf eine unreine
NaCl-Quelle zuriickzufiihren. Die in Abbildung 6.2 gezeigten Messungen sind
hingegen entstanden, nachdem der NaCl-Tiegel fiir eine geniigend lange Zeit auf

hoher Temperatur gehalten wurde und im Massenspektrometer die Abnahme der

nicht zum NaCl zugehodrigen Massen beobachtet werden konnte.

Abbildung 6.3: a) Ubersichtsaufnahme ((250 x 250) nm?) einer mit NaCl bedeckten Cu(111) Ober-
flache. In diesem Ausschnitt liegen ausschliefdlich Bereiche der Cu-Oberflache vor, die mindestens
mit 2 ML NaCl bedeckt sind. Die nahezu rechtwinkligen Ad-Inseln werden aus 3 ML NaCl gebil-
det. b) Nahaufnahme (1024 nm?) der in a) markierten Inselkante in differenzierter Darstellung. c)
Fouriertransformation des in d) gezeigten Ausschnitts aus b). In der Fouriertransformation finden
sich die Periodizitdten der NaCl-Struktur sowie des Verspannungsgitters wieder. (Ur = 1,0 V; It =
0,5nA; Tty = 8K))
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6.2 Wachstum von NaCl auf Ag(111)
Entsprechend der in Kapitel 4.3 beschriebenen Praparationsschritte wurde auf die
gereinigte Ag(111)-Probe Natriumchlorid aufgedampft. Abbildung 6.4 zeigt

exemplarisch zwei nachfolgend entstandene STM-Ubersichtsaufnahmen.

6.2.1 Inselwachstum

Das Wachstum von NaCl auf Ag(111) zeichnet sich durch die Ausbildung von
(100)-terminierten Inseln aus, die bevorzugt an den Stufenkanten des Substrats
nukleieren. Hierbei wachsen sie entweder mit einer unpolaren Kante entlang der
Silber-Stufe oder mit einer polaren Kante im ,carpet mode” iiber sie hinweg. Die
Ag(111)-Stufenkanten kénnen hierbei durch die NaCl-Inseln umgebaut werden
[72, 75]. Dies fiihrt zu Knicken innerhalb der Stufe, die fiir Ag(111) untypisch sind.
Die Kantenldnge der NaCl-Inseln betrdgt in den hier gezeigten Messungen einige
10 nm. Am Ende von Stufenkanten wachsende NaCl-Inseln zeigen hingegen mit
Kantenldngen von bis zu 200 nm wesentlich grofSere Ausdehnungen. Im Vergleich
zum Wachstum auf Cu(111) ist die Flache jedoch tendenziell geringer und die In-

seln homogener auf der Oberflache verteilt.

Die Hohenprofile in Abbildung 6.4 ergeben im Einklang mit den in Tabelle 4.1

genannten Literaturwerten eine Stufenhohe von
hag111) = (244+01)A (6.4)

tiir das Silbersubstrat. Fiir die erste Wachstumsschicht NaCl ergibt sich, {iberein-
stimmend mit der Literatur [72], eine Hohe von

hym = (3,5+0,1) A, (6.5)

Die gemessene Hohe iiberschreitet somit den geometrischen Wert der einfachen
Stufenhohe. Bei der ersten Wachstumsschicht wird es sich folglich, ebenso wie fiir
Cu(111) diskutiert, um eine Doppellage handeln. Auf dieser Schicht kann das
Wachstum einer dritten Monolage NaCl beobachtet werden. Diese bildet auf In-
seln mit grofier lateraler Ausdehnung rechtwinklige Ad-Inseln. Auf den kleineren
Inseln wird hingegen das Wachstum einer geschlossenen dritten Schicht beobach-

tet. Die scheinbare Hohe dieser dritten Lage bestimmt sich zu
hay = (1,14 0,1) A (6.6)

Vereinzelt kann auf der dritten Monolage wiederum schon das Wachstum einer
vierten Lage beobachtet werden. Entsprechend der vorangegangenen Argumente
wurden in Abbildung 6.4 die einzelnen NaCl-Lagen kenntlich gemacht.
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Atomar aufgeloste STM-Messungen in anderen Arbeiten zeigen einen Abstand
nachster Chloridionen von (0,395 + 0,006) nm und (0,390 + 0,008) nm [74]. Dies
entspricht einer leichten Kompression gegeniiber dem Wert von 0,399 nm des Vo-

lumenkristalls.
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Abbildung 6.4: Topografieaufnahmen der mit NaCl bedeckten Ag(111)-Oberfldche. a) An den Stu-
fenkanten des Substrats nukleieren NaCl-Inseln unterschiedlicher Hohe ((270 X 270) nm?). b) Eine
Stufenkante des Substrats ist vollstaindig mit NaCl-Inseln bedeckt. Das Ende dieser Stufe ist mit
einer Insel dekoriert, deren Flacheninhalt etwa fiinfmal so grof$ ist wie der der restlichen Inseln
((350 x 350) nm?). c), d) Hohenprofile, die zu den in a) eingezeichneten Pfeilen gehoren, geben
Aufschluss tiber die Schichthéhen der NaCl-Inseln. Dies ermdglicht die Indizierung der einzelnen
Schichtdicken in a) und b). (U = 1V; It = 0,02 nA; Tstmy = 8 K.)

6.2.2 Ausbildung eines Verspannungsgitters
Ebenso wie bei Cu(111) sind auch bei Ag(111) die Oberflachenatome hexagonal
angeordnet. Folglich fiithrt auch in diesem Fall das Wachstum der rechtwinkligen

Natriumchlorid-Inseln auf eine inkommensurable Struktur und in Folge dessen zu
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mechanischen Verspannungen. Auch hier kann diese Spannung durch die Ausbil-
dung eines Verspannungsgitters gelost werden, das sich als Moiré-Streifenmuster
in STM-Topografiemessungen zeigt [4]. Wie in Abbildung 6.5 zu sehen ist, konnen
sich die Moiré-Muster je nach Inselgrofie und Langenverhaltnis der Inselkanten in

Ausrichtung und Periodizitat unterscheiden. Die beobachtbaren Periodizitaten lie-

gen hierbei in der Gréfienordnung von 1,5 nm bis 3 nm.

Abbildung 6.5: Topografie dreier NaCl-Inseln auf Ag(111). Die durch das Wachstum entstandenen
eindimensionalen Verspannungsgitter bilden Reihen unterschiedlicher Periodizitat und verschie-
dener Ausrichtung gegeniiber den kristallographischen Hauptachsen des Silbersubstrats (jeweils
gekennzeichnet durch die weifien Hexagone). (Upoq = 15 mV; Tsry = 8 K; flira): Uy = 0,23 V; It =
0,5 nA; fir b): Ur = 0,3V; It = 0,5 nA; fiir ¢): Ur = 0,25V; It = 0,8 nA.)

6.3 Wachstum von NaCl auf Au(110)

Anders als fiir Ag(111) und Cu(111) gibt es iiber das Wachstumsverhalten von
Natriumchlorid auf Au(110) bisher wenige Arbeiten. Grofle Bekanntheit erlangte
dieses Probensystem durch die von T. L. Cocker et al. durchgefiihrten Ultrakurz-
zeitmessungen mittels des damals neuartigen Konzepts eines THz-STM. Die Kom-
bination der ortsaufgelosten STM-Messung mit Pump-Probe THz-Pulsen ermog-
lichte die in Femtosekunden zeitaufgeloste Abbildung der Molekiilschwingungen
einzelner auf NaCl/Au(110) aufgebrachter Pentacen-Molekiile. Bei den dort ge-
zeigten Messungen wurde unterschieden zwischen Natriumchlorid-Inseln, die auf
einer rekonstruierten und auf einer unrekonstruierten Au(110)-Oberflache ge-
wachsen sind. Weiterfithrend wurde das Wachstum jedoch nicht analysiert. An
dieser Stelle setzt die in der Arbeitsgruppe Moller entstandene Dissertationsschrift
von Ebru Ekici [6] und meine Masterarbeit [7] an. Abbildung 6.6a zeigt die im
Rahmen dieser Arbeiten entstandene LEED-Aufnahme einer sauberen Au(110)-
Probe. Der Abstand zwischen den Spots in [001]-Richtung entspricht gerade dem
reziproken Abstand der missing-row Rekonstruktion der Au(110)-Oberflache.
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Durch Evaporation von NaCl bilden sich, wie aus der entsprechenden LEED-Auf-
nahme in Abbildung 6.6b hervorgeht, neue Spots in [110]-Richtung. Diese hier

blau umkreisten Spots lassen auf eine neu entstandene periodische Oberflachen-

struktur schliefsen, die senkrecht zu den Reihen der Oberflachenrekonstruktion
von Au(110) steht.

Abbildung 6.6: LEED-Aufnahme a) der sauberen Au(110)-Oberflache und b) der mit NaCl bedeck-
ten Au(110)-Oberflache. Die Evaporation fiihrt zur Entstehung neuer LEED-Spots (blau markiert),
die senkrecht zu den Spots der (1x2)-missing-row Rekonstruktion angeordnet sind. Die Elektro-
nenenergie betragt jeweils 80 eV. (Uberarbeitet aus [6, 7].)

Die STM-Aufnahmen in Abbildung 6.7 sind im Rahmen dieser Arbeit mit dem
neu konstruierten STM entstanden und zeigen auch in der Topografie zwei ver-
schiedene Oberflachenstrukturen. Einerseits existieren auf der Oberfliche Berei-
che ebener Terrassen, die durch Stufenkanten voneinander getrennt sind (mit (1)
gekennzeichnet). Andererseits wachsen auf diesen Terrassen Ad-Inseln ((2)) mit
einer Fliche von einigen 10 nm?. Innerhalb der Inseln gibt es Bereiche ((3)) mit
einer geringeren Schichthohe, die entweder in der Insel eingeschlossen sind oder
zum Rand der Insel reichen. Die beiden in Abbildung 6.7b, c gezeigten Messungen
wurden zur Erhohung des Kontrasts unscharf maskiert (siehe Kapitel 3.3). Hier-
durch treten fiir das menschliche Auge Kanten und Strukturen deutlicher hervor,
wodurch sowohl auf den Terrassen als auch auf den Inseln Reihen zu erkennen
sind, die verschiedene Periodizititen aufweisen und in erster Naherung senkrecht

aufeinander stehen.

Nach [6] werden die Terrassen durch das Au(110)-Substrat gebildet und nur die
Ad-Inseln bestehen aus Natriumchlorid. Folglich entsprechen die Reihen auf den
Terrassen der (1x2)-Rekonstruktion der Gold-Oberflache. Die Reihen auf den In-
seln stellen hingegen eine sich beim Inselwachstum ergebende Uberstruktur dar.
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Ein in dieser Arbeit vorgestelltes geometrisches Modell kann eine solche Uber-
struktur erkldren. Unter der Annahme zweier verschiedener Wachstumsarten auf
rekonstruierter und unrekonstruierter Goldoberflache [5] wurden in [7] hingegen
zwei Modelle entwickelt, die beide Reihenstrukturen durch Uberstrukturen von
Natriumchlorid auf dem Goldsubstrat erklaren konnen. Demnach konnten die

Terrassen ebenfalls von NaCl bedeckt sein und eine der (1x2)-Rekonstruktion dh-

nelnde Uberstruktur bilden. Die Inseln wiren wie gehabt aus Natriumchlorid.

Abbildung 6.7: a) Ubersichtsaufnahme ((110 X 65) nm?) der mit NaCl bedeckten Au(110)-Probe.
Die Ausschnitte in b) ((63 x 63) nm?) und ¢) ((39 X 39) nm?) sind unscharf maskiert (siehe Text fiir
ausfiihrliche Erlauterung) dargestellt. (Ur = 1V; It = 0,1 nA; Tsty = 80 K.)
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Die Analysen beider Arbeiten basieren auf den gleichen STM-Messungen, die mit
einem Vorganger-Rastertunnelmikroskop aufgenommen wurden. Durch eine de-
fekte Scanpiezoeinheit traten bei den alten STM-Messungen Verzerrungen auf, die
nachtraglich entzerrt werden mussten. Entsprechend fehleranfallig gestaltet sich
die Interpretation der Messdaten. Zur Verifizierung der Ergebnisse wurden die
Praparationsschritte deshalb fiir diese Arbeit wiederholt und die Oberflache mit
dem neu konstruierten STM vermessen (siehe bspw. Abbildung 6.7). Um eine
moglichst genaue Kalibrierung sicherzustellen, wurden vor Evaporation des Nat-

riumchlorids die in Kapitel 5 beschriebenen Kalibrierungsschritte an der sauberen
Au(110)-Oberflache durchgefiihrt.

6.4 Eigenschaften von Grenzflachenzustanden

6.4.1 Aktueller Forschungsstand

Aus vergangenen Arbeiten ist bekannt, dass der Oberflachenzustand der (111)-
Oberflachen der hier vorgestellten Substrate durch Adsorptionsschichten hin-
durch als Grenzflachenzustand weiterexistieren kann, jedoch beziiglich der Fer-
mienergie energetisch verschoben ist. Im Falle der Adsorption von Alkalimetallen,
wie Barium, geschieht diese Verschiebung zu negativeren Energien und lasst sich
mit der Absenkung der Austrittsarbeit durch die Adsorptionsschicht erklaren,
denn die dadurch verursachte Absenkung des Potentials fiithrt zu einer Verschie-
bung des Zustands zu tieferen Energien. Auch die Adsorption von Edelgasen oder
isolierenden Schichten wie MgO und NaCl fithrt zur Ausbildung eines Grenzfla-
chenzustands. Doch obwohl auch diese Schichten eine Verringerung der Austritts-
arbeit und des Potentials verursachen, erfolgt die Verschiebung des Oberflachen-
zustands zu hoheren Energien. Eine der ersten Arbeiten, in der diese Beobachtung
gemacht wurde, stammt von Hovel et al. [92]. Hier wird die Modifikation des
Oberflachenzustands der Ag(111)-Oberflache durch eine monoatomare Schicht
Xenon mittels Rastertunnelspektroskopie untersucht, wobei eine Energieerho-
hung um 119 meV gegeniiber dem Oberflachenzustand sowie eine modifizierte ef-
fektive Masse gemessen wurden. Gleiches konnte auch bei der Adsorption von
NaCl auf Cu(111) [4], Ag(111) [73] und Au(111) [77, 78] beobachtet werden. Der
Betrag der Verschiebung ist dabei substratabhangig.

Eine Erklarung fiir den vermeintlichen Widerspruch liefern Repp et al. [82] durch
Berticksichtigung von Abschirmladungen im Metall. Diese fithren zu einer Poten-

tialabsenkung wenige Angstrém vor der Oberflache. Die hinzukommende NaCl-
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Schicht schwacht dieses attraktive Potential aufgrund der eigenen Polarisierbar-
keit ab, wodurch die Potentialveranderung zwischen der mit NaCl bedeckten und
der reinen Metall-Probe direkt vor der Oberflache positiv ist. Wie in Kapitel 2.6
gezeigt wurde, ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Elektronen im Oberfla-
chenzustand (bzw. hier im Grenzflachenzustand) direkt an der Grenzflache am
hochsten. Entsprechend entscheidet die Potentialveranderung direkt an der
Grenzflache iiber die Energieverschiebung des Oberflachenzustands, die somit,
wie auch im Experiment zu beobachten, zu hoheren Energien erfolgt. Unter Be-
riicksichtigung der Absenkung des Potentials durch Anwesenheit der NaCl-
Schicht sowie der Ausbildung eines Bildladungspotentials und seiner Abschwié-
chung durch die Polarisierung der NaCl-Schicht lasst sich ein Gesamtpotential auf-
stellen. Hieraus konnten Repp et al. mit Hilfe des sogenannten ,,Phase-accumula-
tion“-Modells die Energie der Bandunterkante des Grenzflichenzustands von
NaCl auf Cu(111) ndherungsweise bestimmen und die Energieverschiebung um

(230 £ 30)meV gegeniiber dem Oberflachenzustand erklédren.

Lauwaet et al. [77] untersuchen in ihren Experimenten NaCl auf Au(111) und be-
obachten ebenfalls eine Erh6hung der Energie des Grenzflachenzustands gegen-
iiber dem Oberflichenzustand. Die Verschiebung betrdgt fiir die fcc-Region
260 meV und fiir die hcp-Region 210 meV. Zur Erklarung und Berechnung neh-
men auch sie an, dass das Potential insgesamt durch die NaCl-Schicht abgesenkt
wird, jedoch der ionische Film gleichzeitig als abstofiendes Potential auf den Ober-
flachenzustand wirkt. Zudem erweitern sie das Modell von Repp insoweit, als dass
das atomare Potential der isolierenden Schicht in die Rechnung explizit miteinbe-
zogen wird. Hieraus ergeben sich zusatzliche Maxima in den Wellenfunktionen

des Grenzflachenzustands an den Positionen der einzelnen NaCl-Schichten.

Auch fiir andere Systeme, wie PTCDA/Ag(111) [93], NaCl/Ag(111) [74]
(AE = 155 meV) und Ferrocen/Cu(111) [94], konnte eine solche Verschiebung des
Shockley-Oberflachenzustands zu hoheren Energien beobachtet werden und auf

die Polarisierbarkeit der Molekiile zuriickgefiihrt werden.

6.4.2 Messung der differentiellen Leitfahigkeit auf NaCl/Ag(111) und
NaCl/Cu(111)

Zur Vermessung des Oberflachen- und Grenzflachenzustands wurde, entspre-

chend der in Kapitel 2.3 gezeigten Zusammenhdnge, die lokale Zustandsdichte

mittels differentieller Leitfahigkeitsmessungen (dI/dV-Signal) bestimmt. Die Mes-

sungen mittels Punktspektroskopie (Abbildung 6.8) wurden bei ausgeschalteter
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elektronischer Regelung aufgenommen und zeigen die zu erwartende energeti-
sche Verschiebung der Grenzflachenzustande gegeniiber der Oberflachenzu-
stande sowohl fiir Silber als auch fiir Kupfer. Im Falle von NaCl/Ag(111) ergibt
sich die energetische Position der Unterkante des Grenzflachenzustandsbandes zu
(92 £ 5) meV und fiir NaCl/Cu(111) zu (—250 + 10) meV.

L 0]

1,21 L4 304 — Cu(111) - 30
— NaCl/Cu(111)
1,0 25+ L 25
=] F3 3 = =
0,81 S < 201 F20 ©
£ = = =
T - =
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Abbildung 6.8: dI/dV-Punktspektren, die die energetische Verschiebung zwischen Grenzflachen-
zustand und Oberflachenzustand am Beispiel von a) NaCl auf Ag(111) und b) NaCl auf Cu(111)
zeigen. (Fiir a): Upog = 5 mV; It = 0,2 nA; fiir b): Upoq = 10 mV; It = 2 nA; jeweils bei Tsry = 8K.)
Die energetische Verschiebung des Oberflachenzustands wird auch bei der orts-
aufgelosten Messung des dI/dV-Signals sichtbar. Entsprechend der in Kapitel 2.6.4
beschriebenen Theorie streuen die Elektronen im Oberflachenzustand an Defekten
auf der Oberflache. Das sich ergebende stehende Wellenfeld ergibt aufgrund der
isotropen Ausbreitung der Wellen im k-Raum einen Kreis, der durch die Fourier-
transformation des dI/dV-Bildes (Abbildung 6.9b und d) sichtbar gemacht wer-
den kann. Aus der Dispersionsrelation des quasifreien Elektronengases folgt wie-

derum der Zusammenhang

k = %,/Zm*(E —E,). (6.7)

Entsprechend der in Abbildung 6.8 gezeigten dI/dV-Spektren ist der Grenzfla-
chenzustand gegeniiber dem Oberflachenzustand zu hoheren Energien verscho-
ben. Folglich ist nach Gleichung (6.7) ein kleinerer Wellenvektor k und somit nach
A = 2m/k eine groflere Wellenldnge A zu erwarten, wenn von einer vergleichbaren
effektiven Masse ausgegangen wird. Eben dies kann bei den in Abbildung 6.9 ge-
zeigten Messungen beobachtet werden. Die Uberlagerung der jeweiligen Fourier-
transformationen in Abbildung 6.9e zeigt beim Vergleich des reinen Silbersub-

strats und des mit NaCl bedeckten deutlich den verringerten Kreisradius.
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Abbildung 6.9: a), ¢) dI/dV-Messungen auf einer sauberen Ag(111)-Probe ((52 X 52) nm?) und auf
einer NaCl-Insel auf dem Ag(111)-Substrat ((48 x 48) nm?). b), d) zeigen die zugehorigen Fourier-
transformationen. Die tiberlagerte Darstellung in e) verdeutlich die unterschiedlichen Kreisradien.
(Tstm = 8K; Ur = 0,3 V; fiir a): It = 0,5 nA; Upoq = 15 mV; fiir ¢): I+ = 0,2 nA; Uppog = 25 mV.)

Auch die Starke des dI/dV-Signals variiert zwischen dem reinen Ag(111)-Substrat
und den mit NaCl bedeckten Bereichen, wie aus der Ubersichtsaufnahme in Ab-
bildung 6.10 hervorgeht, in der Topographie und dI/dV-Signal gegeniibergestellt
sind. Bei der hier gewahlten Farbskala, in der ein hohes dI/dV-Signal weifd und ein
niedriges dI/dV-Signal schwarz dargestellt werden, erscheinen bei einer Tun-

nelspannung von 200 mV die NaCl-Inseln gegeniiber dem Substrat hell.
Topographie dI/dV-Signal

Hoch

Abbildung 6.10: Der Vergleich von a) Topografie und b) dI/dV-Signal zeigt den durch die energe-

tische Verschiebung von Oberflachenzustand zu Grenzfldchenzustand verursachten Kontrast im
dI/dV-Signal zwischen Ag(111)-Substrat und NaCl-Inseln. ((200 x 200) nm?; Uy = 0,2V; Iy =
1nA; Upog = 10 mV; Tsry ~ 8K.)






7 2D-Systeme in 1D-Potentialen

Die in diesem Kapitel gezeigten experimentellen Ergebnisse dienen als Grundlage
fiir ein in Vorbereitung befindliches Manuskript [95] zur Veroffentlichung in einer
Fachzeitschrift. Das Modell zur theoretischen Beschreibung des Problems (Kapitel
7.5) wurde in Zusammenarbeit mit L. Brendel, R. Robles, N. Lorente und R. Moller

entwickelt und ist ebenfalls Teil des Manuskripts.

7.1 Aktueller Forschungsstand

Die Bewegung der Elektronen im Shockley-Oberflachenzustandsband parallel zur
Oberflache kann addquat durch das Modell freier Elektronen beschrieben werden.
Die zugehorige Dispersionsrelation ist nach Kapitel 2.6.1 durch E(k;) =
Ey + hk,*/2m* gegeben. Probensysteme wie die (111)-Oberflichen der Edelme-
talle Silber, Gold und Kupfer, die einen Shockley-Oberflachenzustand besitzen,
kénnen demzufolge als Modellsysteme dienen, um dufere Einfliisse auf das freie
Elektronengas experimentell zu untersuchen. Aufgrund der starken Lokalisierung
der Elektronen an der Oberfliche nehmen dabei insbesondere oberflachennahe
Veranderungen Einfluss auf die Dispersionsrelation. Wie in Kapitel 6.4 diskutiert
wurde, konnen zum Beispiel diinne Adsorptionsschichten aus Natriumchlorid
eine energetische Verschiebung des Oberflachenzustands bewirken, der in diesem
Fall als Grenzflachenzustand bezeichnet wird. Auch geometrische Veranderungen
der Oberflache konnen Einfluss auf die Elektronen im Oberflachenzustand neh-
men. Insbesondere periodische Strukturen finden hierbei grofie Beachtung, da sol-
che Oberflachen den idealen Spielraum bieten, um quasifreie Elektronen in schwa-
chen periodischen Potentialen an der Probenoberfliche zu untersuchen. In der
Fachliteratur finden sich zahlreiche solcher periodischen Oberflachenstrukturen,
von denen einige exemplarisch hier genannt seien. Die reine Substratoberflache
kann beispielsweise Rekonstruktionen zeigen, die ein periodisches Ubergitter for-
men. Fiir Au(111) handelt es sich um die sogenannte Fischgraten-Rekonstruktion,
die auch nach Adsorption atomarer NaCl-Schichten bestehen bleibt und zur Kor-
rugation der Adsorptionsschichten fiihrt [78]. Auch ,vicinal surfaces®’, wie
Au(23 23 21) [3], die sich durch stark gestufte Oberfldchen auszeichnen, konnen

Rekonstruktionslinien senkrecht zu den Stufenkanten zeigen. Aufgrund der gerin-

3 Als vicinal surfaces (aus dem Englischen: benachbarte Oberflichen) werden Substratoberflachen be-
zeichnet, deren Flachennormale nur wenig von einer kristallografischen Hauptachse abweicht.



88 7 2D-Systeme in 1D-Potentialen

gen Breite der einzelnen Terrassen kann die periodische Struktur dabei als eindi-
mensionales Array behandelt werden. Die Adsorption einer Monolage Silber auf
Cu(111) fiihrt bei geeigneten Substrattemperaturen zur Bildung dreieckiger Uber-
strukturen [96-98] und wie in den Kapiteln 6.1 und 6.2 am Beispiel von NaCl auf
Ag(111) und Cu(111) gezeigt wurde, kann auch das inkommensurable Wachstum
von ultradiinnen Adsorptionsschichten (z.B. NaCl [4, 73], NTCDA [99], PTCDA
[100] oder MgO [2]) auf den Einkristalloberflichen zur Bildung eindimensionaler
periodischer Verspannungsgitter fithren. Auf die Elektronen im Oberfldchen- be-
ziehungsweise Grenzflachenzustand wirken solche Gitter wie schwache periodi-
sche Potentiale. Solche Potentiale fiihren fiir ein eindimensionales Elektronensys-
tem entsprechend dem Modell quasifreier Elektronen zur Entartung der Energie-
Eigenwerte am Rand der ersten Brillouin-Zone und dadurch zur Entstehung von
Bandliicken. Arbeiten an den genannten und artverwandten Systemen konnten
entsprechende Bandliicken durch Methoden wie die Rastertunnelmikroskopie
und -spektroskopie oder die winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie ex-
perimentell nachweisen [2—4, 96, 97, 99-101]. Auch die theoretische Berechnung
der Dispersionsrelation des Shockley-Oberflachenzustands mittels Dichtefunktio-

naltheorie stiitzt diese Erkenntnis [99].

Durch die ortsaufgeloste Messung des dI/dV-Signals kann die lokale Zustands-
dichte (LDOS) auch als Funktion des Ortes abgebildet werden. Gemaf; dem Modell
quasifreier Elektronen (Kapitel 2.5) fiithrt ein (eindimensionales) periodisches Po-
tential bei einem rein eindimensionalen Elektronensystem an der Zonengrenze zu
zwei stehenden Bragg-Wellen, die um n gegeneinander phasenverschoben sind
(Gleichung (2.33)) und als Modulation in der LDOS sichtbar werden. Die Energie

an der Zonengrenze bestimmt sich entsprechend der Dispersionsrelation des

2
freien Elektronengases aus E(rt/p) = E, + L (g) und ist folglich von der Peri-

2m*
odizitat p des periodischen Potentials, der reduzierten Elektronenmasse m* sowie
der Grundzustandsenergie E, abhédngig. Bei dieser Energie liegt im eindimensio-
nalen Fall die diskutierte Bandliicke vor. Fiir Energien weit entfernt von der Band-

liicke ist nach diesem Modell keine Modulation der LDOS zu erwarten.

Wird das Elektronensystem nun auf zwei Dimensionen erweitert, das Potential
aber eindimensional belassen, ist, wie in Kapitel 7.5.2 noch ausfiihrlich diskutiert
wird, ein Verschwinden der Modulation oberhalb der Energie der eindimensiona-
len Zonengrenze zu erwarten. Diskrepant zu dieser Vorhersage zeigen Messungen
der lokalen Zustandsdichte auf der mit MgO modifizierten Au(111)-Oberflache so-

wohl nahe der Zonengrenze als auch fiir groflere Energien das eindimensionale
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Verspannungsgitter mit energieunabhéngiger Periodizitat [2]. Der Idee einer Dis-
persionskurve folgend wurde die Energie als Funktion des vermeintlichen k-Vek-
tors dargestellt, was fiir Energien oberhalb der Zonengrenze zu einer vertikalen
Linie fithrt. Dies wiirde einem maximalen Wellenvektor der senkrecht zu den
Streifen propagierenden Elektronen entsprechen. Aufierdem wird an der Zonen-
grenze die Offnung einer Bandliicke beobachtet. In einer Arbeit, in der das inkom-
mensurable Wachstum von NaCl auf Cu(111) studiert wird, wird ebenfalls die Ent-
stehung einer Bandliicke gemessen und oberhalb dieser Energie in der lokalen Zu-
standsdichte eine in der Energie unveranderliche periodische Struktur beobachtet
[4, 83]. Zur Erklarung wird in [83] die Separierbarkeit des Systems angefiihrt. Ver-
laufen die Streifen des Verspannungsgitters senkrecht zur x-Richtung, konne im-
mer ein k, # 0 gefunden werde, sodass die Energie der x-Komponente an der
Bandliickenoberkante liegt. Die zugehorige stehende Welle besitzt somit die Peri-
odizitit des Verspannungsgitters. Diese Uberlegung wiirde einerseits nur fiir
Energien oberhalb der Zonengrenze giiltig sein und andererseits die Beitrage aller
anderen Paare von k, und k,, aufser Acht lassen. Ob eine solche Annahme zu recht-
fertigen und als Erklarung gtiltig ist, gilt es zu diskutieren. Weiterhin stellt sich die
Frage, inwieweit die Erklarung zur Entstehung einer Bandliicke aus dem eindi-
mensionalen Fall in den zweidimensionalen Fall {ibertragen werden kann und
weshalb in fritheren Arbeiten auch im zweidimensionalen Fall eine Bandliicke be-

obachtet werden konnte.

7.2 Probensystem: NaCl/Ag(111)

Um den Einfluss eines eindimensionalen periodischen Potentials auf einen zwei-
dimensionalen Grenzfldchenzustand zu untersuchen, wurden fiir die nachfolgend
gezeigten Messungen zwei auf dem Ag(111)-Substrat gewachsene NaCl-Inseln ge-
wahlt, die aufgrund des inkommensurablen Wachstums ein Verspannungsgitter

aus parallelen Reihen zeigen.

7.2.1 Ortsaufgeloste Abbildung der Topografie

Die erste NaCl-Insel ist in Abbildung 7.1a gezeigt. Sie iiberwachst zu einem klei-
nen Teil eine der Silber-Stufenkanten. Die Verspannungsreihen schliefien mit einer
der kristallographischen Hauptachsen des Substrats einen Winkel von circa 30° ein
und haben, wie aus dem in Abbildung 7.1b gezeigten Linienprofil ersichtlich

wird, zueinander einen Abstand von (2,3 + 0,1) nm.
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Abbildung 7.1: a) Topografie ((63 x 63) nm?) einer NaCl-Insel, die teilweise an der oberen linken
Ecke eine Ag(111)-Stufenkante {iberwachst. Im Inneren sind die Reihen des 2D-Verspannungsgit-
ters zu erkennen. Das Hexagon zeigt die 3 kristallographischen Hauptachsen von Ag(111). b) Das
iiber 550 Linien gemittelte Linienprofil gibt die Distanz von 10 Reihen zu 23 nm an, womit sich eine
Periodizitdt von 2,3 nm ergibt. (Ur = 0,32V; It = 0,5 nA; Upog = 15 mV; Tsry = 8K.)

Wird die Tunnelspannung variiert, verandert sich auch die gemessene Korrugati-
onstiefe der Verspannungsreihen (Abbildung 7.2). Bei Erh6hung der Energie er-
hoht sich zunachst auch die Modulationstiefe, um zwischen 0,26 eV und 0,27 eV
mit circa (1,6 + 0,2) pm ihr Maximum zu erreichen. Die Tiefe meint hier den Ab-
stand zwischen einem Minimum und einem Maximum, also den Spitze-Tal-Wert
der Modulation. Zu hoherer Energie wird sie wieder kontinuierlich verringert und
erreicht im betrachteten Energiebereich bei 0,37 eV mit (0,4 + 0,2) pm ihren Mini-
malwert. In der spateren Auswertung wird die Korrugationstiefe fiir beliebige

Energien E benétigt. Es ist somit ein funktionaler Zusammenhang Az(E) gesucht.

T T T T T T T T T
20=0,29314 + 0,13195| ]
Ec=0,26978 +0,00212 | ]
0=0,09623 +0,01137
A=0,15185+0,03101 |~

Fit-Parameter

2,0F
1,8
1,6 |
1,4}
1,2
1,0 |
08
0,6 F

Korrugationstiefe in pm

Abbildung 7.2: Aufgetragen ist die Korrugati- 04 .
onstiefe der Verspannungsreihen als Funktion 02| | ™ GemesseneWerte (inkl. Fehler) .
der Energie. An die Messwerte ist eine Gaufs- 0,0 — Gauf-Anpassungsfunktion ]
funktion (GL. (7.1)) mit den im Kasten angege- 0,'22 0,I24 0,I26 0,'23 0,'30 0,'32 0,'34 0,I36 0,I33

benen Parametern angepasst worden. Energie in eV
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Eine besonders einfache Beschreibung gelingt beispielsweise durch eine Gauf3-
funktion der Form

Az(E) = zy + (7.1)

A
—F—e
o-\m/2
wie die griine Linie in Abbildung 7.2 zeigt. Die zugehorigen Anpassungsparame-

ter sind gegeben durch

zo = 0,29314 £+ 0,13195
E; =0,26978 £+ 0,00212
o =0,09623 £ 0,01137
A =0,15185 + 0,03101.

(7.2)

Die Funktion erreicht in guter Ubereinstimmung mit den Messwerten ihren maxi-

malen Wert von circa 1,5 pm bei einer Energie von circa 0,27 eV.

Die zweite im Anschluss ausfiihrlich charakterisierte Insel ist in Abbildung 7.3a
gezeigt. Sie wachst auf der unteren Terrasse entlang einer der Stufenkanten des
Silbersubstrats. Die Reihen des Verspannungsgitters sind parallel zu den Inselkan-
ten ausgerichtet und haben nach Abbildung 7.3b zueinander einen Abstand von

(2,55 £ 0,1) nm. Die Periodizitdt ist somit grofler als die der ersten Insel.

Hohe

0 5 10 15 20
Distanz in nm

Abbildung 7.3: a) Topografie ((68 x 68) nm?) einer NaCl-Insel, die entlang einer Stufenkante auf
der unteren Terrasse des Ag(111)-Substrats wachst. Im Inneren sind die Reihen eines 2D-Verspan-
nungsgitters zu erkennen. Das Hexagon zeigt die 3 kristallographischen Hauptachsen von Ag(111).
b) Aus dem Linienprofil lasst sich die Periodizitdt durch Vermessung des Abstands von sieben
Reihen bestimmen. (Ur = 0,28 V; It = 0,514; Upoq = 15 mV; Tory = 8K)
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7.2.2 Ortsaufgeloste Abbildung des dl/dV-Signals

In Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 sind ortsaufgeloste Messungen der differen-
tiellen Leitfahigkeit auf den Natriumchlorid-Inseln bei verschiedenen Tunnelspan-
nungen gezeigt. In der jeweils linken Kachel ist die Messung im Realraum abge-
bildet und in der rechten Kachel die zugehorige nachtraglich berechnete Fourier-
transformation (FFT) gezeigt. Im Falle der ersten Insel wurde die Spannung in
0,01 V Schritten von 0,23 V auf 0,43 V erhoht. Fiir die zweite Insel wurde dieselbe
Schrittweite gewahlt, jedoch ein Spannungsbereich von 0,19 V bis 0,28 V betrach-
tet. Zur Hervorhebung der Merkmale auf den NaCl-Inseln wurde in beiden Fallen
eine kontrastoptimierte Darstellung gewahlt, weshalb in jedem Bild eine eigene
Grauskala verwendet wird. Zum quantitativen Vergleich der Absolutwerte sowie
der Variation des gemessenen dI/dV-Signals sind im Anhang (Abbildung 10.3 und
Abbildung 10.4) die entsprechenden Messungen mit einer Grauskala gezeigt, die
die normierte differentielle Leitfahigkeit wiedergibt. Bei der Berechnung der Fou-
riertransformationen wurden Ebenenmasken verwendet, um die Beitrage, die von
der NaCl-Insel stammen, von denen des Silbersubstrats zu trennen. Im Falle der
ersten Insel (Abbildung 7.4) beinhaltet die Fouriertransformation nur noch die
Beitrage der NaCl-Insel (hellblaues Signal). Fiir die zweite Insel (Abbildung 7.5)
wurde die vorliegende Punktsymmetrie ausgenutzt, die erlaubt ohne Informati-
onsverlust nur eine Halfte des k-Raums darzustellen. So konnen die Signale der
NaCl-Insel und des Ag(111)-Substrats in ein- und demselben Bild nebeneinander
gezeigt werden, wobei das blaue Signal der NaCl-Insel und das rote Signal dem
Silbersubstrat zuzuordnen sind. Die qualitative Darstellung des dI/dV-Signals
zeigt im Inneren der Inseln eine pragnante und dominierende eindimensionale pe-
riodische Modulation, die fiir alle Energien exakt dieselbe Periodizitat beibehalt
und sowohl in Periodizitét als auch in Ausrichtung mit den in der Topografie ge-
messenen Verspannungsreihen iibereinstimmt. Sie fiihrt folgerichtig in der Fou-
riertransformation der NaCl-Inseln (hellblau und dunkelblau) zu zwei diskreten
Punkten, die zur Hervorhebung rot beziehungsweise blau umkreist sind. Die In-
tensitat der Punkte verandert sich bei Variation der Energie, ihre Position und da-
mit auch der Abstand zum Ursprung bleibt jedoch unverandert. Sie liegen fiir die
zweite Insel auf der horizontalen Achse durch den Ursprung, wobei in der hier
gewdhlten reduzierten Darstellung nur einer der beiden Punkte sichtbar ist. Fiir
die erste Insel schliefst die Verbindungslinie zwischen den beiden Punkten einen
Winkel von circa 25° zur horizontalen Achse durch den Ursprung ein. In der Nahe
von Defekten und Inselkanten bilden sich zusatzlich aufgrund von Streuung ste-

hende Wellen aus, die ebenfalls zu einer Modulation des dI/dV-Signals fithren.
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Im Falle der Punktdefekte resultiert dies in einem konzentrischen stehenden Wel-
lenbild mit dem Punktdefekt im Zentrum. Die Modulation besitzt dabei eine in der
Energie veranderliche Periodizitdt. Dem diskreten FFT-Signal im Beitrag der
NaCl-Insel ist daher eine kreisformige Ring-Struktur tiberlagert, deren Radius mit

ansteigender Energie wachst und einer Energiekontur im k-Raum entspricht.
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Abbildung 7.4: dI/dV Messungen ((63 x 63) nm?) bei 21 verschiedenen Spannungen. Das jeweils
linke Bild jeder Kachel zeigt das gemessene Signal im Realraum und das rechte Bild die zugehorige
Fouriertransformation. In Letzterem wird deutlich, dass die Position der diskreten Punkte, die hier
rot umkreist sind, energieunabhéngig ist. (It = 0,5 nA; Uy,oq = 15 mV; Tsry = 8 K.)
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Abbildung 7.5: dI/dV Messungen ((68 x 68) nm?) bei 12 verschiedenen Spannungen. Das jeweils

linke Bild jeder Kachel zeigt das gemessene Signal im Realraum und das rechte Bild die zugehorige

Fouriertransformation. In Letzterem wird deutlich, dass die Position der diskreten Punkte, die hier

blau umkreist sind, energieunabhdngig ist. (It = 0,5 nA; Uy,oq = 15 mV; Tery = 8 K.)
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7.2.3 Charakterisierung der durch Streuung verursachten Modulation
der LDOS auf Ag(111)
Fiir eine genauere Analyse des FFT-Signals der Ag(111)-Oberflache (rotes Signal
in der jeweils rechten Kachel in Abbildung 7.5) ist es in Abbildung 7.6¢ fiir eine
Energie von 270 meV noch einmal vollstandig dargestellt. Eine Streckung um 10 %
in horizontaler Richtung ist notig, um die leichte elliptische Verzerrung auszuglei-
chen. Daneben ist ein Ausschnitt der dI/dV-Messung auf dem Silbersubstrat ge-
zeigt (Abbildung 7.6b). Wie auch schon fiir NaCl diskutiert, bilden die vier hier
zu sehenden Punktdefekte Streuzentren fiir die Elektronenwellen, woraus jeweils
ein konzentrisches stehendes Wellenbild mit dem Punktdefekt im Zentrum resul-
tiert. Im FFT-Signal fiihrt dies zu einer ringférmigen Struktur, deren Radius mit
ansteigender Energie anwachst. Wie bereits in Abschnitt 6.4.2 diskutiert wurde
und auch in Abbildung 7.5 deutlich wird, hat dieser Ring aufgrund der energeti-
schen Verschiebung zwischen Grenzflachen- und Oberflichenzustand einen gro-
eren Radius als der Kreis im FFT-Signal der NaCl-Insel. Zusétzlich zum dufieren
Ring zeigt das FFT-Signal von Ag(111) auch in dessen Inneren einen kreisformigen
Bereich, dessen Radius im Rahmen der hier moglichen Beobachtungsgenauigkeit
energieunabhangig ist. Zur Mitte nimmt die Signalstarke dabei ab. Beide Struktu-
ren sind in Abbildung 7.6¢ noch einmal durch zwei blaugestrichelte Kreise her-

vorgehoben. Der Radius des &ufieren Kreises bestimmt sich dabei zu
k =(0,19 £0,03) %und der der inneren Scheibe zu k = (0,1 + 0,03) %.

Abbildung 7.6: a) dI/dV-Messung der auf Ag(111) gewachsenen NaCl-Insel bei einer Tunnelspan-
nung von 270 meV. b) Der gewédhlte Ausschnitt zeigt vier Defekte auf dem Ag(111)-Substrat, die
konzentrische Streuwellen verursachen. ¢) Das zugehorige FFT-Bild zeigt zwei separierbare An-
teile: eine Ringstruktur mit grofsem Radius und innenliegend eine ausgefiillte Kreisscheibe mit klei-
nerem Radius. (It = 0,5 n4; Upoq = 15 mV; Tsty = 8K.)

Es gilt zundchst zu beachten, dass in erster Naherung (Gl. (2.17)) fiir die differen-

tielle Leitfahigkeit unter der Annahme kleiner Spannungen der Zusammenhang
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% [I(V)] x e -LDOS(eV) - T(eV,V,z) (7.3)

gilt. Mit V ist hierbei nach Konvention die Tunnelspannung gemeint. Die differen-
tielle Leitfahigkeit ist somit proportional zur lokalen Zustandsdichte bei der Ener-
gie eV und dem Transmissionsfaktor T(eV,V,z), der entsprechend der WKB-Na-
herung fiir planare Elektroden nach Gleichung (2.19) durch

T(E,eV,z) x exp —ZZ\/Zh—Zl ((ﬁ + % — E) = exp(—2kz) (7.4)
gegeben ist. Eine ortliche Variation des Abstandes z zwischen Spitze und Probe
fiithrt entsprechend der exponentiellen Abhangigkeit folglich auf eine veranderte
differentielle Leitfahigkeit. Wie in [14] vorgeschlagen wird, kann die differentiel-
len Leitfahigkeit von der Variation in z bereinigt werden, indem durch den Trans-
missionsfaktor dividiert wird. Diese Grofie gibt dann nach Gleichung (7.3) in guter

Naherung die lokale Zustandsdichte bei der Energie eV wieder.
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Abbildung 7.7: a) Topografie des in Abbildung 7.6a gezeigten Ausschnitts des Ag(111)-Substrats.
b) Zugehoriges dI/dV-Bild, das entsprechend der Erklarung im Text mit dem Transmissionsfaktor
normiert wurde. ¢) Im Anschluss an die Normierung berechnetes FFT-Bild. (It = 0,5nA; Ur =
0,27 V; Upoq = 15mV; Tgy = 8K.)

Unter der Annahme einer vollkommen flachen Probenoberflache kann die Topo-
grafie (Abbildung 7.7a) als reine Variation des Spitzen-Proben-Abstands verstan-
den werden. Hiertiiber kann fiir jeden Ort der passende Transmissionsfaktor T be-
rechnet werden. Dividiert man das dI/dV-Signal durch diesen Faktor erhdlt man
die in Abbildung 7.7b dargestellte normierte dI/dV-Messung, wobei

1

k = 0,01 pm™" verwendet wurde. Abbildung 7.7c zeigt die zugehdrige Fourier-

transformation. Der Vergleich zwischen dieser Fouriertransformation und der in
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Abbildung 7.6¢ gezeigten offenbart als wesentlichen Unterschied die fehlende in-
nere ausgefiillte Kreisscheibe. Es liegt somit der Schluss nahe, dass dieser innere
Kreis im FFT-Signal nicht durch die Zustandsdichte bei einer Energie von eV be-
stimmt wird, sondern die Variation des Spitzen-Proben-Abstands wiedergibt, die
sich aus einem Ortlich veranderlichen Tunnelstrom ergibt. Der dufiere Kreis bleibt
hingegen trotz Normierung bestehen. Zur Analyse der Modulation, die durch die-
sen verbliebenden (dufleren) Ring in der Fouriertransformation des dI/dV-Signals
wiedergegeben wird, wurde dieser Beitrag fiir verschiedene Tunnelspannungen
herausgefiltert und einzeln zurtick in den Realraum transformiert. Wie die Auftra-
gung in Abbildung 7.8 zeigt, ist die Periodizitat der Modulation stark energieab-
héangig. Wird die Tunnelspannung und damit die Energie der tunnelnden Elek-
tronen erhoht, nimmt die Periodizitat der stehenden Wellen ab. Folgerichtig er-
hoht sich im Signal der LDOS die Zahl der Intensitatsminima zwischen den beiden
rechten Adsorbaten von fiinf (Abbildung 7.8a) auf sechs (Abbildung 7.8c). Dieses
Verhalten ist fiir Elektronen im Oberflachenzustand zu erwarten, die an Defekten
an der Oberflache streuen. Vergrofiert sich die Energie, vergrofSert sich entspre-
chend der Dispersionsrelation des Oberflachenzustands auch ihr k-Vektor und die

Wellenlange nimmt ab.
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Abbildung 7.8: Fouriergefiltertes dI/dV-Signal eines Probenbereichs des Ag(111)-Substrats mit vier
Streuzentren fiir drei verschiedene Energien, wobei nur die Anteile des dufieren Kreises aus Ab-
bildung 7.6¢ zuriicktransformiert wurden. (It = 0,5 nA; Uyoq = 15 mV; Tgry = 8 K.)

7.2.4 Charakterisierung der durch Streuung verursachten Modulation
der LDOS auf NaCl(100)

Zur Auswertung der Modulation im dI/dV-Signal der NaCl-Inseln sei zunéchst

nur der Anteil betrachtet, der aus der Streuung an Defekten resultiert. Hierzu wer-

den aus den Fouriertransformationen in Abbildung 7.5 die diskreten Punkte her-

ausgenommen und das Bild anschliefiend in den Realraum zuriicktransformiert.
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dI/dVin a.u.

18

Abbildung 7.9: a)-c) FFT-gefilterte dI/dV-Messungen ((63 x 63) nm?) bei drei verschiedenen Tun-
nelspannungen, in denen die Periodizitat des Verspannungsgitters herausgenommen wurde. d)
Aus den zugehorigen Linienprofilen lasst sich die Periodizitdt der stehenden Wellen bestimmen,
deren Amplitude mit dem Abstand zur Barriere abklingt. (It = 0,5 nA; Up,oq = 15 mV; Tspy = 8 K.)

In Abbildung 7.9 sind beispielhaft fiir drei Spannungen die so erzeugten Bilder
gezeigt. Die Farbskala wurde hierbei erneut fiir jedes Bild einzeln kontrastopti-
miert gewahlt. Betrachtet man das stehende Wellenfeld in der Nahe der zwei ne-
beneinanderliegenden Punktdefekte in der Mitte der Insel, ldsst sich bereits durch
Abzdhlen der Intensititsmaxima erkennen, dass sich die Wellenldnge bei Erho-
hung der Energie verringert. So erhoht sich die Anzahl der Maxima von fiinf bei
0,23 V auf sechs bei 0,28 V und sieben bei 0,33 V. Fiir eine genauere Analyse wur-
den fiir alle Spannungen Linienprofile von der rechten Inselkante zur Mitte gezo-
gen. Die entsprechenden Graphen sind in Abbildung 7.9d gezeigt.
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Die Abstande zwischen zwei Intensitatsmaxima ergeben sich fiir die Beispielspan-

nungen zu
5,0 nm
d(0,23V) = = 2,5nm
4,3 nm
d(0,28V) = — = 2,15 nm (7.5)
3,8 nm

d(0,33V) = — = 1,9 nm.

Uber Gleichung (2.74) kann aus den gemessenen Abstinden der Wellenvektor k

ermittelt werden:

T
2 = = =12 -1
k(023 V) d(0,23Vv) 2,5nm ' 6 nm
= = e -1 (7.6)
k(0,28V) d(0,28V) 2,15nm 1,46 nm
k(0,33V) = T 65 nm™?!
’ ©d(0,33V) 19nm '

Entsprechend wurden auch die Werte von k fiir die anderen in Abbildung 7.4 ge-

zeigten Spannungen bestimmt.

0401 Gemessene k-Werte i
035k Quadratische Anpassung: |
’ E(k)=0,092 eV+0,084 eVnm?-k?*
= 0,30 i
[}
g
@ 0,25F 4
BD . .
5 0,20k | Abbildung 7.10: Graphische Auftragung
5 des Betrags vom k-Vektor der an Defekten
0,151 1 gestreuten Elektronenwellen gegen die
0,10+ | durch die Tunnelspannung vorgegebene
Energie. Der Wert von E(k=0nm™)
0.05—3' 05 10 15 20 wurde mittels dI/dV-Punktspektroskopie-

kin 1/nm aufnahmen ermittelt.

Tragt man die Energie gegen die so bestimmten k-Werte auf, erhalt man beispiels-
weise fiir Tunnelspannungen von 0,23 V bis 0,38 V das in Abbildung 7.10 gezeigte
Diagramm. Eine aus diesen Daten ermittelte quadratische Anpassungskurve der
Form E(k) = A+ B - k* (A, B = konst.) ist in blau eingezeichnet. Da die Wellen-
lange bei der Nullpunktsenergie des Grenzflachenzustands divergiert, wurde

diese stattdessen tiber Punktspektroskopieaufnahmen (Abbildung 6.8) zu 92 meV
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bestimmt und damit der Ordinatenabschnitt festgelegt. Hieraus ergibt sich der fol-

gende funktionale Zusammenhang:

E(ky) = 0,092 eV + 0,084 eVnm? - k{. (7.7)
Fiir die Dispersionsrelation gilt E (k) = E, + % ki (Gleichung (2.43)), womit sich
die effektive Masse zu

hZ
= 20,084 eVnm?

*

m

~ (1,054 - 10734 Js)2
~2-.0,084-10"18- 1,602 - 1019 Jm?

(7.8)
=4,13- 10731 kg

~ 0,45 -m,

bestimmt. Hierbei wurde die Elektronenmasse m, = 9,11 - 10731 kg verwendet.
Nimmt man bei der Bestimmung der Periodizitat einen Fehler von 0,1 nm an, so
fiihrt dies auf einen Fehler von Am* = 0,03 m,, womit die effektive Masse durch
m* = (0,45 + 0,03)m, gegeben ist.

Die Amplitude der in Abbildung 7.9 gezeigten Linienprofile nimmt nach Glei-
chung (2.73) entsprechend

2x
LDOS « <1 —e Loj, (Zkox)> (7.9)

mit wachsendem Abstand zur Stufenkante ab. Der Wellenvektor bestimmt sich zu

ko = J 21 — Ey) = \/ 2045 e (280 meV — 92 meV) = 1,49 nm~, wobei die ef-

fektive Masse aus Gleichung (7.8) und eine Bandunterkantenenergie von
Ey = 92 meV verwendet wurde. Dem gemessenen dI/dV-Signal bei einer Span-
nung von 280 meV ist in Abbildung 7.11 die theoretisch berechnete lokale Zu-
standsdichte in Abhédngigkeit vom Abstand gegeniibergestellt. Vergleicht man die
berechneten Ergebnisse fiir verschiedene Phasenrelaxationslangen mit der Mes-
sung, ergibt sich fiir Ly, = 10 nm die beste Ubereinstimmung. Insbesondere die

Zahl der ausgepragten Maxima wird hier am besten wiedergegeben.
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LDOS in a.u.

Messung

Simulation (L,=5 nm)

Simulation (L,=10 nm) |

Simulation (L,=20 nm)

1 I 1 I 1 l 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
xin nm

Abbildung 7.11: Gegentiberstellung des gemessenen dI/dV-Signals (rot) und der simulierten LDOS
bei einer Spannung von 280 meV und Phasenrelaxationsldngen von 5 nm (blau), 10 nm (orange)
und 20 nm (griin). Fiir einen besseren Vergleich ist hinter die Simulationen in blassem rot die Mes-
sung gelegt.

7.2.5 Charakterisierung der durch das Verspannungsgitter verursach-
ten Modulation der LDOS

Charakterisierung mittels dl/dV-Punktspektroskopie

Im Folgenden sei die eindimensionale Modulation der LDOS, die durch das Ver-
spannungsgitter verursacht wird und eine von der Energie unabhéngige Periodi-
zitat zeigt, mittels dI/dV-Punktspektren ndher untersucht. Die Punktspektroskopie
bietet die Moglichkeit, die differentielle Leitfahigkeit auf einem grofien Energiebe-
reich zu messen, wobei die Energieauflosung durch die Messgeschwindigkeit, die
Integrationszeit des Lock-in-Verstarkers und die Zahl der Messpunkte bestimmt
ist. In den hier gezeigten Spektren wurden jeweils 400 Punkte aufgezeichnet. Zum
Vergleich: Die Messreihe aus Abbildung 7.4 umfasst 21 Energien. Um eine gute
Messqualitdt zu erhalten, wurden an jeder Stelle zehn Punktspektren gemessen

und aus diesen jeweils ein gemitteltes Spektrum berechnet. Durch Variation der
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Messposition kann dann eine Aussage iiber die Ortsabhédngigkeit der lokalen Zu-
standsdichte getroffen werden. Die 6rtliche Aufl6sung bestimmt sich dabei durch
den Abstand der diskreten Messpunkte.

dl/dV in a.u.
T
Energie in eV

1 1 1 1 1 1 1 1
0,08 0,12 016 020 024 028 032 036 040 ' 40 -30 -20 -10 0 10 20 30
Energie in eV xina.u.

Abbildung 7.12: a) 12 Punktspektren, die ortsabhdngig die differentielle Leitfahigkeit als Funktion
der angelegten Tunnelspannung zeigen. Die eingefiigte dI/dV-Karte zeigt die Orte der ersten (rot)
und letzten (blau) Messung an, dazwischenliegende Positionen werden durch den Farbverlauf der
Spektren wiedergegeben. b) Dichtedarstellung des dI/dV-Signals als Funktion der Spannung und
des Ortes iiber drei raumliche Minima und vier Maxima. Zur Kontrastverbesserung wurde von
jedem Spektrum das {iiber alle Messungen gemittelte Spektrum subtrahiert. (It = 0,5 nA; Uyoq =
In Abbildung 7.12a sind beispielhaft zwolf Spektren gezeigt, die entlang einer Li-
nie senkrecht zu den Streifen der eindimensionalen Modulation der ersten charak-
terisierten Insel gemessen wurden. Die Farbkodierung ist dabei als ortlicher Ver-
lauf von rot zu blau zu lesen. Wie der bei einer Tunnelspannung von 0,3 V aufge-
nommenen eingefiigten dI/dV-Karte zu entnehmen ist, fand dabei ein Wechsel von
einem Maximum zu einem Minimum statt. Insgesamt wurden in dieser Messreihe
dreieinhalb ortliche Perioden vermessen (weifler Pfeil in dI/dV-Karte). Tragt man
die zugehorigen Spektren als Funktion des Aufnahmeortes und der Energie auf,
erhalt man die in Abbildung 7.12b gezeigte zweidimensionale Dichtedarstellung.
Die Graustufenskala gibt dabei die Grofle der differentiellen Leitfahigkeit an, wo-
bei weifs das maximale und schwarz das minimale Signal reprasentiert. Um den
Signalabfall zu hoheren Energien zu kompensieren und dadurch die Modulation
besser herauszustellen, wurde von den in dieser Form dargestellten Spektren je-

weils das tiber alle Messungen gemittelte Spektrum subtrahiert. Bei einer Energie
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zwischen 0,26 eV und 0,27 eV kann ein Wechsel von Intensitatsminimum zu Inten-
sititsmaximum und vice versa beobachtet werden. Im Falle eines eindimensiona-
len Elektronensystems erwartet man an dieser Stelle, an der in der Modulation der
lokalen Zustandsdichte ein solcher Phasensprung von m auftritt, wie eingangs dis-

kutiert, eine Bandliicke.
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Abbildung 7.13: a) Dargestellt ist die Modulationsamplitude der berechneten Anpassungsfunkti-
onen als Funktion der Energie. b) Die schwarze Kurve zeigt ein iiber alle gemessenen dI/dV-Spek-
tren gemitteltes Spektrum, von dem einmal die in a) gezeigte Modulation subtrahiert (blaue Kurve)
und einmal hinzuaddiert (rote Kurve) wurde.

Um die Energieabhangigkeit der Modulationsamplitude zu bestimmen, wurde fiir

jede Energie eine Anpassungsfunktion der Form
V (% E) = a(E (Zx+0) 7.1
de, —a()cospx 7 (7.10)

berechnet. Die Phase ¢ wurde dabei so gewahlt, dass fiir eine Energie oberhalb des
Phasensprungs bei x = 0 gerade ein Maximum im Signal vorliegt. Dies entspricht
im einfachen NFE-Modell der Lage eines Potentialmaximums. Die Periode p be-
stimmt sich aus der Periodizitat der Modulation und bleibt im Rahmen der Mess-
genauigkeit fiir alle Energien konstant. Der einzige freie Anpassungsparameter ist
somit die Amplitude a, die, anders als in der Standarddefinition einer Amplitude
iiblich, sowohl positive als auch negative Werte annehmen kann. Sie gibt Auf-
schluss tiber die Modulationstiefe und Phase und ist in Abbildung 7.13a gegen die
Energie aufgetragen. Der bereits diskutierte Phasensprung von m bei einer Energie
zwischen 0,26 eV und 0,27 eV fiihrt bei festgehaltener Phase zu einem Vorzeichen-
wechsel der Amplitude. Oberhalb dieser Energie bleibt sie bis zu einer Energie von

0,4 eV naherungsweise konstant. Bei einer Energie von circa 0,24 eV besitzt die
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Amplitude ein klares Extremum und wird bei weiterer Verringerung der Energie
betragsmafiig kontinuierlich kleiner. Der nachfolgende leichte Anstieg geht erneut
mit einem Vorzeichenwechsel einher. Wie in Abbildung 7.12b deutlich wird, ist
unterhalb einer Energie von etwa 0,22 eV (gestrichelte schwarze Linie) keine in der
Energie stabile Modulation zu beobachten. Folglich ist auch der Vorzeichenwech-
sel nicht als erneuter Phasensprung einer ortsfesten Modulation zu interpretieren.
Die zugehorigen Werte sind daher in Abbildung 7.13a nur gestrichelt dargestellt.
Wird nun vom {iber alle gemessenen dI/dV-Spektren gemittelten Spektrum
(schwarze Kurve in Abbildung 7.13b) die Funktion der Modulationsamplitude
addiert beziehungsweise subtrahiert, erhdlt man den roten beziehungsweise
blauen Graphen in Abbildung 7.13b. Sie entsprechen dem dI/dV-Signal als Funk-
tion der Energie auf einem Maximum beziehungsweise Minimum des Verspan-
nungsgitters. Wie aus dem gemittelten Spektrum deutlich wird, liegt im Falle des
zweidimensionalen Systems bei der Energie des Phasensprungs keine Bandliicke
im eigentlichen Sinne vor, da diese per Definition mit einem deutlichen Signalab-
fall in der Zustandsdichte einhergehen miisste. Folglich kann die Bezeichnung
Bandliicke ausschliefilich fiir den Analogieschluss hinsichtlich eines Phasen-

sprungs von m verwendet werden.

0,35

0,30

=]
N
w1

dl/dV-Vin a.u.
Energie in eV

010 015 020 025 030 035 040 -20 -10 0 10 20 30
Energie in eV xina.u

Abbildung 7.14: a) 11 Punktspektren, die ortsabhangig die differentielle Leitfahigkeit als Funktion
der angelegten Tunnelspannung zeigen. Zur Kompensation der Regelung auf einen konstanten
Strom wurden die Spektren mit der Spannung multipliziert. b) Dichtedarstellung des dI/dV-V-Sig-
nals als Funktion der Energie und des Ortes iiber drei raumliche Minima und vier Maxima. (It =
0,51nA; Upog = 7mV; Tsty = 8K.)
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Wie zuvor am Beispiel der ersten Insel gezeigt, wurden auch an der zweiten Insel
Messungen mittels dI/dV-Punktspektroskopie durchgefiihrt. Anders als bislang
sind die nachfolgend gezeigten Aufnahmen bei eingeschalteter elektronischer Re-
gelung, also konstant gehaltenem Strom, entstanden. Dies fiihrt, wie in Abschnitt
2.4.1 diskutiert, bei Erh6hung der Spannung zu einer Vergrofierung des Abstandes
zwischen Spitze und Probe und dadurch zu einer Verringerung der Starke des
dI/dV-Signals. Zur Kompensation dieses Messeffekts wurde das gemessene Signal
jeweils mit der Tunnelspannung multipliziert. In Abbildung 7.14a ist beispielhaft
anhand von elf Spektren der Ubergang von einem Potentialmaximum zu einem
Potentialminimum gezeigt. Insgesamt wurden in dieser Messreihe 64 Punktspek-
tren mit in guter Naherung dquidistantem Abstand senkrecht zum Verspannungs-
gitter aufgenommen. Als Funktion des Ortes und der Energie aufgetragen, ergibt

sich daraus wiederum die in Abbildung 7.14b gezeigte Dichtedarstellung.
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Abbildung 7.15: a) Dargestellt ist die Modulationsamplitude der berechneten Anpassungsfunkti-
onen als Funktion der Energie. b) Die schwarze Kurve zeigt ein iiber alle gemessenen dI/dV-Spek-
tren gemitteltes Spektrum, von dem einmal die in a) gezeigte Modulation subtrahiert (blaue Kurve)
und einmal hinzuaddiert (rote Kurve) wurde. Um die elektronische Regelung auf einen konstanten
Stromwert zu kompensieren, wurden die Spektren jeweils mit der Spannung multipliziert.

Analog zur vorherigen Auswertung an der ersten Insel konnen auch fiir die zweite
Insel Anpassungsfunktionen der Form :—‘I/ (x,E) = a(E) - cos (%Tx + (p) bestimmt

werden. Die Modulationsamplituden a(E) gegen die jeweilige Energie aufgetra-
gen, fithren auf den in Abbildung 7.15a gezeigten Graphen. Der qualitative Ver-
lauf zeigt eine hohe Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir die erste NaCl-In-
sel. Der Phasensprung und der damit verbundene Vorzeichenwechsel von a liegt
in diesem Fall jedoch zwischen 0,23 eV und 0,24 eV und somit bei einer niedrigeren
Energie. Wie aus der Dichtedarstellung in Abbildung 7.14b deutlich wird, ist fiir
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Energien unterhalb von 0,19 eV (gestrichelte schwarze Linie) keine in ihrer Periode
stabile Modulation mehr zu beobachten und die entsprechenden Werte in Abbil-
dung 7.15a daher lediglich gestrichelt dargestellt. Die schwarze Kurve in Abbil-
dung 7.15b zeigt das iiber alle Messungen gemittelte Spektrum und die rote und
blaue Kurve die Summe beziehungsweise Differenz von gemitteltem Spektrum

und Modulationsamplitude.

Charakterisierung mittels ortsaufgeldster Abbildung des di/dV-Signals

Die im vorigen Kapitel gezeigten dI/dV-Punkspektren bieten die Moglichkeit, mit
hoher energetischer Auflésung und fiir einen grofien Energiebereich Informatio-
nen iiber die lokale Oberflachenzustandsdichte zu erhalten. Die ortliche Auflo-
sung ist aufgrund der begrenzten Zahl an Messpunkten jedoch beschrankt. Die
ortsaufgeloste Abbildung des dI/dV-Signals hat hingegen aufgrund der hoheren
Messdauer pro Energie zwar eine schlechtere Energieauflosung, bietet jedoch eine
wesentlich bessere Ortsauflosung. Als Erganzung zum vorherigen Abschnitt wur-
den deshalb an den dI/dV-Bildern aus Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 Linien-
profile senkrecht zur periodischen Struktur gemessen und ihre Energieabhangig-
keit ausgewertet. Die Aufnahme einer Serie von beispielsweise 21 Bildern kann
mehrere Stunden dauern. Das mit Hilfe von fliissigem Helium auf circa 8 K herun-
tergekiihlte STM bietet die notige Stabilitdt, um eine solche Messung durchzufiih-
ren. Nichtsdestotrotz ist eine leichte Drift tiber die Zeit zu beobachten. Um sicher-
stellen zu konnen, dass die Linienprofile trotzdem bei jeder Energie jeweils an der
gleichen Stelle der Insel ausgewertet werden und um damit eine Vergleichbarkeit
zu ermoglichen, wurden die Bilder in der Nachbearbeitung aneinander ausgerich-
tet. Hierzu wurde das im Bildbearbeitungsprogramm Image] enthaltene Zusatz-
modul ,Register Virtual Stack” zur automatisierten Ausrichtung der Topografie-
bilder verwendet. Die jeweils in den zwei Raumkoordinaten angewendete Verrii-
ckung wurde anschliefSfend mit Hilfe des Moduls , Transform Virtual Stack” auf
die dI/dV-Bilder der jeweiligen Spannung iibertragen. In den Prozess der Ausrich-
tung flieft somit nur die ndherungsweise spannungsunabhingige Topographie
ein, wodurch mogliche Veranderungen der elektronischen Eigenschaften keinen
Einfluss auf die Ausrichtung nehmen. Der fiir die Linienprofile verwendete Pro-
benbereich ist beispielhaft fiir beide Inseln als oranges Rechteck in die Messung
bei 0,32 V beziehungsweise 0,27 V eingezeichnet (Abbildung 7.16b1 und b2). Um
auszugleichen, dass der Abstand zwischen Spitze und Probe aufgrund der elek-
tronischen Regelung auf einen konstanten Tunnelstrom bei verschiedenen Tun-
nelspannungen variiert, wurden die den Linienprofilen zugrundeliegenden Daten

mit der jeweiligen Spannung skaliert.
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Abbildung 7.16: Fiir beide Inseln ist in ¢) die Modulation des dI/dV-Signals als Funktion der Ener-
gie und des Ortes aufgetragen. Zwei vertikale (d)) und ein horizontales Linienprofil (a)) zeigen den
Verlauf fiir zwei feste Orte bzw. eine feste Energie. Oben rechts (b)) ist in die jeweilige Insel der
ausgewertete Probenbereich eingezeichnet. (It = 0,5 nA; Up,og = 15 mV; Tspy = 8 K.)
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Um die Modulation gegeniiber dem Hintergrundsignal herauszustellen, wurde
nachfolgend fiir jede Energie der Mittelwert {iber x subtrahiert. Die oberen linken
Kacheln (Abbildung 7.16al und a2) zeigen beispielhaft fiir jeweils eine Energie
(Insel 1: 0,32 eV, Insel 2: 0,27 eV) das resultierende Linienprofil. Werden alle so be-
arbeiteten Linienprofile gegen die jeweilige Energie aufgetragen, fiihrt dies auf die
in Abbildung 7.16¢1 und c2 gezeigten Dichte-Darstellungen. Die Graustufenskala
ist hierbei wie auch in Abbildung 7.12b und Abbildung 7.14b ein Mafs fiir die
Grofle der differentiellen Leitfahigkeit, wobei weifS das maximale und schwarz das
minimale Signal reprasentiert. Wie die vertikal eingezeichneten roten und blauen
Linien verdeutlichen, verandert sich die Periodizitat mit ansteigender Energie
nicht. Weiterhin ist zu erkennen, dass bei einer bestimmten Energie ein Phasen-
sprung von 1t im dI/dV-Signal auftritt. Diese Energie unterscheidet sich fiir die bei-
den Inseln. Im Falle der ersten Insel liegt sie zwischen 0,26 eV und 0,27 eV. Fiir die
zweite Insel, bei der die Modulation eine grofiere Periodizitat besitzt, tritt der Pha-
sensprung hingegen zwischen 0,23 eV und 0,24 eV und damit bei einer niedrigeren
Energie auf. Dieser Wechsel von Intensitaitsminimum zu Intensitdatsmaximum
(oder vice versa) geht mit einer verschwindenden Modulationsamplitude einher,
wie auch die zu den Linien gehorenden Profile in Abbildung 7.16d1 und d2 zei-
gen. Diese Ergebnisse stehen damit im Einklang mit der Auswertung der
Punktspektren (Abbildung 7.13a und Abbildung 7.15a). Analog kann auch die
Energieabhangigkeit der Modulationsamplitude bestimmt werden, indem fiir die

Linienprofile aller Energien eine Anpassungsfunktion der Form
T E) = a(E) - cos (x ) 7.11
A —a()cospx ® (7.11)

berechnet wird. Wie den Linienprofilen und {iberlagerten Anpassungsfunktionen
in Abbildung 7.17a und c zu entnehmen ist, wurde die Phase ¢ dabei fiir beide
Inseln erneut so gewahlt, dass fiir Energien oberhalb des Phasensprungs bei x = 0
gerade ein Maximum im Signal vorliegt. Die Perioden p der Anpassungsfunktio-
nen wurden jeweils fiir ein Linienprofil bei hoher Energie bestimmt und nachfol-
gend weitestgehend unverandert gelassen. Weitestgehend meint hier eine Abwei-
chung von maximal 0,5 A. Diese Diskrepanz liegt damit deutlich unterhalb der
Messgenauigkeit. Wird nun die Amplitude in Abhéngigkeit von der Energie auf-
getragen, erhalt man die in Abbildung 7.17b und d dargestellten Graphen. Nach
der hier gewahlten Definition einer Modulationsamplitude fiihrt der Wechsel von
Intensitatsmaximum zu Intensitatsminimum bei festgehaltener Phase zu einem

Wechsel im Vorzeichen der Amplitude. Anhand der Messungen an Insel Nummer
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eins zeigt sich zudem, dass die Amplitude oberhalb des Phasensprungs zunachst
grofier wird, als sie es unterhalb war. Nachfolgend sinkt ihr Wert bei steigender
Energie mehr oder weniger kontinuierlich ab. Wie bereits aus den in Abbildung
7.4 gezeigten Messungen hervorgeht, verschwindet die periodische Modulation
jedoch bis zu 170 meV oberhalb des Phasensprungs nicht. Die Messungen an der
zweiten Insel ermoglichen eine Aussage tiiber die Energieabhdngigkeit der
Amplitude fiir Energien unterhalb des Phasensprungs. Der Nulldurchgang und
damit die Energie, bei der die Modulation verschwindet, ist konsistent mit den
zuvor diskutierten Ergebnissen gegeniiber dem der ersten Insel zu niedrigerer
Energie verschoben. Bei einer Energie zwischen 0,2 eV und 0,22 eV zeigt die Mo-
dulationsamplitude a, wie auch in Abbildung 7.26b, ein deutlich ausgepragtes lo-

kales Minimum, um zu niedrigeren Energien kontinuierlich abzufallen.
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Abbildung 7.17: a), ¢) dI/dV-Linienprofile fiir die erste und zweite NaCl-Insel. Die berechnete An-
passungsfunktion ist in orange iiber die Messwerte gelegt. b), d) Auftragung der Anpassungs-
amplitude gegen die Energien. (It = 0,5 nA; Upoq = 15mV; Tspy = 8K.)
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7.2.6 Berucksichtigung der Korrugation im Signal der Topografie
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Abbildung 7.18: Schaubild zur Erklarung des Einflusses der Korrugation in der Topografie auf die
Modulationstiefe im dI/dV-Signal. Oberhalb der Bandliicke wird die Modulation verstarkt, unter-
halb wird sie verringert.

Wie aus den in Kapitel 7.2.1 gezeigten Messungen hervorgeht, ist auch in der To-
pografie eine periodische Modulation der Oberflache zu beobachten. Die Starke
der Korrugation ist dabei energieabhdangig und scheint somit nicht ausschlielich
der Geometrie der Probe geschuldet zu sein, sondern ist auch auf eine orts- und
energieabhangige Zustandsdichte zuriickzufiihren. Wie diskutiert, ist die Zu-
standsdichte nach dem Modell quasifreier Elektronen (Kapitel 2.5) im Falle eines

eindimensionalen Elektronensystems unter dem Einfluss eines eindimensionalen
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periodischen Potentials fiir Energien unterhalb der Bandliicke an den Potentialmi-
nima maximal und an den Potentialmaxima minimal. Fiir Energien oberhalb der
Bandliicke ist es genau andersherum, was einem Phasensprung von m entspricht.
Die Amplitude dieser Modulation ist dabei nahe der Bandliicke groff und nimmt
fiir Energien entfernt von der Bandliicke ab. Diesem Verhalten folgt auch das
dI/dV-Signal, das die lokale Zustandsdichte bei der Energie eUr wiedergibt. Der
Tunnelstrom kann entsprechend Gleichung (2.15) in guter Naherung als Integral
tiber die Zustandsdichte beschrieben werden. Unter der Annahme einer vollkom-
men flachen Probe folgt aus einer periodischen Ortsabhdngigkeit der lokalen Zu-
standsdichte somit auch eine Modulation im Bild der Topografie. Diese ist fiir
Energien unterhalb des Phasensprungs in Phase mit dem dI/dV-Signal und fiir
Energien oberhalb des Phasensprungs zundchst um m phasenverschoben. Die
Grofle der Modulation in der Topografie wird dabei mit ansteigender Energie be-
tragsmafliig abnehmen, um fiir Energien weit oberhalb des Phasensprungs im
dI/dV-Signal ebenfalls einen Phasensprung von m zu zeigen und damit wieder in
Phase mit der Modulation der LDOS zu sein.

Ein erhohter Tunnelstrom fithrt im Modus des konstanten Stroms zu einem ver-
grofierten Spitzen-Proben-Abstand, ein verringerter Tunnelstrom zu einem ver-
kleinerten Abstand. Der variable Abstand zwischen Spitze und Probe beeinflusst
nun die Starke des dI/dV-Signals. Eine verminderte Distanz zwischen Spitze und
Probe fiithrt zu einer Vergrofierung des dI/dV-Signals und eine vergrofierte Distanz
zu einer Verminderung. Sind dI/dV-Signal und Topografie in Phase fiihrt dies so-
mit zu einer Abnahme der Modulationsamplitude im dI/dV-Signal. Sind die Sig-
nale hingegen oberhalb der Bandliicke um m phasenverschoben, wird die Modu-
lation verstarkt. Die Zusammenhange sind in Abbildung 7.18 noch einmal als

Schaubild gezeigt.

Die Grofie des Effekts wird durch die Energieabhangigkeit der Modulationstiefe
im Bild der Topografie bestimmt (Abbildung 7.2). Diese kann durch die gaufstor-
mige Anpassungsfunktion Az(E) aus Gleichung (7.1) beschrieben werden. Die
Ortsabhangigkeit der z-Modulation kann durch einen Kosinus moduliert werden,
dessen Frequenz und Phase sich aus den iiber Gleichung (7.11) bestimmten An-
passungsfunktionen ergibt. Die Phase enthalt dabei aufgrund der Vorzeichenkon-
vention der Amplitude nicht den Phasensprung von n. Der Korrekturfaktor ergibt
sich dann aus dem exponentiellen Zusammenhang zwischen Tunnelstrom und
Abstand (Gleichung (2.1) und (2.2)) zu
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K(x E) — e—ZKAZ(E)/Z'COS(Z?T[x+§0) (7.12)
wobei die Abklingkonstante zu k = 1 A~ abgeschétzt wird. Die Auswertung der
energieabhiangigen Korrugationstiefe Az(E) ergab einen maximalen Spitze-Tal-
Wert von (1,6 + 0,2) pm (= 0,0016 + 0,0002) A~1) bei 0,27 eV. Der Korrekturfak-

tor ist folglich ndherungsweise 1 mit einer maximalen Abweichung von 1,6 %.

)

Die Taylorentwicklung der e-Funktion kann daher nach dem zweiten Glied abge-
brochen werden, womit sich der Korrekturfaktor in guter Naherung zu
2
K(x,E) ~ 1 — 2k - Az(E)/2 - cos (?x + (p) (7.13)

ergibt. Die Phase ist dabei so gewdhlt, dass K (x, E) vor dem Phasensprung mit dem
dI/dV-Signal in Phase und hinter dem Phasensprung um m phasenverschoben ist.
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Abbildung 7.19: Darstellung der mit einem Kosinus modulierten Gaufifunktion als Funktion der

Energie und der Position.

Eine 3D-Darstellung der Funktion K (x, E) ist in Abbildung 7.19 gezeigt. Dadurch,
dass die Modulation in der Nahe des Phasensprungs sehr klein wird, ist die Phase
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und Periode der berechneten Anpassungsfunktion fehleranfillig und schliefst
nicht glatt an die benachbarten Funktionen an. Hierdurch entstehen bei einer Ener-
gie von 0,27 eV und hohen x-Werten die Zacken in der Gaufifunktion. Dies ist fiir

die weitergehende Diskussion jedoch zu vernachldssigen.

Fiir jedes Paar von x und E wird das Messsignal nun mit dem passenden Wert der
modulierten Gaufifunktion K (x, E)) multipliziert. Wird das so gewichtete Messsig-
nal wiederum fiir jede Energie gegen den Ort aufgetragen, kann eine kosinusfor-
mige Anpassungsfunktion entsprechend Gleichung (7.11) bestimmt werden. In
Abbildung 7.20 sind die zugehorigen Amplituden als Funktion der Energie dar-
gestellt, wobei die Ergebnisse mit Gewichtung denen ohne Gewichtung (aus Ab-
bildung 7.17b) gegeniibergestellt sind. Durch die feste Phasenbeziehung fiihrt die
Gewichtung vor dem Phasensprung im dI/dV-Signal zu einer Verstarkung der
Modulation und hinter dem Phasensprung zu einer Abschwachung. Zu hoheren
Energien nimmt die Gewichtung ab, sodass sich die beiden gegeniibergestellten
Amplituden bei einer Energie von 0,39 eV in erster Naherung nicht mehr unter-
scheiden. Folglich bleibt die Modulation auch unter Berticksichtigung eines vari-
ierenden Spitze-Probe-Abstands oberhalb des Phasensprungs bestehen. Der maxi-
male Wert ist dabei nur minimal kleiner als der maximale Wert unterhalb des Pha-

sensprungs.
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Abbildung 7.20: Darstellung der Anpas-

., Modulationsamplitude in a.u.
o

10 u 4
. L ®  Ohne GauB-Gewichtung sungsamplitude als Funktion der Energie fiir
151" o R MitGauf-Gewichtung | ) gje Messwerte ohne Gewichtung (blau) und
0,24 0,26 0,28 0,30 032 0,34 036 038 die Messwerte mit der im Text beschriebe-

Energie in eV nen Gaufs-Gewichtung (rot).
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7.2.7 Veradnderung des Verspannungsgitters durch Manipulation einer
NaCl-Insel

Wie beispielsweise in Abbildung 6.5 gesehen, sind Winkel und Periodizitat des
Verspannungsgitters mafigeblich von der Orientierung der NaCl-Insel relativ zu
den kristallographischen Richtungen des Ag(111)-Substrats abhéngig. Diese
Tatsache zeigt sich eindrucksvoll in den in Abbildung 7.21 dargestellten
Messungen, wobei die Chronologie der Aufnahmen entscheidend ist. Die obere
Ubersichtsaufnahme (Abbildung 7.21a) wurde zuerst aufgenommen und zeigt
zwei voneinander separierte grofie NaCl-Inseln. In der in grau dargestellten dI/d V-
Messung ist das auf der oberen Insel gemessene eindimensionale
Verspannungsgitter zu erkennen. Aus dem dazugehorigen linken Linienprofil
(Abbildung 7.21c) kann die Periodizitat zu

10,3 nm
dl = 4

= (2,58 + 0,1) nm (7.14)

bestimmt werden. Wie eine Messserie bei verschiedenen Tunnelspannungen zeigt,
tritt der Phasensprung fiir diese Periodizitdt bei einer Energie zwischen 0,21 eV
und 0,22 eV auf.

Nachfolgende Messungen fiihrten dazu, dass sich die gesamte obere Insel ein-
schlieSlich aller Ad-Inseln ,,wie eine Eisscholle” {iber die Substrat-Oberflache be-
wegte, bis sie eine andere NaCl-Insel beriihrte (Abbildung 7.21b). Ein solches Ver-
halten wurde auch schon in fritheren Messungen fiir Salzinseln auf Cu(111) beo-
bachtet [102]. Diese Bewegung stellt sowohl eine Translation als auch eine Rotation
um circa 6° dar und fiithrt, wie wiederum die eingefiigte dI/dV-Messung zeigt, zu
einem veranderten Verspannungsgitter. Entsprechend dem rechten Linienprofil
(Abbildung 7.21d) hat sich die Periodizitat auf

12,2 nm
d2 = 7

= (1,74 + 0,1) nm (7.15)

verringert und auch der zu den Inselkanten eingeschlossene Winkel hat sich von
etwa 90° auf circa 45° gedndert. Die verringerte Periodizitat fithrt zu einer energe-
tischen Verschiebung des Phasensprungs auf eine Energie zwischen 0,3 eV und
0,4 eV.
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Abbildung 7.21: a) Topografie ((403 x 223) nm?) eines Probenbereichs der mit NaCl bedeckten
Ag(111)-Oberflache. 2 grofie NaCl-Inseln mit Ad-Inseln befinden sich auf diesem Bereich. b) Wah-
rend einer Messreihe kommt es zur Verschiebung einer der Inseln, wie eine nachfolgende Messung
((405 x 139) nm?) zeigt. (Ur =1V; Iy =0,5nA; Tspy = 8K.) Die eingefiigten Bilder (fiir a):
(31x7)nm?; Up=03V; Iy =0,5n4; Upeq = 10mV; fiir b): (42 x 42) nm?; Uy = 0,29V; I =
0,2nA; Upoq = 25mV) zeigen die zugehorigen dI/dV-Messungen, die deutlich das veranderte Ver-
spannungsgitter zeigen. Die Linienprofile in ¢) und d) zeigen die verdanderte Periodizitét.
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7.3 Probensystem: NaCl/Cu(111)

Wie in den Kapiteln 4 und 6 gesehen, sind sich die Probensysteme NaCl/Ag(111)
und NaCl/Cu(111) in ihren physikalischen Eigenschaften sehr dhnlich. In beiden
Fallen bildet das Salz initial doppellagige Inseln auf dem Substrat, die unter ge-
wissen Umstanden Verspannungsgitter ausbilden. Dartiber hinaus fiihrt die Ad-
sorptionsschicht zur Bildung eines Grenzflichenzustands, dessen Dispersionsre-
lation der des Oberflichenzustands des Substrats gleicht, jedoch eine Verschie-
bung zu hoherer Energie aufweist. Wie bereits gezeigt wurde [4, 83], kann auch
am Verspannungsgitter einer NaCl-Insel auf Cu(111) in der Modulation der loka-
len Zustandsdichte ein Phasensprung beobachtet werden. Die in diesem Abschnitt
gezeigten Messreihen dienen dazu, diese Beobachtung zu bestétigen und die Mes-
sungen auf dem Silbersubstrat fiir ein weitreichendes Verstandnis dieses univer-
sellen physikalischen Phanomens zu komplementieren. Hierzu wurde ein Aus-
schnitt der bereits in Abbildung 6.2 gezeigten NaCl-Insel beziiglich ihres Verspan-
nungsgitters charakterisiert (Abbildung 7.22).

Topografie

2ML NaCl

Abbildung 7.22: a) Topografie ((157 x 157) nm?) eines mit NaCl bedeckten Probenbereichs der
Cu(111)-Oberflache. (Ur = 0,6 V; It = 2nA; Uyoq = 50 mV; Tspy = 8K.) b) dI/dV-Messung eines
Ausschnitts ((26 x 26) nm?) aus a). Sowohl die Linien des Verspannungsgitters als auch die ste-
henden Wellen der an Defekten gestreuten Elektronen sind erkennbar. (Up = 0,6 V; It = 0,6 nA;
Ul’l’lOd =50 mV, TSTM ~ 8 K)

Wie in Abbildung 7.22b zu erkennen ist, zeigt das dI/dV-Signal bei einer Tun-
nelspannung von 600 mV eine Uberlagerung aus der periodischen Modulation des
Verspannungsgitters und der Modulation, die aus der Streuung der Elektronen-

wellen an Defekten resultiert.
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0,70V

Abbildung 7.23: dI/dV-Messung ((10 x 1) nm?) auf einem Bereich ohne Defekte, in denen aus-
schliefSlich das Verspannungsgitter zu einer Modulation des Signals fiihrt. (Ur = 0,7 V; It = 0,6 nA;
Umod =50 mV, TSTM ~ 8 K)

Abbildung 7.23 zeigt einen 10 nm X 10 A grolen Bereich, der weitestgehend un-
beeinflusst von umliegenden Defekten ist. Dieser Ausschnitt wurde wiederholt bei
verschiedenen Spannungen (0,42V,0,43V,...,0,63V,0,65V,0,70V,...,1,00 V) aber
ansonsten konstanten Tunnelbedingungen vermessen und waagerecht zur Modu-
lation ein {iber den Bereich gemitteltes Linienprofil erstellt. Um diese bei einge-
schalteter elektronischer Regelung entstandenen Messungen mit denen mit ausge-
schalteter Regelung vergleichen zu konnen, wurden die Werte des Linienprofils
auch hier nachtraglich mit dem Spannungswert multipliziert. Um das Hinter-

grundsignal auszublenden, wurde dariiber hinaus der Mittelwert subtrahiert.
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m  Gemessenes Linienprofil = Amplitude a der Anpassungsfunktion
Anpassungsfunktion: dI/dV(x)=a-cos(2m/p-x+¢) = Fehlerbalken

Abbildung 7.24: a) Exemplarisches Linienprofil fiir eine Messung bei 0,70 V. Die berechnete An-
passungsfunktion ist in orange iiber die Messwerte gelegt. b) Auftragung der Amplitude der An-
passungsfunktion fiir verschiedene Energien.

Das nach diesen Schritten erzeugte Linienprofil (Abbildung 7.24a) beinhaltet In-
formationen tiber die Amplitude a der Modulation, die iiber die Anpassungsfunk-
tion 2_111 (x,E) = a(E) - cos (%nx + ga) bestimmt werden kann. Die Periode p ergibt

sich aus der Periodizitat des Verspannungsgitters und die Phase ¢ ist so gewdhlt,
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dass fiir grofie Energien bei x = 0 ein Maximum im Signal vorliegt. Die Amplitude
aufgetragen gegen die Energie ergibt so den in Abbildung 7.24b gezeigten Gra-
phen. Der Vorzeichenwechsel der Amplitude zwischen 540 meV und 550 meV
weist hierbei auf den Phasensprung von m hin. Wie auch im Falle von
NaCl/Ag(111) nimmt die Amplitude dabei oberhalb des Phasensprungs einen gro-
leren Wert an als unterhalb, um bei grofier werdender Energie anschliefSend leicht
abzusinken. Etwa 450 meV oberhalb des Vorzeichenwechsels ist die Amplitude je-

doch noch circa zweimal grofser als unterhalb des Phasensprungs.

Die dI/dV-Linienprofile sowohl gegen die Energie als auch gegen den Ort aufge-
tragen, fithren auf die in Abbildung 7.25 gezeigte Dichte-Darstellung, wobei die

vertikalen Linien (rot und blau) an den Orten der Extrema den Phasensprung ver-

deutlichen.
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Abbildung 7.25: Aufgetragen ist die Modulation des dI/dV-Signals als Funktion der Energie und
des Ortes. Zwei vertikale Linienprofile sind beispielhaft aus der Grafik entnommen und als Gra-
phen dargestellt.
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7.4 Einfluss der Potentialperiodizitat

Wie die Ergebnisse in Kapitel 7.2 und 7.3 zeigen, fiihrt das periodische Verzer-
rungsgitter in der Modulation der lokalen Zustandsdichte zu einem Phasensprung
von 1, wobei die Energie, bei der dieser auftritt, von der Periodizitdt des Gitters
abhangig ist. Im eindimensionalen Modell quasifreier Elektronen bildet sich bei
dieser Energie eine Bandliicke aus. Die hier gemessenen dI/dV-Punktspektren
deuten jedoch darauf hin, dass im zweidimensionalen Fall keine vollstandig aus-
gebildete Bandliicke vorliegt. Wiirde man das System als eindimensional betrach-
ten, also k, = 0 setzen, und die Entartung der Zustande aufleracht lassen, liefert
die Dispersionsrelation des Grenzflichenzustands von NaCl/Ag(111) und

NaCl/Cu(111) die Energie an der Grenze der ersten Brillouin-Zone zu

K2 /m\2
2m* (;)

h? T\ 2
=E =) .
ot 2mgm, (p)

Die effektive Masse m* ist hierbei durch das Produkt aus der Elektronenmasse m,

E(m/p) = Eo +

(7.16)

und einem einheitenlosen Faktor mg gegeben. Wird nun das Potential eingeschal-

tet, entspricht E (rr/p) der Mitte der entstandenen Bandliicke.

Unter der Annahme, dass Ey, p, m* voneinander unabhangige fehlerbehaftete Gro-
fen sind, kann entsprechend dem Fehlerfortpflanzungsgesetz in linearer Nahe-

rung die Messunsicherheit fiir die Energie AE aus

s, + 2] ap + [ 22
° " lap p omg

AE = |6—E Amg (7.17)
0E,

berechnet werden. Der Grofstfehler bei der Bestimmung der Periodizitat sei hier

mit Ap = 0,1 nm angenommen. Der Fehler bei der Bestimmung der Bandunter-

kante E, wird fiir Ag(111) mit AE, = 5 meV und fiir Cu(111) mit AE, = 10 meV ab-

geschatzt und fiir die effektive Masse wird ein Fehler von Amg = 0,03 beziehungs-

weise Amg = 0,04 angesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl verschiedener Inseln mit unter-
schiedlichen Verzerrungsgittern vermessen. Fiir jede dieser Inseln wurde experi-

mentell sowohl die Periodizitat des Gitters als auch die Energie, bei der der Pha-
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sensprung auftritt, bestimmt. Die Periodizitatsbestimmung sei wieder angenom-
men als bis auf eine Unsicherheit von Ap = 0,1 nm genau und der Grofitfehler der

Energie durch die Amplitude der Modulationsspannung vorgegeben.

Unter Berticksichtigung dieser Fehler konnen die gemessenen sowie berechneten
Energien, wie in Abbildung 7.26 gezeigt, gegen die Periodizitat aufgetragen wer-
den. Die blau beziehungsweise griin hinterlegte Flache gibt hierbei den Fehlerbal-
ken von AE an und die durchgezogene dicke Linie den Verlauf des in Gleichung

(7.16) angegebenen funktionalen Zusammenhangs E (i /p).

Die Messwerte werden folglich in guter Naherung durch die Funktion E (r/p) wie-
dergegeben. Der Phasensprung tritt somit bei der Energie auf, die der Zonen-

grenze eines eindimensionalen Systems mit der Periodizitat p entspricht.

a T T T T 1 T I 4 T T 1 T 1 T T T T T 0.40
1,4- | 0404
] NaCl/Ag(111): | =35
1,2 u Egemessen N E
| ] 20,30
— E(/p) | 1%
1,0 1 Lo,25
s: ’
o ] NaCl/Cu(111):| q{m=
q:) 0,8+ u Egemessen 4 020
© —— E(n/p) 1 16 18 20 22 24 26
%”0'6‘ 1 080
S ] C
0,4 1>
<]
l 150,601
0,2 4.9
B
4 ~
=
0 _
0,401
-0,2 -7t r r . r - 1t 11 1 1 1T T T T T
08 10 12 14 16 1,8 20 22 24 26 28 09 1,0 1,1 1.2
p in nm p in nm

Abbildung 7.26: a) Aufgetragen ist die Energie, bei der ein Phasensprung von m messbar ist, gegen
die Periodizitit des Verspannungsgitters. Der theoretische Verlauf der eindimensionalen Bandlii-
ckenenergie in Abhdngigkeit der Periodizitat ist als durchgezogene Linie hinter die Messwerte ge-
legt. Die Fehler wurden, wie im Text beschrieben, bestimmt und sind im Falle der Messwerte durch
Fehlerbalken dargestellt und fiir die berechneten Werte durch farbig hinterlegte Bereiche verdeut-
licht. In b) und ¢) sind die relevanten Bereiche fiir NaCl/Ag(111) und NaCl/Cu(111) separat darge-
stellt.



7.5 Modell zur theoretischen Beschreibung 121

7.5 Modell zur theoretischen Beschreibung

Fiir ein tieferes Verstandnis der experimentellen Beobachtungen aus Kapitel 7.2
wurde in Kooperation mit N. Lorente ein theoretisches Modell zur numerischen
Berechnung der lokalen Zustandsdichte (LDOS) an der Oberfldche von NaCl auf
Ag(111) entwickelt [95]. Die Details zum Programmcode sind dem Anhang der
Arbeit (10.3) zu entnehmen. Das Modell gibt Aufschluss iiber den Ursprung der
im Experiment beobachteten periodischen Modulation im Signal der differentiel-
len Leitfahigkeit unter Beriicksichtigung der Dimensionalitdt des Systems sowie

des Einflusses der Umgebung.

7.5.1 LDOS im 1D-Fall
Zunachst sei ein eindimensionales Elektronensystem angenommen, das einem um

x = 0 symmetrischen periodischen Potential der Form
21
V(x) o V, cos (? x) (7.18)

ausgesetzt ist, wobei V, die Amplitude und p = 22,5A die Periodizitit des Poten-
tials seien. Die Zustandsdichte lasst sich nach Gleichung (2.45) aus Kapitel 2.6.2

aus

2
LDOS(x, E) = »° 5(E — Epy.) (7.19)

kx _—iGx
E Cane
G

berechnen und zeigt, entsprechend dem Modell quasifreier Elektronen (Kapitel

nk,

2.5), die Aufspaltung in Energiebdnder, die durch Bandliicken voneinander ge-
trennt sind. In Abbildung 7.28a ist die Energie der ersten zwei Bander gegen den
Wellenvektor k, aufgetragen, wobei sich die Darstellung auf die erste Brillouin-
Zone beschrankt. Um den Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen zu er-
moglichen, wurde die Energieskala um E, = 100 meV nach oben verschoben, da
in etwa bei dieser Energie die Bandunterkante des Grenzflaichenzustands von
NaCl/Ag(111) liegt (siehe Kapitel 6.4.2). Der Bereich der Bandliicke, in dem keine
Zustande vorliegen, ist griin hinterlegt. Die Zustandsdichte zeigt entsprechend
dem Modell quasifreier Elektronen eine Modulation in x, die aufSer fiir Energien
nahe der Bandliicke schwach ist. Die Energieabhangigkeit der zugehorigen Modu-
lationsamplitude kann durch Ausfithren der koharenten Summe iiber die rezipro-

ken Gittervektoren G aus Gleichung (7.19) explizit ausgerechnet werden.

In  Abbildung 7.27 sind die Entwicklungskoeffizienten Cf  fiir
Gp, =G(n) =n-2r/p mit n = —1,0,1,2 gegen die Energie aufgetragen. Wie man
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sieht, sind die Koeffizienten C(’;‘_1 (griine Punkte) und C(’;‘2 (orange Punkte) fiir das
im Modell gewihlte Potential gegeniiber den Koeffizienten C§ und C§, (rote und
blaue Punkte) vernachlassigbar klein. Entsprechendes gilt auch fiir betragsmafiig
groflere n. Somit tragen nur die Koeffizienten C§ und Cf, mafigeblich zur koha-

renten Summe {iber die G's bei. Mit Einfithrung zweier Amplituden

Ao(k, En,k) =4y = Cc'f;‘;
(7.20)
Ay (K, Eni) = Ay = Cg*

lasst sich unter dieser Annahme die kohédrente Summe aus Gleichung (7.19) direkt

ausschreiben zu

x ,—IGX
E C;re
G=GO

2 Go=0,G,=G ,
ky —i ky —i ~ —i
— |C xp=iGox | %xp lGlx| ) |A0 +Ale iGx
Go Gy

igx —igx —igx —igx 2
Ape27e 2"+ Aje 27e 2

2 2

—igx igx —igx
Aje2” + Aje 2

|e
T
.G .G .G G
- (Aoe‘i" + Ale_‘7x> (Aoe‘li" + Ale‘%"> (7.21)
= A2+ A2 + AgA e T + AghyeHT
— 410 1 0441 0411

1 . ,
= A§ + A% + 24,4, [E (e'* + e“G")]

cos(Gx)
= A3 + A% + 24,4 cos(Gx),

womit sich fiir die lokale Zustandsdichte

LDOS(x, E) = z [43 + A% + 2404, cos(G2)]6(E — Eny.) (7.22)

nky
ergibt.

Fiir die Starke und das Vorzeichen der Modulationsamplitude ist somit das Pro-
dukt 24,4, entscheidend. Berechnet man das Verhaltnis aus der Differenz zwi-
schen der LDOS am Ort x = 0 und am Ort x = p/2 und ihrer Summe, lasst sich eine

relative Modulationsamplitude der Form
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LDOS(x = 0) — LDOS (x — B)

)
aip =
LDOS(x = 0) + LDOS (x = 5)
_ (A% + A% + 240A,) — (A% + A2 — 24,4,) (7.23)
(A2 + A% + 24,A;) + (A2 + A2 — 24,A,) '
2404,
A3 + A2

definieren, wobei angenommen wird, dass sich die Maxima und Minima der LDOS
auf den Maxima und Minima des Potentials befinden. Diese relative Amplitude ist

fiir den spateren Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen niitzlich.
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Abbildung 7.27: Entwicklungskoeffizienten C(’;‘n fir G_, = —2n/p, G, =0, G, =21/p und G, =
4m/p als Funktion der Energie.

Die Gesamt-LDOS lasst sich dann schreiben als
2T
LDOS(x, E) = LDOSgem (E) [1 + a,p cos <? x)] (7.24)

wobei mit LDOSge, (E) die LDOS gemittelt {iber eine Periode des periodischen Po-
tentials gemeint ist. Fiir a;p = 1 folgt LDOS(x, E) « cos? (g x), fiir a;p = —1 ergibt
sich LDOS(x, E) o sin? (gx) und fiir a;p = 0 zeigt LDOS(x, E) keine x-Abhangig-

keit. In Abbildung 7.28b ist a,p als Funktion der Energie aufgetragen. Fiir Ener-

gien unterhalb der Bandliicke ist a;p negativ, d.h. die Maxima der lokalen Zu-
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standsdichte liegen in Minima des Potentials. Fiir Energien oberhalb der Bandlii-
cke liegen sie hingegen durch a;p > 0 in den Maxima des Potentials. Den betrag-
lichen Maximalwert von 1 erreicht a;p bei den Energien knapp tiber beziehungs-

weise unter der Bandliicke.

o
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0,35F
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W
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 -1 -0,5 0 0,5 1
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Abbildung 7.28: a) Energie vs. k, fiir ein eindimensionales quasifreies Elektron, das einem schwa-
chen periodischen Potential ausgesetzt ist. b) a;p vs. Energie; fiir Energien oberhalb der Bandliicke
ist die Modulation der LDOS als Funktion von x in Phase mit dem Potential und unterhalb gegen-
phasig. Dies wird in der hier gewahlten Definition durch das Vorzeichen wiedergegeben.

7.5.2 LDOS im 2D-Fall

Um die Elektronen im Shockley-Oberfldchenzustandsband addquat zu beschrei-
ben, wird nun das Elektronensystem auf zwei Dimensionen erweitert. Der Wellen-
vektor ist entsprechend durch k = (ky, k,) gegeben. Die lokale Zustandsdichte
ergibt sich nach Kapitel 2.6.2 aus

LDOS(x,y,E) = Z Co Cpxel @67 (E — Ey ), (7.25)
Tl,k,Gl,Gz

wobei die Delta-Funktion fiir jede Energie E, j die moglichen Paarungen von k,
und k, auswéhlt. Auch im zweidimensionalen Fall ist die relative Modulation

a,p(E) zu diskutieren, wobei wiederum
21
LDOS(x,y,E) < 1 + a,p(E) cos (? x) (7.26)

gelte. Im eindimensionalen Fall ist die Modulationsamplitude entsprechend Ab-
bildung 7.28 ausschlieslich nahe der Bandliicke grofs und dndert ihr Vorzeichen
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bei Uberschreiten der Bandliicke. Nimmt man nun die zweite Dimension hinzu,
fithren verschiedene Paare k, und k, auf dieselbe Gesamtenergie, die nun durch
E(ky ky) = Ex +E k, gegeben ist und nicht mehr eineindeutig einem bestimmten
k-Vektor zuzuordnen ist. Die relative Modulationsamplitude a,p ergibt sich folg-
lich fiir eine bestimmte Energie durch Summation iiber die Amplituden a;p aller

zu dieser Energie beitragenden k,.

P

1,8

® 1. Band | | ® 1.Band
O 2.Band O 2.Band

A ..
0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 -1,0 -0,8 -0,6 -04 -02 O 2 04 06 08 1,0
ky in 1/nm ap

Abbildung 7.29: a) Paare von k, und k,, fiir Energien unterhalb (blau und griin) und oberhalb (rot)
der ersten Bandliicke. b) Modulationsamplituden a,p, fiir die verschiedenen k, und das zugehorige
arithmetische Mittel fiir die drei ausgewdhlten Energien.

In Abbildung 7.29a sind fiir drei Energien die jeweiligen Paare von k, und k,, ein-
gezeichnet. Fiir eine Gesamtenergie unterhalb der Bandliicke (blaue und griine
Punkte) liegen die Datenpunkte nach dem Zusammenhang E \/k,%ka, des
freien Elektronengases in erster Naherung auf einem Kreis. Auch der Anteil Ej
wird, da Ej, > 0 gilt, unterhalb der Bandliicke liegen und die zugehorigen k, folg-
lich alle aus dem ersten Energieband stammen. Tragt man die entsprechenden k,,
gegen die Amplitude a,p auf, werden alle Beitrage von k, dementsprechend zu
einem Funktionsast im negativen Bereich fiihren. Die zugehorigen Punkte sind in
Abbildung 7.29b in blau und griin gezeigt. Berechnet man fiir eine feste Energie
das arithmetische Mittel {iber alle Amplituden a;p, erhdlt man den als vertikale
Linie eingezeichneten Wert. Da alle beitragenden Amplituden betragsmafig un-
terhalb von Null liegen, liegt auch das arithmetische Mittel im negativen Bereich.
Wird die Gesamtenergie erhoht (von griin zu blau), tragen hohere k,, zur mittleren

Modulationsamplitude bei. Der Betrag der Einzelamplituden a;p ist fiir die k,



126 7 2D-Systeme in 1D-Potentialen

nahe der Zonengrenze (d.h. k,, = 0) dabei am grofsten. Folgerichtig erhoht sich der
Betrag des arithmetischen Mittels bei Erhchung der Energie. Entsprechend der an-
gefiihrten Argumente wird die Gesamtamplitude a,p somit fiir Energien unter-
halb der Zonengrenze negativ sein und dabei nahe der Zonengrenze ein Extre-

mum zeigen.

Fiir eine Gesamtenergie oberhalb der Bandliicke gestaltet sich die Situation kom-
plexer. Die zugehorigen Paare von k, und k,, sind in Abbildung 7.29a in Rot dar-
gestellt. Der Anteil von Ej an der Gesamtenergie kann nun sowohl ober- als auch
unterhalb der Bandliicke liegen. Fiir grofies E,, also auch grofies k,, stammen die
passenden Beitrage k, aus dem ersten Band und liefern zur Gesamtamplitude
a,p einen Beitrag a,;p mit negativem Vorzeichen (Abbildung 7.29b, roter Funk-
tionszweig mit ausgefiillten Kreisen im negativen Bereich von a,p). Fiir gentigend
kleines k, wird der Beitrag Ej so grof3, dass die zugehdrigen k, aus dem zweiten
Energieband stammen und folglich einen Beitrag mit positivem a;p zur Summe
der lokalen Zustandsdichte beisteuern. Diese Beitrage finden sich in Abbildung
7.29b als roter Funktionszweig aus nicht gefiillten Kreisen im positiven Bereich
von a,p wieder. k, erreicht seinen Maximalwert aufgrund der Riickfaltung des 2.
Bandes in die erste Brillouin-Zone gerade an der Zonengrenze. Folglich ist auch
die Amplitude a,p beim zugehorigen k, maximal positiv beziehungsweise maxi-
mal negativ. Unter Beriicksichtigung aller Paare von k, und k, und der dazuge-
horigen Amplituden a;p kann auch fiir diese Energie das arithmetische Mittel be-
stimmt werden. Wie die Berechnungen zeigen, gleichen sich die positiven und ne-
gativen Beitrage von a;p anndhernd aus, sodass das arithmetische Mittel iiber die
Einzelamplituden fiir Energien oberhalb der Bandliicke nahezu verschwindet
(durchgezogene rote Linie in Abbildung 7.29b). Die Gesamtamplitude a,p sollte
fiir Energien oberhalb der Zonengrenze folglich ebenfalls verschwinden.

Das diskutierte Verhalten kann durch eine 2D-Darstellung der berechneten loka-
len Zustandsdichte als Funktion der Energie und des Ortes verdeutlicht werden
(Abbildung 7.30). Die Grauskala gibt dabei den Wert der lokalen Zustandsdichte
in beliebigen Einheiten an, wobei hell eine hohe und dunkel eine niedrige Zu-
standsdichte meint. Unterhalb einer Energie von circa 0,28 eV ist eine deutliche
Modulation mit der Periodizitadt des Potentials zu erkennen. Oberhalb dieser Ener-
gie verschwindet diese Periodizitit vollstindig. Ubrig bleibt eine schwache Modu-
lation mit doppelter Periodizitat, die von der zweiten Bandliicke bei hoherer Ener-

gie stammt. Es ist kein Phasensprung zu beobachten.
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Abbildung 7.30: 2D-Darstellung der LDOS als Funktion der Energie und des Ortes fiir das rein
zweidimensionale System. Der Grauwert gibt die Grofle der LDOS wieder. Die eingezeichneten ver-
tikalen Profile (rot und blau) liegen auf den Extrema der Modulation und dienen zur Berechnung
der relativen Modulationstiefe.

Der Definition aus Gleichung (7.18) folgend wurde die relative Modulations-

amplitude aus

pxl(E) — Px1+p/2 (E)

aZD(E) B pxl(E) + px1+p/2(E)

(7.27)

berechnet, wobei p,;(E) und py;4,/2(E) LDOS-Profile konstanten Ortes sind, die
entsprechend der blauen und roten Linie in Abbildung 7.30 an den Orten der Ex-
trema der Modulation liegen. In Abbildung 7.31 ist a,p(E) als Funktion der Ener-
gie dargestellt (blaue Linie). Wie aus der zuvor gefiihrten Diskussion zu erwarten
ist, erreicht die Modulationsamplitude von niedriger Energie kommend nahe der
Zonengrenze ihr Maximum. Oberhalb der Zonengrenze verschwindet sie fast voll-
standig, wobei kein Vorzeichenwechsel und damit kein Phasensprung vorliegt.
Kontrar dazu zeigen die in dieser Arbeit ausgewerteten Messungen der Modula-
tion im dI/dV-Signal bei der Energie, bei der im eindimensionalen Fall eine Band-
liicke vorlage, einen Phasensprung von m und auch oberhalb dieser Energie eine
starke Modulation. Der Betrag der Modulationsamplitude ist dabei mindestens so

grof$ wie unterhalb des Phasensprungs.
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Abbildung 7.31: Relative Gesamtmodulationsamplitude als Funktion der Energie fiir den reinen
2D Fall (blau), den quasi-2D Fall (rot) und den quasi-2D Fall unter Beriicksichtigung limitierter
Phasenkohérenz (griin).

7.5.3 LDOS im quasi 2D-Fall

Die Annahme eines rein zweidimensionalen Systems beschreibt die Situation im
Experiment nur unzureichend. Die Wellenfunktion des Oberflachenzustands ist
zwar auf einen kleinen Bereich ober- und unterhalb der 2D-Ebene eingeschrankt,

die dritte Dimension ist jedoch nicht ganzlich zu vernachlassigen.

Entsprechend Gleichung (2.52) ergibt sich die lokale Zustandsdichte fiir ein quasi-

zweidimensionales Elektronensystem in einem eindimensionalen Potential zu

LDOS(x, E) = z "5 (E—Enx)

z nge—tie—|Z|f(G.k,En,k)
G

nk (7.28)

— Ckx * Ckxe i(Gl—Gz)xe—|Z|(f(Gyk,En,k)“'f(Gz'krEn,k)) S(E - E )
zn,k,Gl,Gz( 61 ) G2 ( n'k)

wobei der Koeffizient

2
§(G k,Epy) = % (Vo — Enz) + % ((ky — G)2 + k2) (7.29)
II
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tiir das Abklingen der Wellenfunktion ins Vakuum verantwortlich ist. Hierbei ist
E, x die Energie des 2D-Elektronenzustands mit den Quantenzahlen n und k, m,

die effektive Masse in der Ebene und m; senkrecht zur Ebene.

Nimmt man weiterhin entsprechend Abbildung 7.27 an, dass nur die Koeffizien-
ten C(’;‘0 und C[;‘l mafigeblich zur kohdrenten Summe tiiber die G’s beitragen, lassen

sich analog zu Gleichung (7.20) zwei Amplituden der Form

Ag (K, Eng) = Cgr - e 18(GokEni), 30

Al(k, En,k) p— Cgf . e_lzlf(Gl'k'En,k)

festlegen. Unter Verwendung dieser Definition bleibt der Ausdruck fiir die lokale

Zustandsdichte entsprechend
LDOS(x,y,E) = z (45 + AT + 2404, cos(Gx))S(E — Ep) (7.31)
nk

bestehen. Die Starke und das Vorzeichen der Modulationsamplitude ist folglich
weiterhin durch das Produkt aus den Amplituden A4, und A4; bestimmt, die nun
neben den Entwicklungskoeffizienten C¥ noch von der Gewichtung e 121¢(GhoEn )

abhangen.

Um den Einfluss dieses Terms auf die Gesamtamplitude zu verstehen, sei der Fak-
tor & (G, k, En,k) einzeln betrachtet. Hierzu sei vereinfachend angenommen, dass
sich der Zusammenhang zwischen Energie und Wellenvektor durch das Modell

des freien Elektronengases beschreiben liefle. In diesem Fall gelte

h? (k2 + ka,)

2my (7.32)

En,k = EO +
E, bezeichnet dabei die Grundzustandsenergie und m; weiterhin die effektive
Masse der Elektronen in der Ebene. Fiir den Wurzelterm aus Gleichung (7.29)

ergibt sich folglich durch Einsetzen:
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2m m
f(G' k' En,k) = \/h—zl (VO - En,k) + FJ"_ ((kx - G)Z + k32;

2m, h2(kZ +k2)\ my
— - - - 77 —_ 2 2 2
j (VO E, 2 + " (k2 — 2k,G + G2 + k2)

(7.33)

2m m
=j l(VO—Eo)+#[—k§—k§,+k§—2kx6+62+k32,]
I

hZ B m”

Unter den getatigten Annahmen ist £(G, = 0) somit unabhangig von k, durch ei-
nen Wert gegeben, der einzig von der Grundzustandsenergie abhéangig ist. Fiir

G, = %ﬂ spielt hingegen der Term —2k, G + G? eine entscheidende Rolle. Fiir k,, = 0

ist dieser Term maximal und nimmt fiir ansteigendes k, linear ab und fiihrt damit
zu einem kleineren ¢. Ein kleineres ¢ bedeutet wiederum eine kleinere Dampfung.
Summanden in Gleichung (7.31) mit kleinem k, werden folglich starker gedampft
als Beitrdage mit grofien Werten von k,. Wie aus Abbildung 7.29 hervorgeht, gibt
es aus dem ersten Band Beitrage mit wesentlich kleinerem k, als aus dem zweiten
Band, die dadurch deutlich starker abgeschwacht werden. Als Resultat wird die
Summe der Amplituden tber alle Paare von k, und k, ein positives Vorzeichen
besitzen, woraus gegentiiber der Modulation unterhalb der Bandliicke eine um =

verschobene Nettomodulation resultiert.

Wie bereits in Kapitel 7.5.2 kann die lokale Zustandsdichte in zwei Dimensionen
als Funktion der Energie und des Ortes dargestellt werden (Abbildung 7.32). Um
die experimentelle Anordnung in erster Naherung addaquat zu beschreiben, wurde
in der zugehorigen Berechnung ein Spitzen-Proben-Abstand von 8 A angenom-
men. Die Modulation unterhalb der Bandliickenenergie ist weiterhin stark ausge-
préagt, oberhalb zeigt sich, wie von den Messungen erwartet, ein Phasensprung
von . Die zugehorige relative Modulationsamplitude a,p, ergibt sich wieder aus
dem Verhaltnis zwischen der Differenz und der Summe der beiden eingezeichne-
ten Profile. Sie ist in Abbildung 7.31 als Funktion der Energie aufgetragen (rote
Kurve) und zeigt den zum Phasensprung gehorenden Vorzeichenwechsel. Das

Verhiltnis zwischen der Modulationsamplitude vor und nach dem Phasensprung
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ist jedoch wesentlich grofser als es aus den experimentellen Beobachtungen zu er-
warten ist. Zudem ist die Amplitude fiir Energien oberhalb des Phasensprungs

anders als im Experiment mit verdnderlicher Energie nahezu konstant.
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Abbildung 7.32: 2D-Darstellung der LDOS als Funktion der Energie und des Ortes fiir das quasi-
zweidimensionale System. Der Grauwert gibt die Grof3e der LDOS wieder. Die eingezeichneten ver-
tikalen Profile (rot und blau) liegen auf den Extrema der Modulation und dienen zur Berechnung
der relativen Modulationstiefe.

7.5.4 LDOS im quasi 2D-Fall bei limitierter Phasenkohéarenz

Bislang wurde der Einfluss der im Experiment begrenzten Phasenkohérenz auf die
Grofle der Modulationsamplitude vernachlassigt. Nach Kapitel 2.6.3 gilt fiir die
lokale Zustandsdichte unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung des Elektro-
nensystems mit der Umgebung (siehe Gleichung (2.62))

LDOSymgbg(x, ¥, E) =

, , (7.34)
= Z ((1 — Pion(K)) [uni(x, Z)|ink + Pon (K) |[un 1 ()| )5(5 —Enx),

nk

wobei [ux (x)|2 den gitterperiodischen Anteil der Blochwelle ohne Berticksichti-

gung der kohédrenzzerstdrenden Prozesse bezeichnet. Die Summe
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|un i (x, Z)Iiznk = Z |Clre A8 RE) |2 (7.35)

1=G2=G

gibt den inkoharenten Anteil wieder und tragt nicht zur Modulation der LDOS bei.
Der zweite Summand in Gleichung (7.34) lasst sich wiederum unter der Annahme,
dassnur G; = 0 und G, = G zur Summe beitragen, mit Hilfe der in Gleichung (7.30)

definierten Amplituden zu

Pkoh(k)|un,k(x)|2 ~ Pyon (K)[A§ + AT + 240A; cos(Gx)] (7.36)

nahern. Wie in Kapitel 2.6.3 ausfiihrlich erlautert wurde, kann die Wahrscheinlich-
keit fiir Kohdrenz dabei nach Biirgi et al. [28, 29] durch den Faktor

k 2
~2p 1+(g2) (7.37)
Peon(k) = e Lo

beschrieben werden, die den effektiven Weg der Elektronen berticksichtigt. Dabei
bezeichnet p weiterhin die Periodizitat des Potentials und Lg, gibt die Phasenkoha-
renzldnge an, die nach Abschnitt 7.2.4 anhand des Abfalls der stehenden Wellen
von den Stufenkanten zu Lg = 100 A bestimmt wurde. Pyop, (k) ist vom Verhiltnis
zwischen k, und k,, abhéngig und verursacht dadurch in der inkohédrenten Summe
tiber die Wellenvektoren k in Gleichung (7.34) eine Gewichtung der einzelnen Bei-

trage AgA; zur Gesamtmodulationsamplitude.

Analog zu Abbildung 7.29a sind in Abbildung 7.33a fiir zwei verschiedene Ener-
gien die Energiekonturen als Funktionen der x- und y-Komponenten des Wellen-
vektors dargestellt. Die gewahlten Energien liegen dabei knapp unter- (blaue
Punkte) beziehungsweise oberhalb (rote Punkte) der Zonengrenze. Dem hinterlegt
ist der Wert des Phasenkoharenzfaktors in Abhangigkeit von k, und k,,. Der Grau-
wert spiegelt dabei die Grofie der Kohdrenz wieder, wobei schwarz maximal de-
kohirent und weifS maximal kohérent bedeutet. Beitrage mit grofsem k, werden
folglich starker gedampft als Beitrage mit grofiem k,. Dies hat einen wesentlichen
Einfluss auf die Modulationsamplitude, wie Abbildung 7.33b zeigt. In rot und
blau sind fiir die verschiedenen k,, die Modulationsamplituden a,p einmal fiir eine
Energie oberhalb und einmal fiir eine Energie unterhalb der Bandliicke ohne Be-
riicksichtigung der eingeschrankten Phasenkoharenz gezeigt. Das jeweilige arith-
metische Mittel tiber alle a;p ist in gleicher Farbe als vertikale Linie eingezeichnet.
Die rote Linie liegt dabei, anders als noch in Abbildung 7.29b, oberhalb der Null,
was dem Einfluss des Tunnelfilters aus Kapitel 7.5.3 geschuldet ist. Die griinen
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und orangen Punkte zeigen fiir dieselben zwei Energien die Modulationsamplitu-
den unter Berticksichtigung von Py, (k). Fiir beide Energien resultiert dies in einer
Abschwiachung der Modulationsamplitude, was auch durch die Verschiebung der
arithmetischen Mittel (griine und orange Linie) zur Null hin zum Ausdruck
kommt. Wie bereits diskutiert, ist fiir den Vergleich mit den experimentellen Be-
obachtungen insbesondere das Verhaltnis zwischen der Modulationsamplitude
vor und hinter dem Phasensprung entscheidend. In dieser Grafik entspricht dies
also dem Verhaltnis zwischen dem Wert der roten Linie zur blauen Linie im Ver-
gleich zum Verhaltnis des Werts der orangen Linie zur griinen Linie. In beiden
Fallen ist die Modulation unterhalb der Bandliicke grofser, doch da diese auch star-

ker gedampft wird, gewinnt das Verhaltnis zu Gunsten der Modulation oberhalb.

|E| Phasenkoharenzfaktor IE

® 1.Band ® 1.Band
O 2.Band O 2.Band
'o...

|

0 02 04 06 08 10 1,2 14 16
k¢ in 1/nm

Abbildung 7.33: a) Paare von k, und k, fiir Energien unterhalb (blau) und oberhalb (rot) der ersten
Bandliicke. Als Grauwert ist der jeweilige Phasenkoharenzfaktor hinterlegt. b) Modulations-
amplituden a,p fiir die verschiedenen k, und das zugehdrige arithmetische Mittel fiir die zwei
ausgewahlten Energien ohne (blau und rot) und mit (orange und griin) Berticksichtigung der Pha-
senkoharenz.

Abbildung 7.34 zeigt die 2D-Darstellung der LDOS als Funktion von Ort und Ener-
gie. Die limitierte Phasenkohdrenz fiihrt insgesamt zu einer Verminderung des
Kontrasts, da alle Beitrdge in der inkohdarenten Summe iiber k mehr oder weniger
stark gedampft werden. Bei einer Energie, die durch die Zonengrenze der ersten
Brillouinzone vorgegeben ist, ist ein Phasensprung von m zu beobachten. Das Ver-
héltnis zwischen der Modulationsamplitude vor und hinter dem Phasensprung

ergibt sich dabei weiterhin zugunsten der niedrigen Energie, wobei nun jedoch der
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Unterschied wesentlich geringer ausfallt als noch in Abbildung 7.32. Die griine
Kurve in Abbildung 7.31 gibt nach bekannter Definition (Gleichung (7.27)) die re-
lative Modulationsamplitude als Funktion der Energie wieder. Hier wird insbe-
sondere deutlich, dass die Amplitude, wie auch in den experimentellen Beobach-

tungen, mit ansteigender Energie kontinuierlich abnimmt.
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Abbildung 7.34: 2D-Darstellung der LDOS als Funktion der Energie und des Ortes fiir das quasi-
zweidimensionale System unter Beriicksichtigung der limitierten Phasenkohérenz. Der Grauwert
gibt die Grofie der LDOS wieder. Die eingezeichneten vertikalen Profile (rot und blau) liegen auf
den Extrema der Modulation und dienen zur Berechnung der relativen Modulationstiefe.

7.6 Diskussion und Einordnung

Vergangene Arbeiten konnten bereits zeigen, dass das Wachstum ultradiinner
Natriumchlorid-Schichten auf metallischen Substraten wie Silber und Kupfer
moglich ist und diese dartiiber hinaus trotz voll ausgebildeter Bandliicke auch mit
Methoden der Rastertunnelmikroskopie untersuchbar sind. Das inkommensu-
rable Wachstum kann dabei zur Bildung eines eindimensionalen Verspannungs-
gitters fithren, dessen Periodizitat und Orientierung je nach Insel variiert. Wesent-
lich scheint neben der Grof3e dabei die Ausrichtung der NaCl-Insel gegeniiber dem
Substratgitter zu sein. So konnte hier gezeigt werden, dass die mechanische Ver-

schiebung einer NaCl-Insel auf dem Substrat zu einer Veranderung der Periodizi-
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tat und Ausrichtung der Verspannungsreihen fiihrt (Abbildung 7.21). Der wohl-
bekannte Shockley-Oberflachenzustand der (111)-Oberflachen von Kupfer und
Silber wird durch die NaCl-Adsorptionsschicht zu einem Grenzflachenzustand,
dessen Bandunterkante sich aufgrund von Polarisierungseffekten gegentiber der
Bandunterkante des Oberflichenzustands zu hoheren Energien verschiebt. Elek-
tronen in diesem Zustand konnen in guter Naherung als zweidimensionales freies

Elektronengas beschrieben werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde anhand der Probensysteme NaCl/Ag(111) und
NaCl/Cu(111) der Einfluss des eindimensionalen Verspannungsgitters auf die lo-
kale Zustandsdichte an der Oberfldche untersucht. Hierzu wurden an einer Viel-
zahl verschiedener Natriumchlorid-Inseln Messserien aufgenommen, wobei
exemplarisch fiir zwei auf dem Silbersubstrat gewachsene NaCl-Inseln das gemes-
sene dI/dV-Signal in Abhangigkeit verschiedener Tunnelspannungen ortsaufge-
lost dargestellt ist (Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5).

7.6.1 Charakterisierung der durch Streuung verursachten Modulation
der LDOS

Auf Ag(111)
Die Analyse der Modulation der LDOS auf dem reinen Silbersubstrat offenbart im
Signal der Fouriertransformation, das den reziproken Raum wiedergibt, zwei zu
unterscheidende kreisformige Strukturen (Abbildung 7.6). Der aufsere Ring resul-
tiert aus Tunnelelektronen, die einen Oberflachenzustand besetzen und an Punkt-
defekten auf der Oberflache streuen. Ware das Potential, dem die Elektronen im
Oberflachenzustand ausgesetzt sind, eben und gibe es keine Randbedingungen,
ikr

wiirde man ausschliefilich ebene Wellen der Form ,, (1) o "™ erhalten, die ent-

sprechend |l/)n'k(1")|2 = konst. zu einer ebenfalls konstanten lokalen Zustands-

dichte LDOS(x, E) = ¥ k|¥n (r)|26 (E — Ep) fithren. Wird das System nun durch
Punkt- oder Liniendefekte gestort, wie es hier der Fall ist, konnen die ebenen Wel-
len reflektiert werden, woraus eine ortlich kohdrente Uberlagerung von Yo ()
und ¥, (1) resultiert, wobei |k’| = |k| gilt. Dies fithrt zu einem stehenden Wel-
lenbild und einer Modulation der LDOS, die im dI/dV-Bild beobachtet wird. Die

Periodizitat wird dabei durch % bestimmt und ist somit direkt von der Energie,

die durch die Tunnelspannung vorgegeben wird, abhangig. Im Falle von Punkt-
defekten ist die Wellenlange der stehenden Wellen wesentlich grofier als die Di-
mension des Streuers, weshalb der Streuprozess isotrop ist und in der Ausbildung

von Kreiswellen resultiert, die sich vom Streuzentrum aus ausbreiten. Wird die
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Energie vergroflert, vergrofiert sich entsprechend der Dispersionsrelation des
Oberflachenzustands auch der Wellenvektor des Tunnelelektrons. Die Streuung
fithrt folglich im reziproken Raum zu einem Kreis mit grofierem Radius. Im Real-
raum resultiert dies in einer verringerten Periodizitat der den Punktdefekt umge-
benden modulierten LDOS (Abbildung 7.8). Der zweite Kreis in der Fouriertrans-
formation des dI/dV-Signals besitzt einen kleineren Radius, der im Rahmen der
Messgenauigkeit energieunabhdngig zu sein scheint. Sein Ursprung ist zunachst

nicht zu erklaren.

Frithere Studien aus dem Jahr 1998 [103] zeigen sowohl bei dI/dV-Messungen auf
Au(111) als auch auf Cu(111) fiir Energien nahe der Fermienergie zwei Kreise in
der Fouriertransformation, wobei der Radius des aufSeren Kreises offenbar dem
"Hals" der Fermioberflaiche der Volumenzustande in (111)-Richtung entspricht
und der innere Ring die Fermikontur des Oberflaichenzustands wiedergibt. Auch
in spateren Arbeiten an Au(111) [104] konnte eine solche doppelte Ringstruktur in
den Fouriertransformationen der dI/dV-Messungen beobachtet werden. Unter-
halb der Fermienergie folgt der Radius des dufieren Kreises dabei augenscheinlich
der Bandstruktur der Volumenzustande. Auch der Radius des inneren Kreises, der
der Dispersionsrelation des Oberflachenzustands zuzuordnen ist, wachst mit an-
steigender Energie. Dies tut er auch fiir Energien oberhalb des Ferminiveaus. Der
zweite Kreis bleibt hingegen oberhalb der Fermienergie im Radius konstant,
wodurch fiir grofle Energien der grofiere Kreis dem Oberflachenzustand und der
kleinere Kreis den Volumenzustidnden zuzuordnen ist. Ein dhnliches Verhalten
konnte auch bei Messungen an NaCl auf Au(111) beobachtet werden, wobei in
diesem Fall die Energie, ab der sich der Radius der Volumenzustande nicht mehr
andert, zu hoheren Werten verschoben ist [78]. Im Falle des reinen Au(111)-Sub-
strats kann gezeigt werden, dass der innere Ring fiir Energien oberhalb der Fer-
mienergie zu einem Intensitdtsmaximum am Streuzentrum fiihrt, wohingegen die
Struktur des dufieren Rings hier ein Minimum aufweist. Weshalb die Dispersions-
relation ab der Fermienergie zu divergieren scheint, ist jedoch meines Wissens

nach noch nicht hinlanglich verstanden.

Im Falle der Ag(111)-Oberflache liegt die Bandunterkante E, des Oberflachenzu-
stands 67 meV [14, 56] unterhalb des Ferminiveaus. Der Fermiwellenvektor be-

stimmt sich mit einer effektiven Masse von m* = 0,42 m, zu

_ V2m*(Ep — Ep)
B h

kg = 0,086 A1, (7.38)
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Fiir den betrachteten Energiebereich (E < 0,3 meV) sind die k-Werte der projizier-
ten Volumenbandstruktur grofier als die des Oberflachenzustandsbands (Abbil-
dung 7.35) [105]. Folglich ist der Radius des ,Halses” der Fermioberfldche der Vo-
lumenzustande in (111)-Richtung grofler als der Radius der Energiekontur des
Oberflachenzustands. Entsprechend konnen die Volumenzustande nicht verant-
wortlich sein fiir den teils ausgefiillten inneren Kreis und es muss eine andere Er-

klarung gefunden werden.

: . AL
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: : =
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Abbildung 7.35: Das Energieschema zeigt die besetzten (blaue durchgezogene Linie) und unbe-
setzten (blaue gestrichelte Linie) Zustande des Ag(111)-Oberflachenzustandsbands. Der maxi-
male Wellenvektor der besetzten Zustdnde ist dabei durch den Fermiwellenvektor kg gegeben.
Der schwarzgestrichelte und grau hinterlegte Bereich deutet die auf die Oberflache projizierten

Volumenzustiande an.

Auch in den simultan zu den dI/dV-Messungen aufgenommenen Topografieauf-
nahmen (Abbildung 7.7a) ist in der Umgebung der Punktdefekte eine isotrope In-
tensitatsverteilung zu beobachten. Unter der Annahme einer flachen Probenober-
flache zeigt das Signal der Topografie die Variation des Spitzen-Proben-Abstands
z. Der den Tunnelstrom bestimmende Transmissionsfaktor T(E, eV, z) ist exponen-
tiell abhangig von z, wodurch auch das Signal der differentiellen Leitfahigkeit

durch eine Modulation in z beeinflusst wird (Gl. (2.17)). Durch die Normierung
;—;/ T kann das Signal von diesem Effekt bereinigt werden, sodass es in guter Na-

herung nur noch von der lokalen Zustandsdichte abhéangig ist. Diese Normierung
sorgt fiir eine Unterdriickung des inneren Kreises in der Fouriertransformation.

Dieser Anteil ist folglich nicht einer Modulation der lokalen Zustandsdichte bei
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der gewdhlten Energie zuzuschreiben, sondern resultiert aus der Variation des z-

Signals im Modus des konstanten Stroms.

Auf NaCl(100)

Das dI/dV-Signal im Inneren der NaCl-Inseln ist dominiert von einer starken ein-
dimensionalen periodischen Modulation, die im Bild der Fouriertransformation zu
zwei diskreten Punkten fiihrt. Uberlagert ist dieses Signal von einer weiteren Mo-
dulation, die aus der Streuung von Elektronenwellen an Defekten und Stufenkan-
ten resultiert. Wie bereits fiir Ag(111) diskutiert fiihrt die 6rtlich koharente Uber-
lagerung der zwei ebenen Wellen 1, (1) und v, ;+ (r), mit |k'| = |k|, zu einer ort-

lichen Modulation der LDOS mit der Periodizitat % Mit Hilfe eines Fourierfilters

konnen zunachst die zwei diskreten Punkte aus der Fouriertransformation heraus-
genommen werden, sodass das in den Ortsraum zuriicktransformierte Bild nur
noch das aus Streuprozessen resultierende stehende Wellenbild enthalt. In diesem
Bild werden die Wellenldngen der stehenden Wellen fiir verschiedene Energien
ausgemessen. Unter Berticksichtigung der Energie der Bandunterkante des Grenz-
flaichenzustands folgt eine in guter Ndherung quadratische Abhdngigkeit der
Energie vom Wellenvektor k (Abbildung 7.10), woraus sich eine effektive Masse
vonm* = (0,45 + 0,03) m, bestimmen lasst. Der quadratische Zusammenhang ist
fiir ein quasifreies Elektronengas zu erwarten und wurde auch in der Vergangen-
heit bereits an verschiedensten Systemen experimentell beobachtet. Nach [73]
hange die Grofie der effektiven Masse dabei wesentlich von der Inselgrofie ab. Je
grofser die Insel ist, desto grofSer sei auch die effektive Masse m*, die Werte zwi-
schen (0,42 + 0,02) m, und (0,56 + 0,02) m, annehmen kann. Auch wenn die in
dieser Arbeit vermessene Insel entsprechend ihrer Flache zu den grofseren Inseln
zahlt, liegt der ermittelte Wert fiir m* im unteren Drittel der angegebenen Litera-
turwerte. Fiir NaCl/Cu(111) liegt die aus der Literatur bekannte effektive Masse
vonm” = (0,46 + 0.04) m, [4] in derselben Grofienordnung.

Die an geraden Stufenkanten gestreuten Elektronenwellen fithren nach Gleichung
(2.73) zu einer lokalen Zustandsdichte der Form

2x
LDOS « (1 - e‘Ejo(ZkOx)) (7.39)

Entsprechend nimmt die Amplitude des in Abbildung 7.9 gezeigten dI/dV-Signals
mit wachsender Entfernung zur Stufenkante ab. Die gemessene Abklingcharakte-

ristik wurde dazu genutzt, die Phasenrelaxationslange der auf der NaCl-Insel ge-
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streuten Elektronen auf Lg, = 10 nm abzuschdtzen (Abbildung 7.11). Nach Unter-
suchungen von Jeandupeux et al. [106] ergibt sich fiir Streuwellen auf dem reinen
Ag(111)-Substrat bei einer Probentemperatur von T =3,5K ein Wert von
Ly(Er) = 60 nm. Wird die Temperatur auf T = 77 K erhoht, verringert sich die
Phasenrelaxationslange auf Ly (Er) = 25 nm. Die Phasenrelaxationslange ist zu-
dem energieabhdngig. Ist die Energie ausreichend grofs, kann neben Intraband-
streuung innerhalb des Oberflachenzustands auch Interbandstreuung auftreten,
bei der eine Wechselwirkung mit den Volumenzustidnden stattfindet. Dies ist je-
doch erst ab Energien moglich, bei denen das Oberflachenzustandsband das pro-
jizierte Volumenband schneidet. Entsprechend [107] geschieht dies bei 0,46 eV,
wobei die Phasenrelaxationsldnge in diesem Energiebereich etwa 40 nm betragt.
Die hier gezeigten Messungen wurden bei einer Probentemperatur von circa
T = 10 K und Tunnelspannungen im Bereich von 0,2 eV bis 0,44 eV durchgefiihrt,
weshalb weder die Temperaturabhangigkeit noch die Energieabhéangigkeit fiir die
gegeniiber den Literaturwerten erhohte Dampfung der Interferenz verantwortlich
sein konnen. Es wurde jedoch auch anders als in den zitierten Arbeiten nicht der
Oberflachenzustand von Ag(111), sondern der Grenzflichenzustand von
NaCl/Ag(111) untersucht. Die Elektronen in diesem Zustand verhalten sich grund-
satzlich dhnlich wie Elektronen im Oberflachenzustandsband, jedoch konnen Ef-
fekte wie Polarisierung und eine veranderte Kristallstruktur zu Veranderungen
der Streukanale fithren und damit fiir eine verringerte Phasenrelaxationslange ver-
antwortlich sein. Wie aus fritheren Arbeiten [56, 108] bekannt ist, nehmen dartiiber
hinaus Oberflachendefekte einen wesentlichen Einfluss auf die Lebensdauer 74
des Oberflachen- beziehungsweise Grenzflachenzustands. Diese eindimensiona-
len Streuzentren fiihren zu einer Kopplung der Elektronen aus dem Oberflachen-
zustand an Volumenzustiande und dadurch zu einer verminderten Lebensdauer.
Auf der NaCl-Insel selbst kann gegeniiber dem reinen Ag(111)-Substrat eine er-
hohte Dichte an Defekten festgestellt werden, worin eine verminderte Lebens-

dauer 74 begriindet sein kann.
Lebensdauer und Phasenrelaxationslange konnen nach
Lq; =V Top (7.40)

iiber die Gruppengeschwindigkeit vz = ﬁ direkt ineinander umgerechnet wer-

den. Eine verminderte Lebensdauer geht somit auch mit einer verminderten Pha-

senrelaxationslange einher.
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7.6.2 Charakterisierung der durch das Verspannungsgitter verursach-
ten Modulation der LDOS
Die starke Modulation des dI/dV-Signals im Inneren der NaCl-Inseln verhalt sich
grundsatzlich anders als das durch Streuung verursachte stehende Wellenbild. Die
Periodizitdt und Orientierung der parallel angeordneten Reihen im dI/dV-Bild
stimmt mit den in der Topografie ausgemessenen Verspannungslinien iiberein. Es
ist davon auszugehen, dass die Korrugation der Oberflache wie ein periodisches
elektrostatisches Potential der Periodizitat p auf die Elektronen im Grenzflachen-
zustand wirkt. Die Wellenfunktionen sind folglich in Ubereinstimmung mit der
Theorie aus Kapitel 2.5 durch Blochwellen 1, ;(r) « e®*"u, ;(r) gegeben. Die
Uberlagerung dieser Wellen fiihrt auf eine modulierte LDOS, deren Periodizitit
unabhéngig von k durch p gegeben ist. Entsprechend ist in den fouriertransfor-
mierten dI/dV-Karten (Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5) die Position der durch
die Modulation erzeugten diskreten Punkte unabhédngig vom k-Vektor der Elek-
tronen und damit auch von der durch die Tunnelspannung vorgegebenen Energie.
Folglich verandert sich auch im Realraum die Periodizitdt der Modulation nicht
mit der Energie. Der k-Vektor hat jedoch einen starken Einfluss auf die Tiefe und
Phase der Modulation. Zur Analyse wurden fiir die verschiedenen Energien Lini-
enprofile auf den NaCl-Inseln vermessen und anschliefSend jeweils eine Kosinus-
Funktion an die Messwerte angepasst (Abbildung 7.16 und Abbildung 7.17). Die
Amplitude dieser Funktion ist dabei so definiert, dass sie sowohl positive als auch
negative Werte annehmen kann. Die Phase der Anpassungsfunktionen wird so ge-
wahlt, dass fiir grofSe Energien bei x = 0 ein Maximum im Signal vorliegt. Die Pe-
riodizitdt ist im Rahmen der Messgenauigkeit gleich der des Verspannungsgitters.
Wird die Energie erhoht, wechselt die Amplitude ihr Vorzeichen. Dieser Vorzei-
chenwechsel entspricht nach der Definition der Anpassungsfunktion einem Pha-
sensprung von m in der Modulation der LDOS. Die Energie, bei der dies passiert,
zeigt entsprechend der Auswertung an zehn verschiedenen NaCl-Inseln auf
Ag(111) sowie auf Cu(111) (Kapitel 7.4, Abbildung 7.26) eine Abhangigkeit der

Form

h? (m\?

E=Ey+-— (—) (7.41)
2m* \p

von der Periodizitat p des Verspannungsgitters, wobei mit E, die Bandunterkante

des Grenzflachenzustands gemeint ist. Dies entspricht im Falle eines eindimensi-

onalen quasifreien Elektronengases unter dem Einfluss eines verschwindend klei-

nen periodischen Potentials gerade der Energie am Rand der ersten Brillouin-
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Zone, wo k = m/p gilt. Die Erhohung der Potentialstédrke fiihrt in diesem Fall zur
energetischen Aufspaltung in Energiebander und zur Entstehung von Bandliicken
an den Brillouin-Zonen (siehe Kapitel 2.5), wobei die Energie aus Gleichung (7.41)
in der Mitte der ersten Bandliicke liegt. Bei dieser Energie zeigt die Funktion der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen einen Phasensprung von m. Tat-
sachlich handelt es sich im hier betrachteten Fall jedoch um ein quasi-zweidimen-
sionales Elektronengas, weshalb die Gesamtenergie durch Eges(ky ky) =
Ey + Ex(ky) + E;(k, ) gegeben ist. Das betrachtete periodische Potential (Periodi-

zitdt p) ist eindimensional (hier in x-Richtung definiert), weshalb fiir die y-Kom-
2
ponente wie im freien Fall E, = % k32, gilt. In x-Richtung kann der reziproke Raum

hingegen weiterhin in Brillouin-Zonen aufgeteilt werden, wobei am Rand der ers-

. . i h2 (m\? . . . . .
ten Brillouin-Zone k, = n/p und E, (;) == (;) gilt. Fiir k,, = 0 ergibt sich fiir

die Gesamtenergie, bei der eine Bandliicke und ein Phasensprung von m in der
LDOS zu erwarten ist, folglich weiterhin der Ausdruck aus Gleichung (7.41). Fiir
grofiere k,, wird der Anteil E;, und damit auch die Gesamtenergie, bei der der Rand
der ersten Brillouin-Zone erreicht wird, grofier. Es gibt somit nicht wie im 1D-Fall
die eine Energie, bei der eine Bandliicke auftritt, sondern mit ansteigendem k,,
nimmt auch diese Energie zu. In den dI/dV-Kurven (Abbildung 7.13 und Abbil-
dung 7.15) zeigt sich das dadurch, dass zwar ein Abflachen der Kurve bei der Ener-
gie des Phasensprungs beobachtet werden kann, ein Einbruch des Signals, wie es
tiir eine Bandliicke zu erwarten ware, jedoch ausbleibt. Wird im Nachfolgenden
von Bandliickenenergie gesprochen, ist daher die Energie gemeint, an der im ein-
dimensionalen Fall fiir ein periodisches Potential mit der Periodizitat p die Mitte
der Bandliicke vorliegen wiirde. Weshalb trotz der Zweidimensionalitat des Sys-
tems der Phasensprung bei der aus dem eindimensionalen System bekannten
Bandliickenenergie aus Gleichung (7.41) auftritt, kann anhand des Vergleichs der
gemessenen und der theoretisch vorhergesagten Modulationsamplitude diskutiert

werden.

Fiir alle untersuchten NaCl-Inseln sowohl auf Ag(111) als auch auf Cu(111) zeigt
eine genauere Analyse der Modulationsamplitude, dass deren Betrag bei Erho-
hung der Energie zunachst bis zu einem Extremwert anwachst, dann innerhalb
weniger 10 meV abnimmt, um im Folgenden mit umgedrehtem Vorzeichen wie-
derum ein Extremum zu erreichen. Wie bereits diskutiert, entspricht nach der hier
gewahlten Definition einer Modulationsamplitude der Vorzeichenwechsel einem

Phasensprung von m. Das Extremum nach dem Phasensprung kann einen etwa
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zweieinhalbmal so grofien Wert annehmen, wie das Extremum bei niedriger Ener-
gie. Eine weitere Erh6hung der Energie fithrt betragsmaflig zu einer erneuten Ab-
nahme der Amplitude. Im untersuchten Energiebereich verschwindet diese jedoch
nie vollstandig. Auch in der Topografie ist eine periodische Modulation messbar,
da auch der Gesamttunnelstrom mit der ortsabhangigen elektronischen Zustands-
dichte verkniipft ist. Diese Variation der Hohe fiihrt zu einem verdnderten Spit-
zen-Proben-Abstand und nimmt Einfluss auf die Modulation im dI/dV-Signal. Vor
dem Phasensprung wird die Modulationsamplitude des dI/dV-Signals verringert
und hinter dem Phasensprung verstarkt. Um diesen Effekt zu korrigieren, wird ein
Korrekturfaktor eingefiihrt, in dem die energieabhédngige z-Modulation durch eine
im Ort periodisch modulierte Gaufifunktion beschrieben wird (Abbildung 7.19).
Der minimale Wert der Amplitude vor dem Phasensprung tibertrifft nach der Kor-
rektur betraglich den Wert des Maximums nach dem Phasensprung (Abbildung

7.20) um wenige Prozent.

Die theoretisch berechnete lokale Zustandsdichte zeigt fiir das zweidimensionale
Elektronensystem unter dem Einfluss eines eindimensionalen periodischen Poten-
tials ebenfalls eine Modulation variierender Starke. Das Extremum erreicht die re-
lative Modulationsamplitude dabei fiir Energien knapp unterhalb der eindimensi-
onalen Bandliicke. Oberhalb dieser Energie miisste die Modulationsamplitude ent-
sprechend der Rechnung, ohne einen Phasensprung zu zeigen, nahezu verschwin-
den (Abbildung 7.31, blauer Graph), da sich die Beitrdge, die in Phase mit dem
Potential sind, gerade mit den phasenverschobenen Beitrdage ausgleichen. Wird
nach dem Modell von Tersoff und Hamann auch das Stufenpotential zwischen
Tunnelspitze und Probe berticksichtigt und damit die dritte Dimension in die the-
oretische Betrachtung miteinbezogen, wird die Wellenfunktion der Elektronen um
eine Funktion, die exponentiell vom Abstand abhéngig ist und das Abklingen ins
Vakuum hinein beschreibt, erweitert. Eingesetzt in die Berechnung der lokalen Zu-
standsdichte fiihrt dies zu einer leichten Verstarkung der Beitrdage, die in Phase mit
dem Potential sind, wodurch auch oberhalb der Bandliicke eine Modulation exis-
tiert, die gegeniiber der Modulation unterhalb der Bandliicke um eine halbe Peri-
ode phasenverschoben ist (Abbildung 7.31, roter Graph). Das Verhaltnis zwischen
der Amplitude vor und hinter der Bandliicke fallt dabei jedoch deutlich zu Guns-
ten der niedrigen Energie aus, was im Widerspruch zu den experimentellen Er-
gebnissen steht. Zudem ist die berechnete Amplitude fiir grofse Energien energie-
unabhéngig, was so ebenfalls nicht im Experiment beobachtet werden konnte. Der

Beitrag dieses Effekts ist somit offensichtlich zu klein, um die experimentellen Er-



7.6 Diskussion und Einordnung 143

gebnisse vollstandig zu beschreiben. Bereits bei der Analyse des sich durch Streu-
prozesse ergebenden stehenden Wellenbildes wurde beriicksichtigt, dass die Pha-
senkohdrenz der Elektronenwellen aufgrund inelastischer Streuprozesse limitiert
ist. Die Auswertung der Abklingcharakteristik der an den Inselkanten reflektierten
Wellen ergab dabei eine geschatzte Kohadrenzlange von Lg, = 10 nm. Wellenvekto-
ren, die einen kleinen Winkel zu den Reihen des Potentials einschliefien, legen fiir
die Wechselwirkung mit den Reihen des Potentials einen grofseren effektiven Weg
zuriick und sind folglich starker von einer eingeschriankten Phasenkohédrenz be-
troffen. Die entsprechenden Beitrdage tragen somit wesentlich weniger zur LDOS
bei, wodurch das Gesamtsystem eindimensionaler erscheint. Wird dies in die Be-
rechnungen miteinbezogen, gibt der Verlauf der Modulationsamplitude (Abbil-
dung 7.31, griiner Graph) nunmehr insoweit die gemessene lokale Zustandsdichte
gut wieder, als dass auch oberhalb der Energie des Phasensprungs ein Extremum
auftritt und die Amplitude nachfolgend langsam abklingt. Auch das Verhaltnis
zwischen minimalem und maximalem Wert gibt den Trend der experimentellen
Ergebnisse richtig wieder. Einzig das Abklingen nach dem Phasensprung ge-
schieht schneller als im Experiment, weshalb Anpassungen im theoretischen Mo-
dell eine noch verbesserte Ubereinstimmung bringen konnten. Parameter, die
noch angepasst werden konnen, sind unter anderem die genaue Form und Tiefe
des Potentials sowie der Wert der Phasenkohérenzliange. Herauszustellen ist je-
doch, dass die scheinbare Eindimensionalitdt des Systems offenbar im Wesentli-
chen durch die eingeschrankte Phasenkohdrenz zu erklaren ist. Es ist jedoch nicht
auszuschliefien, dass noch weitere im Modell nicht erfasste physikalische Effekte

Einfluss auf die Modulationstiefe im dI/dV-Signal nehmen.

7.6.3 Einordnung in den Kontext des aktuellen Forschungsstandes

Entsprechend der Auflistung in Kapitel 7.1 wurden in der Vergangenheit fiir di-
verse Probensysteme* ein- und zweidimensionale Verspannungsgitter an der
Oberflache untersucht. Die ortsaufgeldsten dI/dV-Messungen zeigen, wie auch die
in dieser Arbeit vorgestellten Messungen, eine periodische Modulation der lokalen
Zustandsdichte, deren Periodizitat energieunabhéangig durch die Periodizitat des
Verspannungsgitters gegeben ist. Nach der Analogie zu an Defekten gestreuter
Elektronenwellen wurde diese gleichbleibende Periodizitat in einigen der Arbei-

ten mit einem unveranderlichen Wellenvektor k gleichgesetzt. Im Analogieschluss

4 wa: Ag/Cu(111), Au(111), Au(23 23 21), MgO/Au(111), NaCl/Au(111), NaCl/Cu(111)
PTCDA/Ag(111), NTCDA/Ag(111)
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zeigt die so erhaltene Dispersionsrelation E (k) eine Divergenz in Form einer ver-
tikalen Linie bei ky,,x = m/p, wobei p die Periodizitdt des Verspannungsgitters an-
gibt. Der Grund fiir einen scheinbar maximalen Wellenvektor k., [2] wird in den
zugehorigen Arbeiten nur am Rande diskutiert. Eine genannte Erklarung ist, dass
immer ein k, # 0 gefunden werden kann, sodass die Energie der k,-Komponente
an der Bandliickenoberkante liegt und somit fiir die LDOS einen Beitrag mit der
Periodizitat des Verzerrungsgitters liefert [83]. Auch wenn diese Annahme sicher-
lich wahr ist, vernachlassigt sie jedoch alle weiteren moglichen Paarungen von k,
und k,, die ebenfalls zur LDOS beitragen. Aus den vergangenen Arbeiten ist eben-
falls bekannt, dass bei einer gewissen Energie in der Modulation des dI/dV-Signals
ein Phasensprung von m auftritt [3]. Der eindimensionale k-Vektor eines freien
Elektronengases in einem verschwindenden periodischen Potential lage bei dieser
Energie gerade am Rand der ersten Brillouin-Zone. Der Phasensprung geht einher
mit dem Wechsel von Intensitdtsmaximum zu Intensitdtsminimum und vice versa
und folglich auch mit dem kurzzeitigen Verschwinden der Modulations-
amplitude. Dies wird in den genannten Arbeiten im Analogieschluss zum eindi-
mensionalen Elektronensystem im periodischen eindimensionalen Potential als
eindimensionale Bandliicke interpretiert [2, 4, 83, 96, 99], wobei jedoch im Allge-
meinen nicht klar ist, weshalb auch im zweidimensionalen System mit einem ein-
dimensionalen Potential ein Phasensprung und eine Bandliicke in der LDOS auf-
treten sollte. Im Falle von Au(23 23 21) [3] fiihrt die stark gestufte Oberfldache zu
sehr schmalen Terrassen, woraus eine starke Lokalisierung in einer Dimension re-
sultiert. Das zu den Stufenkanten senkrecht stehende Verspannungsgitter kann
entsprechend in guter Naherung als eindimensionales Potential in einem eindi-
mensionalen System beschrieben werden. In anderen Systemen wie MgO/Au(111)
[2], NaCl/Cu(111) [4] und NaCl/Ag(111) liegt eine solche ortliche Einschrankung
allerdings nicht vor und kann folglich nicht als Erklarung dienen.

Zundchst gilt es festzustellen, dass ein periodisches Potential der Periodizitit p zu
Wellenfunktionen fiihrt, die den Charakter von Blochwellen (P, (1) =
Uy 1 () - €*7) besitzen. Der p-periodische Anteil u, () fithrt dabei zu einer peri-
odischen Modulation der LDOS, deren Periodizitat unabhangig vom Wellenvektor
k durch p gegeben ist. Die Physik hinter dieser Modulation ist somit klar abzu-
grenzen von den stehenden Wellenfeldern, die sich durch die Streuung von Elek-
tronenwellen an Defekten ergeben. Letztere folgen in ihrer Charakteristik der in k
periodischen Besselfunktion 1. Grades 0. Ordnung J,(2kx), womit die Periodizitat

der daraus resultierenden Modulation der LDOS sehr wohl vom Wellenvektor k
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und damit auch von der Energie abhéngig ist. Die in dieser Arbeit gezeigten Mes-
sungen an NaCl-Inseln auf Ag(111) ermdglichen die Beobachtung beider Arten
von Modulation in ein- und demselben Bild. Die Modulationen kénnen dabei je-
doch deutlich voneinander unterschieden werden, da die Streuung von Elektro-
nenwellen an Defekten insbesondere in der direkten Umgebung von Adsorbaten
und Inselkanten zu beobachten ist, die Modulation mit der Periodizitat des Ver-
spannungsgitters die LDOS hingegen insbesondere auf der freien Inselflache domi-
niert. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Charakteristik sind die beiden Anteile
auch in der Fouriertransformation zu unterscheiden, wodurch mit Hilfe eines Fou-

rierfilters eine unabhéngige Analyse der beiden Strukturen moglich ist.

Zur Erklarung der energieabhdngigen Amplitude des durch das Verspannungs-
gitter verursachten Modulation im Signal der differentiellen Leitfahigkeit werden
in Abgrenzung zur Erklarung in [83] in dem hier vorgestellten Modell alle Paarun-
gen von k, und k, mitberiicksichtigt. Dies fiihrt fiir das rein zweidimensionale
System unter Verwendung der Blochwellen zur vollstindigen Ausloschung der
Modulation oberhalb der eindimensionalen Bandliickenenergie. Nur wenn be-
riicksichtigt wird, dass das untersuchte System lediglich eingeschrankt als zweidi-
mensional betrachtet werden kann, da die Wellenfunktionen auch senkrecht zur
Oberflache eine gewisse Ausdehnung haben und andererseits die limitierte Pha-
senkohdrenz der Elektronen miteinbezogen wird, kann erklart werden, weshalb
auch bei Energien oberhalb der Bandliicke eine Modulation bestehen bleibt, die
gegeniiber der Modulation unterhalb einen Phasensprung von m zeigt. Beide Ef-

fekte wurden in fritheren Arbeiten nicht berticksichtigt.

Das vorgestellte Modell ist allgemeingiiltig auf zweidimensionale Elektronensys-
teme in eindimensionalen periodischen Potentialen anwendbar. Als freie Parame-
ter fliefsen lediglich die Periodizitat und Modulationstiefe des periodischen Poten-
tials sowie die Grundzustandsenergie, die effektive Masse und die Phasenrelaxa-
tionslange des Grenzflachenzustands ein. Es kann somit auch zur Erklarung der

Beobachtungen in [2] und [4] herangezogen werden.






8 Studien an NaCl auf Au(110)

Basierend auf den in diesem Kapitel gezeigten experimentellen Ergebnissen ist ein
Manuskript [109] zur Veroffentlichung in einer Fachzeitschrift in Vorbereitung.
Die theoretischen Uberlegungen in den Kapiteln 8.2 und 8.3 entstanden dabei in
Zusammenarbeit mit V. Begum-Hudde, M. Gruner, R. Pentcheva und R. Moller

und sind ebenfalls im Manuskript enthalten.

8.1 Charakterisierung des Schichtwachstums

S

Abbildung 8.1: Ubersichtsaufnahme ((830 x 830) nm?) der Topografie eines groflen Probenbe-
reichs der mit NaCl bedeckten Au(110)-Oberflache. (U = 1V; It = 0,075 nA; Tsty = 80 K.)

Aus der Analyse der sauberen Au(110)-Probe ohne NaCl kénnen die kristallogra-
phischen Richtungen des Kristalls aus der Ausrichtung der (1x2)-Rekonstruktion
eindeutig bestimmt werden. Die Reihen der missing-row liegen dabei nach Abbil-
dung 4.2 parallel zur [110]-Richtung. Da der Kristall vor der Evaporation des Na-
triumchlorids in seiner Ausrichtung nicht verandert wurde, sind diese Richtungen

auf die hier gezeigten Messungen tibertragbar und entsprechend in Abbildung 8.1
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eingezeichnet. Die gezeigte Probenoberflache besteht aus grofien ebenen Terrassen
mit einer Breite von einigen 100 nm in [001]-Richtung. In [110]-Richtung zeigen
sie eine wesentlich grofiere Ausdehnung. Dies ist typisch fiir die Oberflichen von
Pt(110) und Au(110) [49]. Die Stufenkanten verlaufen {iber weite Bereiche glatt ent-
lang der [110]-Richtung. In [001]-Richtung zeigen sie hingegen eine auffillige
Zickzack-Struktur mit einer grofsen Anzahl an Kanten. Im Falle von Au(110) resul-
tiert diese einer Skyline dhnelnde Struktur aus dem mehr oder weniger zufalligen
Abbruch der einzelnen (1x2)-Rekonstruktionsreihen. Ein geringer Teil der Proben-
oberfliache (weniger als 10 %) ist durch einzelne separierte NaCl-Inseln bedeckt.
Diese sind sowohl auf den flachen Terrassen wie auch an Stufenkanten zu finden.
Dabei konnen sie sowohl auf der oberen als auch auf der unteren Terrasse entlang
der Kante liegen oder diese auch im ,,carpet mode” iiberwachsen. Die Form der
Inseln ist in erster Naherung elliptisch. Nahezu jede der Inseln zeigt mindestens
ein (ndherungsweise) rechteckiges Loch. Einige Inseln besitzen bis zu sieben sol-
cher Locher. Diese sind oftmals vollstandig in der Insel eingeschlossen, seltener
reichen sie auch bis zum Rand der Insel. Die langen Seiten dieser Einkerbungen
sind dabei bis auf wenige Ausnahmen fiir alle Inseln entlang der [001]-Richtung

ausgerichtet.

Abbildung 8.2: a) Die Ubersichtsaufnahme eines ((110 x 100) nm?) Ausschnitts der mit NaCl be-
dampften Au(110)-Oberfldche zeigt einen zu grofsen Teilen mit NaCl bedeckten Probenbereich. Auf
diesen Inseln hat bereits das Lagenwachstum der niachsten Lage begonnen. b),c),d) Gezeigt sind
Ausschnitte aus a), wobei c) und d) unscharf maskiert dargestellt sind (siehe Kapitel 3.3). (Ur =
—2V; Iy = 0,03 nA; Tgpy = 80 K.)
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Bereits zu den ersten Funktionstests des im Rahmen dieser Arbeit konstruierten
STM wurde das Probensystem NaCl/Au(110) verwendet. Abbildung 8.2 zeigt
hierbei entstandene Messungen. Der zu dieser Zeit verwendete NaCl-Ofen besaf3
eine hohere Aufdampfrate bei gleicher Tiegeltemperatur, weshalb durch gleichge-
wahlte Evaporationszeiten eine hohere Bedeckung erzielt wurde. Die Probenober-
flache zeigt in Folge dessen eine erhohte Anzahl an NaCl-Inseln. Diese besitzen
dartiiber hinaus keine oder nur deutlich kleinere Locher. Stattdessen kann die Bil-
dung von kleineren in erster Naherung rechteckigen Ad-Inseln auf der initialen
NaCl-Schicht beobachtet werden. Diese schliefSen einen Winkel von (45 + 5)° zu
den Reihen der Uberstruktur (siehe Kapitel 8.1.1) ein. Wie die unscharf maskierten
Detailaufnahmen (Abbildung 8.2¢, d) belegen, weisen die Terrassen eine erhohte
Adsorbatdichte auf. Die Adsorbate ordnen sich dabei entlang der Rekonstrukti-
onsreihen an, wodurch der Eindruck einer neugebildeten atomaren Struktur ent-
steht.

8.1.1 Periodische Strukturen

Abbildung 8.3a zeigt die Topografieaufnahme einer NaCl-Insel, die entlang einer
Stufenkante gewachsen ist. Wie bereits in Kapitel 6.3 gesehen, lassen sich sowohl
auf den Terrassen als auch auf den NaCl-Inseln dquidistante Reihen erkennen. Sie
fithren in der Fouriertransformation (Abbildung 8.3c), die den reziproken Raum
reprasentiert, zu vier diskreten Punkten. Die jeweiligen Verbindungslinien schlie-
en einen Winkel von etwa 87° zueinander ein. Der Abstand der Reihen auf der
Insel wurde zu (10,9 + 1) A und die Distanz zwischen den Reihen auf der Terrasse
zu (7,6 £ 1) A bestimmt. Es gilt jedoch zu beachten, dass, wie in Kapitel 2.2 erldu-
tert, die Tunnelspitze bei der Rastertunnelmikroskopie zeilenweise den gewdahlten
Probenausschnitt abfahrt. Nach jeder aufgenommenen Zeile wird die Spitze hierzu
eine Zeile weiterbewegt. Es gibt somit eine schnelle und eine langsame Scanrich-
tung. Fiir die Vermessung von Reihenabstanden bietet es sich an, die schnelle
Scanrichtung senkrecht zu den Reihen zu wahlen. Ist die Ausrichtung hingegen
parallel, fithrt beispielsweise thermische Drift zu einer messtechnischen Vergrofse-
rung oder Verkleinerung der Periodizitit, da sich die Struktur wahrend der Auf-
nahme unter der Spitze hinwegbewegt. Fiir eine genauere Bestimmung der Perio-
dizitdt der Au(110)-Rekonstruktionslinien wurde deshalb die Messung wieder-
holt, wobei durch Drehung um 90° die schnelle und langsame Scanrichtung ver-
tauscht wurden (Abbildung 8.3d). Es ergibt sich nach Abbildung 8.3f fiir den Rei-
henabstand ein Wert von (8,1 + 1) A.



150 8 Studien an NaCl auf Au(110)

n

e

x=0,915nm"'210,9 A 1 x,=1,01 nm'29,93 A
x,=1,310nm"'27,6 A x,=1,24 nm"28,08 A

Abbildung 8.3: a) Topografie ((35 x 35) nm?) einer an einer Au(110)-Stufenkante anliegenden
NaCl-Insel (b) unscharf maskiert, siehe Kapitel 3.3). ¢) Zugehoriges FFT-Bild. Eingezeichnet ist der
eingeschlossene Winkel sowie die reziproken Abstinde der Spots mit Ubersetzung der Distanz in
den Realraum. d) Topografie ((40 X 40) nm?) derselben Insel wie in a), wobei die schnelle Scan-
richtung um 90° gedreht ist (e) unscharf maskiert.). f) Hieraus berechnetes FFT-Bild mit den zuge-
horigen Periodizitdten. (Ur = 1V; It = 0,15nA; Tsty = 80K.)
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8.1.2 Schichthdhen

Zur Bestimmung der verschiedenen Schicht- und Stufenhohen wurde an jedem
hier gezeigten Topografiebild jeweils ein Hohenprofil an der Stufenkante einer
Gold-Terrasse, deren Hohe aus der Literatur bekannt ist, als auch auf den NaCl-
Inseln erstellt. Nach dem blauen und orangen Hohenprofil in Abbildung 8.4a,c
betragt die Hohe der Stufenkante (1,44 + 0,1) A beziehungsweise (1,45 + 0,1) A.
Die Korrugation der rekonstruierten Oberflache ergibt sich zu (0,5 + 0,1) A bezie-
hungsweise (0,25 + 0,1) A. Die Hohe der zweiten Lage NaCl gegeniiber dem Sub-
strat bestimmt sich entsprechend dem violetten Graphen in Abbildung 8.4d zu
(25+0,1) A, womit dieser Wert nur etwa 0,9 A grofler ist als der Hohenunter-
schied von (1,65 £+ 0,1) A zwischen dieser Lage und der darunterliegenden Einker-
bung. Hieraus wiirde somit fiir die unterste Lage eine Hohe von 0,9 A folgen. Aus
dem griinen Profil in Abbildung 8.4b kann fiir die dritte NaCl-Lage eine Hohe von
(1,64 + 0,1) A gegeniiber der zweiten Lage abgelesen werden.
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Abbildung 8.4: Hohenprofile entlang der in Abbildung 8.2 und Abbildung 8.3 farblich passend
markierten Pfeile geben Aufschluss iiber die einzelnen Schichthhen.
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8.2 Strukturmodell

Die Topografie der Oberflache der auf Au(110) gewachsenen NaCl-Inseln zeigt
eine Uberstruktur aus dquidistanten Reihen. Zur Erklarung ihrer Entstehung wird
das in Abbildung 8.5a gezeigte Strukturmodell verwendet. Es wurde im Rahmen
der Arbeiten [6, 7] entwickelt. In diesem Modell wird angenommen, dass das
Au(110)-Gitter unverédndert bleibt, in einem ersten Schritt jedoch keine Oberfla-
chenrekonstruktion besteht. Wird die in Abbildung 8.5a eingezeichnete Basis

€l001] = (é) und €[170] = ((1)) (8.1)

verwendet, folgt fiir die Einheitsvektoren der primitiven Einheitszelle des
Au(110)-Gitters

Abbildung 8.5: Strukturmodelle zur Erklarung der Uberstruktur auf den auf Au(110) gewachsenen
NaCl-Inseln. a) Unter der Annahme, die (1x2)-missing row Rekonstruktion der Au(110)-Oberfldche
sei unterdriickt, ergibt sich die in grau eingezeichnete Supereinheitszelle. b) Wird die Rekonstruk-
tion hingegen beibehalten, ergibt sich eine Supereinheitszelle mit doppelter Flache, die wiederum
in grau eingezeichnet ist.

Die Seitenldngen der in Gelb eingezeichneten primitiven Einheitszelle bestimmen
sich somit zu |a;| = ap, = 4,08 A und |a,| = a5, /V2 = 2,88 A. Das zugehorige
Kristallgitter wird durch gelbe Punkte dargestellt. Die Natrium- beziehungsweise
Chloridionen sind als blaue und griine Punkte eingezeichnet. Um eine Koinzidenz
zwischen den beiden Kristallgittern herzustellen, wird das Natriumchlorid-Gitter
in [110]-Richtung um 3,5 % gestaucht und in [001]-Richtung um 2,3 % gestreckt.
Die Kantenldngen der sich so ergebenden primitiven Einheitszelle des NaCl-Git-

ters (griin hinterlegte Fliche) betragen 3,85 A und 4,08 A, die Innenwinkel bleiben
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mit jeweils 90° erhalten. Die konventionelle, zentrierte Einheitszelle (blau hinter-
legte Flache) wird hingegen zu einer gleichseitigen Raute verformt, deren Seiten-
linge durch 5,61 A und deren Innenwinkel durch 87° und 93° gegeben sind. Wie
die in Rot eingezeichneten Linien zeigen, fiihrt die Verzerrung des NaCl-Gitters in
[110]-Richtung zu einer Ubereinstimmung jedes dritten Cl-Tons (bzw. Na-Ions)
mit jedem vierten Au-Atom. In [001]-Richtung stimmt die Periodizitit beider Git-
ter gerade genau iibereinander. Eine kommensurable Super-Einheitszelle dieser
Uberstruktur bestimmt sich folglich unter Verwendung der Einheitsvektoren des

Goldgitters in Matrix-Schreibweise zu
Mama= (o 4) a1 =5 ) (0= (%)

0 0
Az,unrek = ((1) 2_) "az = (é 9}) . (?7;) - (\/§ aAu)'

(8.3)

In Wood-Notation lésst sich diese Uberstruktur somit schreiben als p(1 X 4). Der

Abstand zwischen den Reihen der Uberstruktur ergibt sich aus diesem Modell zu

d =+V8a,, ~ 11,54 A. (8.4)

Nun ist ebenfalls denkbar, dass die Rekonstruktion der Au(110)-Oberflache unter-
halb der NaCl-Schicht erhalten bleibt. Wird die Verzerrung des NaCl-Gitters bei-
behalten, wird weiterhin Koinzidenz eintreten. Die kommensurable Superein-
heitszelle der Uberstruktur wird nun jedoch die doppelte Fliche besitzen und

kann beschrieben werden durch
Aac=(g 3) a=(g ¢) (%)=

0 0
o= (D o= 3 ()= (h,)

(8.5)

Dies ist in Abbildung 8.5b gezeigt. Die Uberstruktur lasst sich somit schreiben als
p(2 X 4). Da A, ek mit A, ynrex Uibereinstimmt, verdndert sich der Abstand der

Koinzidenzreihen nicht.
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8.3 DFT-Berechnungen
Aufbauend auf dem in Kapitel 8.2 vorgestellten Strukturmodell wurden von V. Be-

gum-Hudde et al.> DFT-Berechnungen durchgefiihrt. Details sind der Fufinote® zu

entnehmen.
Konfiguration 1 Konfiguration 2
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Abbildung 8.6: Modelliert wird in Konfiguration 1 (a)) eine Monolage NaCl auf der unrekonstru-
ierten Au(110)-Oberflache, in Konfiguration 2 (b)) eine Monolage NaCl auf der (1x2)-rekonstruier-
ten Au(110)-Oberflache, in Konfiguration 3 (c)) eine Doppellage NaCl auf der unrekonstruierten
Au(110)-Oberflache und in Konfiguration 4 (d)) eine Doppellage NaCl auf der (1x2)-rekonstruier-
ten Au(110)-Oberfléache [109].

5 Arbeitsgruppe von R. Pentcheva, in Zusammenarbeit mit M. Gruner aus derselben Arbeits-
gruppe.

¢ Computerprogramm-Paket: VASP (aus dem Englischen: Vienna Ab initio Simulation Package)
Berechnungsmethode: Pseudopotentiale in Verbindung mit der PAW-Methode (aus dem Engli-
schen: projector argumented wave)

Austausch-Korrelations-Funktional: SCAN (aus dem Englischen: strongly constrained and approp-
riately normed) meta-GGA-Funktional

Zahl der Valenzelektronen: Au: 5d*°, 6s; Na: 252, 2p®, 3s*; Cl: 352, 5p°

Cut-off Energie der ebenen Wellen: 400 eV

k-mesh fiir Supereinheitszelle ohne Rekonstruktion: 12 x 4 x 2 (I'-Punkt zentriert)

k-mesh fiir Supereinheitszelle mit Rekonstruktion: 6 x 4 x 2 (I'-Punkt zentriert)
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Fiir das zugrundeliegende Modell wird unterschieden, ob die Rekonstruktion des
Goldsubstrats unterhalb der NaCl-Adsorptionsschicht bestehen bleibt (Konfigura-
tion 1, 3) oder unterdriickt wird (Konfiguration 2, 4) und ob das Natriumchlorid
als Mono- (Konfiguration 1, 2) oder Doppellage (Konfiguration 3, 4) auf dem Gold
aufwachst. Fiir alle Konfigurationen wurden in die Berechnungen elf Atomlagen
Gold und eine Vakuumschicht von 20 A miteinbezogen. Die beiden Oberfléchen
sind dabei symmetrisch aufgebaut. Die Konfiguration ohne Rekonstruktion kann
durch eine (1 X 4)-Supereinheitszelle beschrieben werden. Zur Modellierung der
Rekonstruktion wird diese auf (2 x 4) erweitert. Alle vier Konfigurationen sind in
Abbildung 8.6 gezeigt, wobei die Darstellung auf nur eine Oberfliche reduziert

ist.

8.3.1 Relaxation der Struktur

Vor Relaxation des Systems betragt der Schichtabstand zwischen den Goldatomen
1,44 A, der Abstand zwischen der obersten Lage Gold und der ersten NaCl-Lage
ist gegeben durch 2,226 A und entsprechend der Struktur des Volumenkristalls
liegen die zwei NaCl-Schichten 2,82 A auseinander. Tabelle 8.1 ist zu entnehmen,
wie sich die Abstande zwischen den einzelnen Schichten nach Relaxation des Sys-
tems prozentual gegeniiber dem Ausgangswert verandert haben. Diese Abwei-

chungen wurden nach

di_;—d
Veranderung des Abstandes in % = Ad;_; (%) = %0 X 100 (8.6)
0
berechnet, wobei d, den vertikalen Abstand vor und d;_ j den vertikalen Abstand

nach der Relaxation bezeichnet.

Zunachst wurden die Goldschichten ohne zusatzliche NaCl-Adsorptionsschicht
relaxiert. Die Berechnungen ergeben fiir den Abstand zwischen erster und zweiter
Atomlage eine Komprimierung um Ad;_, = —14,58 %. Der Abstand zwischen der
zweiten und dritten Atomlage hat sich hingegen um Ad,_; = 8,77 % vergrofiert.
Dieser Trend wird auch durch die Ergebnisse aus der Arbeit von Patra et al. [110]
wiedergegeben, wobei ebenfalls das SCAN-Funktional fiir die Berechnungen ver-
wendet wurde. In der Arbeit von Singh-Miller und Marzari [111] zeigen die be-
rechneten Werte grundsatzlich dieselben Tendenzen, wobei bei Verwendung eines
anderen Funktionals (PBE96) eine grofiere Abweichung zu den hier vorgestellten
Ergebnissen vorliegt. Wird nun die (1x2)-missing-row Rekonstruktion der
Au(110)-Oberflache in die Berechnung miteinbezogen, ergibt sich in den hier ge-

zeigten Berechnungen fiir beide Lagenabstinde eine Komprimierung um
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—25,71 % (Ad,_;) beziehungsweise —10,20 % (Ad,_3). Fiir die ersten zwei Gold-
schichten stimmt dies mit der Arbeit von Singh-Miller und Marzari [111] {iberein,
dort wurde jedoch fiir den Abstand zwischen der zweiten und dritten Lage eine
Expansion um 10,45 % vorausgesagt. Fiir die rekonstruierte Oberflache liegen
durch LEED-Messungen auch experimentell bestimmte Werte vor [48]. Entspre-
chend dieser Ergebnisse betragt der Abstand der ersten beiden Lagen
di_,=115A und der Abstand der zweiten und dritten Lage
d,_3 = (2,5—1,15) A = 1,35 A. Nimmt man fiir den Lagenabstand im Volumen ei-

nen Wert von 1,44A an [54], folgt die prozentuale Anderung somit zu

Ad,_, = % 100 = —20,1% und Ad, 5 =222 100 = —6,25 %.

1,44 A

Diese Werte zeigen damit grole Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten DFT-
Ergebnissen. Wird nun NaCl in Mono- oder Doppellage erganzt, ergeben sich nach
der Relaxation des Systems neue Lagenabstdnde. Fiir alle Konfigurationen ist der
Abstand zwischen der obersten Goldschicht und der ersten NaCl-Schicht fiir den
Fall, dass die Natriumionen die Top-Pldtze beziiglich der Goldatome besetzen, in
etwa doppelt so grof$ als dann, wenn sich die Chloridionen auf diesen Adsorpti-
onspldtzen befinden. Die Abstdnde zwischen den Goldschichten verdandern sich
durch die NaCl-Adsorptionsschichten um maximal 8,2 % gegeniiber dem Wert
ohne NaCl. Der Abstand zwischen der ersten und zweiten Lage NaCl weicht je
nach Konfiguration um circa 2 % bis 4 % vom Ausgangswert ab. Ab der zweiten

Lage liegt somit in guter Naherung bereits der Wert des Volumenkristalls vor.

Tabelle 8.1: Vergleich der Lagenabstande fiir die vier zu unterscheidenden Konfigurationen [109].

Verinderung des Abstandes Ad in % Referenzwerte Experiment
Konfig, Au; —Au, | Au, —Au; | Cl; — Au, Cl; — Na, Au; —Au, | Au, —Au; | Au; —Au, | Au, — Aug
Kein —14,5a, 10,1“,
—14,58 8,77
NaCl —12,94P 7,830
1 “af b 4300 6,43 20,34
Au
Naauf |1 46 8,43 40,84
Au
Kein —25,71 —10,20 —19,7b 10,45° —20,1¢ —6,3¢
NaCl
2 “auf 1 o518 | —11,59 15,08
Au
Naauf | _ 3389 —594 35,84
Au
Clauf | 1342 6,78 23,71 ~236
Au
3 Na auf
—15,19 8,66 40,98 —-2,00
Au
Clauf | 5939 —952 17,77 —2,58
Au
4 Na auf
—31,66 7,72 36,57 -3,63
Au

a; Referenz [110]; b: Referenz [111]; <: Referenz [48]
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Aus fritheren Arbeiten [112, 113] ist bekannt, dass die vertikale Verschiebung der
Ionen innerhalb der Natriumchlorid-Schichten einen wesentlichen Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften der Oberflache haben kann. Diese Grofie wird in der
Literatur haufig als ,, Buckling” (zu Deutsch etwa: Wolbung, Verbiegung) bezeichnet,
was auch in dieser Arbeit beibehalten wird. Um eine Aussage iiber die Grofse des
Bucklings treffen zu kénnen, wurden die Absolutwerte der vertikalen Abstande
nach Relaxation der Struktur bestimmt (Tabelle 8.2). Wie sich zeigt, ist das Buck-
ling innerhalb der NaCl-Grenzschicht fiir die Konfiguration einer Doppellage mit
maximal 0,12 A wesentlich geringer als fiir eine Monolage, in der der Abstand zwi-
schen den Chlorid- und Natriumionen innerhalb einer Lage bis zu 0,39 A betragen
kann. Im Falle der Doppellage ist die aufiere Schicht mit einem Buckling von ma-
ximal 0,04 A im Wesentlichen flach.

Tabelle 8.2: Die vertikalen Verschiebungen innerhalb und zwischen den einzelnen Schichten sind
ein Maf fiir das sogenannte Buckling [109].

. 0 Korrugation innerhalb der
Au-NaCl Schichtabstand (A) & . o
Konfig. NaCl-Schicht (A)
cl' — Na" 1™ — Na"
I_anl I _ Apll I _ Ayl IV _ Ayl

ClI' — Au Cl Au Na" — Au Na Au (Na' — cIy’ (Na'l — cIVy

1 2,68 2,72 2,36 2,50 0,39 0,37

0,09 0,12

3 2,75 2,88 2,80 2,67 (0,04) (0,02)

8.3.2 Adsorptionsenergien

Kennt man die Gesamtenergie fiir die isolierten NaCl-Schichten (Ey,c;) und das
reine Au(110)-Substrat (E,,), kann aus der Gesamtenergie Enaci/ay der auf der
Au(110)-Oberflache adsorbierten NaCl-Schichten die Adsorptionsenergie berech-
net werden. Diese quantifiziert die Starke der Wechselwirkung zwischen der Ad-
sorptionsschicht und dem Substrat und bestimmt dadurch, wie stabil die Struktur
ist. Sie ist nach [112] definiert als

_ Enac1 + Eau — Enaci/au
- .

(8.7)

a

Fiir die Gesamtenergie Ex,c; kann dabei zwischen Mono- und Doppellage unter-
schieden werden. n steht in Gleichung (8.7) fiir die Anzahl der NaCl-Paare an der
Grenzflache und ist fiir die nicht-rekonstruierte Goldoberflache mit n = 6 und fiir
die missing-row rekonstruierte Oberflaiche mit n = 12 gegeben. Die Adsorptions-
energien der einzelnen Konfigurationen sind in Tabelle 8.3 zusammengestellt. Es
wird dabei unterschieden, ob sich in der ersten Natriumchlorid-Schicht die Chlo-

rid- oder Natriumionen auf dem Top-Platz befinden.
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Tabelle 8.3: Berechnete Adsorptionsenergien in eV fiir die verschiedenen Konfigurationen [109].

Konfiguration 1 2 3 4
Adsorptionsenergie Cl auf Au —0,365 -0,305 —0,266 —0,228
Eags ineV Na auf Au —0,170 —0,140 —0,160 —0,125

Wie Tabelle 8.3 zu entnehmen ist, ist fiir alle vier betrachteten Konfigurationen die
Adsorptionsenergie betraglich ndherungsweise doppelt so grof, wenn sich die
Chloridionen und nicht die Natriumionen auf den Adsorptionsplédtzen oberhalb
der Goldatome befinden. Dies ist unabhangig davon, ob es sich um eine Monolage
oder eine Doppellage NaCl auf der rekonstruierten oder unrekonstruierten
Au(110)-Oberflache handelt. Wird wie in dem hier vorgestellten Modell davon
ausgegangen, dass eine Adsorption auf den , on-top“-Pldtzen stattfindet, werden

diese somit mit grofier Wahrscheinlichkeit von Chloridionen besetzt.

Sowohl fiir die rekonstruierte wie auch fiir die unrekonstruierte Goldoberflache ist
die Adsorptionsenergie betraglich grofier, wenn das NaCl nicht als Doppel- son-
dern als Monolage vorliegt. Am grofiten ist die Adsorptionsenergie dabei fiir eine
Monolage NaCl auf der unrekonstruierten Substratoberflache. Folglich scheint das
Monolagenwachstum favorisiert zu sein und auf einer unrekonstruierten Au(110)-
Oberflache stattzufinden.

In Arbeiten zum Wachstum von NaCl auf Cu(311) [112, 113] wurde diskutiert, dass
offenbar das Buckling einen wesentlichen Einfluss auf die Adsorptionsenergie
nimmt. Wie auch im hier diskutierten System variieren die Interschichtabstande
innerhalb der Natriumchlorid-Schichten im Falle des Monolagenwachstums deut-
lich starker als beim Doppellagenwachstum. Um den Einfluss des Bucklings auf
die Adsorptionsenergie zu untersuchen, wurde diese in [112, 113] fiir die nicht-
relaxierte, flache Monolage berechnet. Das Ergebnis liegt in der Groflenordnung
der Adsorptionsenergie der Doppellage und ist damit deutlich kleiner als im Falle
der relaxierten Monolage. Nicht die Lagendicke, sondern die Interschichtabstande

scheinen somit einen wesentlichen Einfluss auf die Adsorptionsenergie zu haben.

8.3.3 Austrittsarbeiten
Der Beitrag, den die Oberflache zur Austrittsarbeit liefert, wird wesentlich durch
die Oberflachendipolschicht bestimmt und beinhaltet Informationen {iiber die

Neuordnung der Elektronendichte und der Atomkerne an der Oberflache.
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Tabelle 8.4: Berechnete Austrittsarbeiten in eV fiir die verschiedenen Konfigurationen. Die Werte
in Klammern geben die relative Anderung gegeniiber der sauberen Goldoberfléche an [109].

Konfiguration 1 2 3 4 Exp.
5,20 £ 0,04+
Nur Au 5116 5,208 516+ 0,220
Clauf Au 4,415 (-13,7%) | 4,553 (—12,6 %) | 3,868 (24,4 %) | 4,172 (—19,9 %)
Na auf Au 4,633 (-94%) | 5116 (—1,8%) 4,664 (—8,8 %) 4,6 (—11,7 %)

a; Referenz [114]
b: Referenz [115]

Wie den berechneten Werten in Tabelle 8.4 zu entnehmen ist, wird die Austritts-
arbeit unabhangig von der Konfiguration durch die NaCl-Adsorptionsschichten
gesenkt, mit 24,4 % beziehungsweise 19,9 % jedoch besonders stark, wenn eine
Doppellage NaCl vorliegt und das Chloridion den on-top Adsorptionsplatz ein-
nimmt. Die Monolage reduziert die Austrittsarbeit hingegen fiir diese Adsorpti-
onsgeometrie nur um 13,7 % beziehungsweise 12,6 %. Dass die Doppellage einen
wesentlich grofieren Effekt auf die Austrittsarbeit hat als die Monolage, wurde
auch schon in den Arbeiten [112, 113] zu NaCl auf Cu(311) beobachtet und, wie
auch bei der Diskussion der variierenden Adsorptionsenergien, dem unterschied-
lich stark ausgepragten Buckling zugeschrieben. Die Natrium-Ionen sind relativ
zu den Chloridionen nach innen verschoben. Nach [112, 113] wirkt dies dem Bei-
trag der Oberflachendipolschicht entgegen. Das vermindert den Einfluss, den die
Dipolschicht auf die Austrittsarbeit hat, weshalb diese im Falle einer Monolage
weniger stark verringert wird als im Falle der Doppellage. Dass dies nicht nur auf
die Schichtdicke zurtickzufiihren ist, kann wiederum durch Berechnung der Aus-
trittsarbeit fiir die nicht-relaxierte und damit flache Monolagenbedeckung gezeigt
werden, die in der Grofsenordnung der Doppellage liegt. Selbige Argumentation

konnte auch fiir das hier diskutierte System zutreffend sein.

8.4 Diskussion

Das Wachstum von Natriumchlorid auf Au(110) wurde bereits in der Vergangen-
heit in der Arbeitsgruppe von Herrn Professor Moller untersucht [6, 7], wobei die
aufgenommenen STM-Messungen aufgrund eines defekten Scanners nachtraglich
entzerrt werden mussten. Fiir eine Verifizierung der Ergebnisse wurde die Pro-
benoberflache daher im Rahmen dieser Arbeit mit dem neu konstruierten Eigen-
bau-STM erneut vermessen. Dariiber hinaus konnte das aufgestellte Strukturmo-

dell anhand von DFT-Berechnungen prazisiert werden.
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Die saubere Au(110)-Oberfldache zeigt, wie zu erwarten, eine (1x2)-missing-row
Rekonstruktion, die zur Kalibrierung des STM genutzt wurde. Die Stufenhohe
wurde ebenfalls zur Kalibrierung verwendet. Davon ausgehend, dass die in Ab-
bildung 8.4a, c vermessenen Stufenkanten durch Au(110)-Terrassen gebildet wer-
den, stimmt die gemessene Stufenhohe von (1,45 + 0,1) A folgerichtig mit dem Li-
teraturwert von 1,44 A [54] {iberein. Die Korrugation der Rekonstruktion wurde
dabei auf einen Wert zwischen 0,25 A und 0,5 A bestimmt. Der Abstand der Re-
konstruktionsreihen betrdgt nach Abbildung 8.3f (8,08 + 1) A und entspricht da-
mit dem Literaturwert von a,e = 8,08 A [51] der (1x2)-Rekonstruktion von
Au(110). Das Natriumchlorid bildet nach der in Kapitel 4.3.2 beschriebenen Eva-
poration auf der Goldoberfldche voneinander separierte Inseln mit einem Flachen-
inhalt von einigen 100 nm? und einer nahezu ovalen Struktur (Abbildung 8.1). Die
initiale Wachstumslage ist dabei unterbrochen durch in erster Naherung recht-
winklige Einkerbungen, die auf ein unvollstindiges Schichtwachstum schliefSen
lassen. Die Hohe dieser ersten Lage gegeniiber der Substrathohe wurde zu circa
1 A bestimmt (Abbildung 8.4d) und liegt damit unter dem Wert von (1,8 £ 0,2) A
[116], der in der Vergangenheit fiir die erste Monolage NaCl auf Au(111) gemessen
wurde. Beide Substrate scheinen jedoch gemein zu haben, dass, anders als bei
Ag(111) und Cu(111), auch NaCl-Monolagen beobachtet werden konnen. Bei den
hier untersuchten Oberfldchen existieren allerdings keine NaCl-Inseln, die aus-
schliefilich vollstandig aus einer Monolage gebildet werden. Stattdessen scheint
die initiale Lage bereits eine Doppellage zu sein, die durch monolagentiefe Berei-
che unvollstandigen Wachstums durchsetzt ist. Die Hohe der zweiten Lage gegen-
{iber der ersten Monolage wurde zu (1,65 + 0,1) A bestimmt (Abbildung 8.4b, d)
und liegt damit iiber dem Wert, der fiir die Hohe der ersten Lage bestimmt wurde.
Dies erscheint fiir eine Insel aus einem isolierenden Material wie Natriumchlorid
ungewoOhnlich und ist auch in der Vergangenheit bei anderen Substraten nicht be-
obachtet worden. Stattdessen sollte die Hohe mit zunehmender Lagenanzahl ten-
denziell abnehmen. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass die NaCl-Insel ge-
geniiber der missing-row Rekonstruktion der Au(110)-Terrasse eingesunken ist,
womit die gemessene Hohe die tatsachliche Schichthohe unterschatzt. Unter der
Annahme, dass die erste Monolage genauso hoch ist wie die zweite Lage, ergibt
sich fiir die Doppellage eine Gesamthohe von (3,2 + 0,2) A. Im Rahmen der Mes-
sungenauigkeit stimmt dies mit dem Literaturwert von (2,8 + 0,2) A [116] fiir zwei
Monolagen NaCl auf Au(111) tiberein. Auch die in dieser Arbeit gemessene Hohe
einer Doppellage NaCl auf Ag(111) liegt mit (3,5 £ 0,1) A im selben Gréenbe-

reich.
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Wird nun die Aufdampfrate oder Aufdampfzeit erhoht, kann, wie bereits in [6, 7]
prognostiziert wurde, das Wachstum der zweiten Monolage abgeschlossen und
die Einkerbungen geschlossen werden. Vereinzelt bilden sich weitere rechtwink-
lige Ad-Inseln, wie es beispielsweise auch fiir Cu(111) und Ag(111) beobachtet
wurde (Kapitel 6.1 u. 6.2). Die Schichthohe dieser dritten Monolage wurde zu
(1,64 +0,1) A bestimmt und ist damit im Rahmen der Messunsicherheit identisch
zur Hohe der zweiten Monolage. Die Gesamthohe dreier Monolagen gegeniiber
dem Substrat ergibt sich wiederum unter der Annahme, dass die erste Schicht in
Wirklichkeit die gleiche Hohe habe wie die zweite Lage, aus der Addition aller
Einzelhdhen zu (4,9 + 0,3) A. Dieser Wert tibersteigt leicht die Hohe von
(4,0 + 0,2) A[116], die fiir drei Monolagen NaCl auf Au(111) gemessen wurde. Die
Hohenprofile aus Abbildung 8.4 lassen sich entsprechend der vorangegangenen
Diskussion, wie in Abbildung 8.7 gezeigt, beschriften, wobei die Frage, wie weit
die Insel in Abbildung 8.7d in die Au-Terrasse eingesunken sein konnte, unbeant-

wortet bleibt. Dieser Bereich ist daher nur schraffiert dargestellt.
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Abbildung 8.7: Anhand der Hohenprofile aus Abbildung 8.4 konnen die Schichthéhen bestimmt
und die verschiedenen Inseln {iber die Zahl der Monolagen deklariert werden.
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Wie LEED- und STM-Messungen zeigen, verursacht das Wachstum von NaCl auf
Au(110) ein periodisches nanoskopisches Streifenmuster mit hoher Korrugation
auf der NaCl-Oberfldache. Die LEED-Messungen (Abbildung 6.6) lassen dabei ei-
nen Abstand von d = 4a,,/v2 = V8 as, = 11,54 A zwischen den Reihen erwarten,
wobei diese senkrecht zu den Rekonstruktionslinien der Au(110)-Oberflache ste-
hen. STM-Messungen zeigen, dass die erste und zweite Monolage tatsachlich
durch ein solches Streifenmuster dominiert wird, wobei der Abstand (10,9 + 1) A
betragt. In fritheren Arbeiten wurde fiir die Periodizitit der Uberstruktur ein Wert
von 12,5 A ermittelt [7]. Wie aus der Ubersichtsaufnahme in Abbildung 8.1 her-
vorgeht, ist die lange Seite der Einkerbungen parallel zu den Reihen des Ubergit-
ters ausgerichtet. Dies konnte darauf hinweisen, dass senkrecht zu den Reihen eine
grofsere Verspannung vorliegt als parallel zu ihnen, die durch Aufbruch der NaCl-
Schicht und die Bildung eines Loches minimiert wird. Die dritte Monolage zeigt
keine Korrugation und ist so ausgerichtet, dass die jeweils lange Seite einen Winkel

von circa 45° mit den Streifen der darunterliegenden Schicht einschliefst.

Zur Beschreibung der periodischen Uberstruktur auf den NaCl-Inseln konnte be-
reits in den Arbeiten [6, 7] ein Strukturmodell gefunden werden (siehe Abbildung
8.5). Die Koinzidenz der Natrium- bzw. Chloridionen mit den Goldatomen fiihrt

auf eine Supereinheitszelle, die bei unterdriickter Rekonstruktion des Goldsub-

strats durch eine Matrix der Form ((1) 2

sichtigung der Rekonstruktion verandert sie sich zu (3 2) Beide Modelle fiihren,

wie aus den Messungen gefordert, zu Reihen, die senkrecht zur missing-row Re-

) beschrieben werden kann. Unter Bertick-

konstruktion ausgerichtet sind und einen Abstand von d = V8 ax, = 11,54 A be-
sitzen. Bei diesem Modell wurde das Natriumchlorid-Gitter so gewahlt, dass sich
die koinzidierenden Ionen exakt oberhalb (,,on-top”) der Goldatome befinden.
Eine Adsorptionsposition auf Hollow- und Bridge-Platzen konnte ebenfalls in Be-
tracht gezogen werden. Der Vergleich mit artverwandten Systemen wie NaCl auf
Cu(311) [112, 113] legt jedoch eine Adsorption auf Top-Pldatzen nahe.

Basierend auf dem in Abbildung 8.5 gezeigten Modell wurden DFT-Berechnun-
gen durchgefiihrt. Der Vergleich der Adsorptionsenergien (Tabelle 8.3) verschie-
dener Konfigurationen (Abbildung 8.6) legt nahe, dass das Monolagenwachstum
vom System praferiert wird, wobei sich die Chloridionen auf und die Natriumio-
nen zwischen den Goldatomen anordnen. Hierbei scheint es wiederum energe-
tisch giinstiger zu sein, wenn die Rekonstruktion der Goldoberflache unterhalb der
Natriumchlorid-Schicht unterdriickt ist.
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Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Messungen, in denen ausschliefslich In-
seln mit mindestens zwei Lagen Dicke beobachtet wurden, erscheint die theoreti-
sche Vorhersage der Praferenz des Monolagenwachstums zunachst widerspriich-
lich. Jedoch gilt unter anderem zu beachten, dass die Inseln im Falle niedriger Be-
deckung innerhalb der Doppellage auch Bereiche besitzen, die nur eine Monolage
hoch sind. Das Lagenwachstum scheint folglich zunachst als Monolage zu begin-
nen, um anschlieffend auf dieser die zweite Lage zu bilden. Wiirde die Aufdampf-
rate oder Depositionszeit weiter reduziert, erscheint es denkbar, dass auch Inseln
mit einer Dicke von einer Monolage zu finden sein werden. Eine unterdrtickte Re-
konstruktion der Goldoberflache unterhalb der NaCl-Schicht erscheint ebenfalls
plausibel. Dies konnte beispielsweise erklaren, weshalb die gemessene Hohe der
ersten Monolage NaCl in Bezug auf die Goldterrasse wesentlich kleiner erscheint
als der Hohenunterschied zwischen erster und zweiter Monolage. Nimmt man,
wie auch die Messungen nahelegen, fiir die Tiefe der Korrugation die halbe Stu-
fenhohe an und addiert diese auf die gemessene Hohe der ersten Monolage auf,
ergibt sich ein Wert von 1,9 A. Dieser Wert stimmt im Rahmen der Messgenauig-
keit mit der in der Vergangenheit an NaCl auf Au(111) gemessenen Schichthche
von (1,8 + 0,2) A [116] tiberein.

Eine wesentliche Fragestellung in [7] war, ob auch die Bereiche der Terrasse mit
NaCl bedeckt sind. Ein Grund fiir diese Annahme war unter anderem eine Zick-
zack-Struktur innerhalb der Rekonstruktionsreihen, die nicht durch die missing-
row Rekonstruktion zu erklaren ist. Unterstiitzt wurde eine solche zweite Struktur
durch ein zweites Strukturmodell, das wiederum zu einer Koinzidenz von NaCl-
Gitter und Au(110)-Substrat fiihrt. Das so erklarbare periodische Streifenmuster in
[001]-Richtung zeigt einen Reihenabstand von 2a,, und wire damit in Periodizi-
tat und Ausrichtung nicht von der missing-row Rekonstruktion von Au(110) zu
unterscheiden. Ein Ubersichtsscan, wie in Abbildung 8.1 zu sehen, der mehr als
15 Terrassen umfasst, zeigt jedoch neben den NaCl-Inseln ausschliefslich Bereiche,
die eine fiir Au(110) wohlbekannte Oberflachenstruktur besitzen [49]. So zeigen
die Terrassen in [110]-Richtung eine wesentlich groere Ausdehnung als in [001]-
Richtung. Zudem verlaufen die Stufenkanten entlang [110] glatt, wohingegen sie
in [001]-Richtung eine auffillige Skyline-dhnliche Struktur aufweisen, die aus dem
zufélligen Abbruch der einzelnen (1x2)-Reihen resultiert. Wird die Depositionszeit
erhoht und damit eine deutlich hohere NaCl-Bedeckung als in den Arbeiten [6, 7]
erzielt, bleibt die Struktur der Stufenkanten erhalten und auf den bestehenden
NaCl-Inseln kann das Wachstum der dritten Monolage beobachtet werden. Die in

Abbildung 8.2 dargestellten Detailaufnahmen der Oberflache konnten jedoch eine
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Begriindung fiir die beobachtete Zickzack-Struktur innerhalb der Terrassen lie-
fern. Durch eine erhohte Anzahl an Adsorbaten auf der Goldoberfliche kommt es
entlang der Rekonstruktions-Reihen zu einer Cluster-Bildung. Es konnte sich da-
bei um einzelne desorbierte Wasserstoffmolekiile auf der Oberflache handeln, die
bei der Praparation aus einem unzureichend ausgeheizten Tiegel ebenfalls evapo-
riert wurden. Eventuell sind es auch einzelne Chloridionen, die beim Erhitzen des
festen Natriumchlorids freigeworden sind. Da jedoch der Grofsteil der restlichen
Terrassen keine innere Struktur zeigt, kann eine Vollbedeckung ausgeschlossen

werden.



9 Zusammenfassung & Ausblick

9.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss ultradiinner Natriumchlorid-Schich-
ten auf metallischen Substraten mittels der Rastertunnelmikroskopie und -spek-
troskopie untersucht. Hierzu wird NaCl mit geringer Bedeckung auf Gold-, Silber-
und Kupferoberflichen aufgewachsen. Es bilden sich einzelne Salzinseln, deren
Grofle wesentlich vom gewahlten Substrat abhangt. Die Schichtdicke liegt im Be-

reich einiger weniger Monolagen.

Fiir alle hier betrachteten Probensysteme fiithrt das inkommensurable Schicht-
wachstum zur Ausbildung einer Uberstruktur auf der Oberflache der NaCl-Inseln.
Sowohl im Falle der (111)-Oberflachen von Silber und Kupfer, als auch fiir die
(110)-Oberfliche von Gold zeichnet sich diese Uberstruktur durch parallel ange-
ordnete, dquidistante Linien aus. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dabei fiir auf
Ag(111) gewachsene NaCl-Inseln Periodizitaten von 1,7 nm bis 2,6 nm beobachtet,
ftir Cu(111) sind die Abstande mit etwa 1 nm wesentlich kleiner. Sowohl die Aus-
richtung als auch die Grofle der periodischen Struktur ist abhéngig von der Orien-
tierung der Inseln auf dem Substrat. Entsprechend kann gezeigt werden, dass das
mechanische Verschieben einer NaCl-Insel auf der Substratoberfldache zu einem in
Ausrichtung und Periodizitdt veranderten Verspannungsgitter fiihrt. Anders ver-
halt es sich mit der auf NaCl/Au(110) beobachteten Uberstruktur. Diese ist in Pe-
riodizitét (ca. 1,1 nm) und Ausrichtung (parallel zur [001]-Richtung von Au(110))
fiir alle beobachteten Inseln im Rahmen der Messunsicherheit identisch. Das in
dieser Arbeit vorgestellte Strukturmodell gibt eine mogliche Atomanordnung vor.
Durch Verzerrung des NaCl-Gitters um wenige Prozent kann durch Koinzidenz
der Natrium- bzw. Chloridionen mit den Goldatomen eine p(1 x 4)-Uberstruktur
auf der unrekonstruierten Au(110)-Oberflache erzielt werden. Die koinzidieren-
den Reihen stehen dabei senkrecht zu den Reihen der (1x2)-missing-row Rekon-
struktion von Au(110) und besitzen einen Abstand von d = V8 a,, zueinander,
wobei a,, die Gitterkonstante von Gold ist. Wird davon ausgegangen, dass die
Gold-Oberflache auch unterhalb der NaCl-Schicht die missing-row Rekonstruk-
tion beibehilt, ergibt sich eine (2 X 4)-Supereinheitszelle der Uberstruktur. Be-
rechnungen mittels der Dichtefunktionaltheorie geben Aufschluss tiber die Ad-
sorptionsenergie und Austrittsarbeit fiir verschiedene Konstellationen. Sie lassen

den Schluss zu, dass Natriumchlorid initial als Monolage aufwachst, wobei es die
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Chloridionen und nicht die Natriumionen sind, die mit den Goldatomen koinzi-
dieren, also die Adsorptionsplatze , on-top” einnehmen. Wie der energetische Ver-
gleich der p(1 x 4)- und der p(2 x 4)-Uberstruktur zeigt, scheint dabei die Rekon-
struktion der Au(110)-Oberflache unterhalb der NaCl-Inseln unterdriickt zu sein.
Dies konnte bedeuten, dass die unterste NaCl-Lage bildlich gesprochen gegentiber
dem Substrat eingesunken ist und somit erklaren, weshalb der gemessene Hohen-
unterschied zwischen der ersten Monolage und dem Goldsubstrat den geometri-
schen Wert einer Lage NaCl sowie die bekannten Literaturwerte fiir andere Sub-

strate deutlich unterschreitet.

Die Oberflachen von NaCl/Ag(111) und NaCl/Cu(111) sind ideale Beispielsysteme,
um den Einfluss eines eindimensionalen Potentials auf ein zweidimensionales
Elektronengas experimentell zu untersuchen. Der Oberflachenzustand der (111)-
Metalloberflachen existiert auch in der Grenzflache zwischen der Salzschicht und
dem Metallsubstrat, wobei er als Grenzflachenzustand zu hoheren Energien ver-
schoben ist. Die effektive Masse der Elektronen in diesem Zustand ist im Rahmen
der Messunsicherheit mit m* = (0,45 + 0,03)m, identisch zur effektiven Masse der
Elektronen im Oberflachenzustand. Die Elektronen lassen sich dabei als quasifrei
beschreiben (NFE-Modell), womit ohne weitere Einfliisse eine quadratische Ab-
hangigkeit der Energie vom Wellenvektor vorliegt. Das aus dem Wachstum resul-
tierende Verspannungsgitter wirkt auf die Elektronen im Grenzflachenzustand
nun wie ein eindimensionales elektrostatisches Potential. Die Elektronen lassen
sich in Folge dessen als Bloch-Wellen beschreiben, deren gitterperiodischer Anteil
durch die Periodizitdt des Verspannungsgitters bestimmt wird. Entfernt von
Streuzentren, wie Punktdefekten oder Inselkanten, wird die Modulation der loka-
len Zustandsdichte deshalb durch die Periodizitat des Verspannungsgitters domi-
niert sein. Die vollstandige theoretische Beschreibung der lokalen Zustandsdichte
kann nun Aufschluss iiber die Energieabhédngigkeit der zugehorigen relativen Mo-
dulationsamplitude geben. Aus dem einfachen zweidimensionalen Modell folgt
zunachst, dass die lokale Zustandsdichte oberhalb einer bestimmten Energie na-
hezu keine Modulation mit der Periodizitat des Verspannungsgitters zeigt. Diese
Energie bestimmt sich dabei aus dem Wert der Dispersionsrelation des freien ein-
dimensionalen Elektronengases in einem periodischen Potential am Rand der ers-
ten Brillouin-Zone. Wie fiir ein rein eindimensionales System zu erwarten, befin-
den sich unterhalb dieser Energie die Maxima der LDOS zwischen den Maxima des
periodischen Potentials. Im Experiment hat die Modulationsamplitude des dI/dV-

Signals auch oberhalb dieser Energie einen nicht zu vernachldssigenden Wert und
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zeigt, wie auch die lokale Zustandsdichte im eindimensionalen Modell, ab hier ei-
nen Phasensprung von m, der mit einem Vorzeichenwechsel der Amplitude ein-
hergeht. Im zweidimensionalen Modell kann das Nichtverschwinden der Modu-
lation oberhalb der Energie des Phasensprungs unter anderem auf den haufig als
,Tunnelfilter” bezeichneten exponentiell ins Vakuum abklingenden Anteil der
Wellenfunktion zuriickgefiihrt werden, der den endlichen Abstand zwischen Tun-
nelspitze und Probe und damit auch die Dimension senkrecht zur Oberfldche in
die Rechnung miteinbezieht. Er beinhaltet die Abhdngigkeit der Tunnelwahr-
scheinlichkeit vom k-Vektor, wodurch die Beitrdge, die phasengleich mit dem Po-
tential sind, gegeniiber den gegenphasigen verstarkt werden und eine Nettomo-
dulation bestehen bleibt. Dieser Effekt allein ist jedoch zu klein, um die Energieab-
hangigkeit der gemessenen Modulationsamplitude erkldren zu konnen. Wird zu-
satzlich die eingeschrankte Phasenkohdrenz beriicksichtigt, fiihrt dies zu einer
stairkeren Dampfung der Beitrage von Wellenvektoren, die einen kleinen Winkel
zu den Reihen des Verspannungsgitters einschliefien. Diese legen gegeniiber den
Reihen des Verspannungsgitters einen langeren effektiven Weg zurtick und unter-
liegen dadurch verstarkt Dekohdrenzeffekten, die unter anderem zu einer Depha-
sierung fitihren konnen. Ihr Beitrag zur Modulation der lokalen Zustandsdichte ist
somit verringert. Das eigentlich zweidimensionale System erscheint daher zu Tei-
len eindimensional, was unter anderem erklart, weshalb der Phasensprung bei ei-
ner Energie auftritt, die im freien eindimensionalen Fall dem Rand der Brillouin-
Zone entspricht. Das in dieser Arbeit entwickelte theoretische Modell basiert auf
den Parametern des Grenzflichenzustands von NaCl auf Ag(111). Es lasst sich je-

doch ohne Einschrankung auch auf artverwandte Probensysteme iibertragen.

9.2 Ausblick

9.2.1 Modulation in ortsaufgeldster dl/dV-Messung auf Ag(111)

Die ortsaufgelosten dI/dV-Messungen auf dem reinen Ag(111)-Substrat zeigen in
ndchster Umgebung zu Punktdefekten eine isotrope periodische Modulation aus-
gehend vom Defekt. Die Fouriertransformation der Bilder ermdglicht die Analyse
der beteiligten Frequenzen und zeigt zwei voneinander unabhangige Kreisstruk-
turen. Der Radius des dufseren Kreises lasst sich dem Wellenvektor der Elektronen
im Oberflachenzustand bei der durch die Tunnelspannung vorgegebenen Energie
zuordnen. Sein Radius wachst entsprechend der Dispersionsrelation des Oberfla-

chenzustands von Ag(111) mit ansteigender Energie. Die innere ausgefiillte Kreis-
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scheibe ist in ihrem Radius hingegen energieunabhangig. Auch im Bild der Topo-
grafie sind die Punktdefekte von einer isotropen Intensitatsverteilung umgeben.
Das Signal der Topografie ist durch den Tunnelstrom bestimmt, der sich aus dem
Integral tiber alle unbesetzten Zustande vom Ferminiveau bis zur durch die Tun-
nelspannung vorgegebenen Energie ergibt. Eine Modulation dieses Signals ist ent-
weder auf eine Héhendnderung der Probe oder eine Anderung der Elektronen-
dichte zuriickzufiihren. Im Falle einer vollkommen flachen Probe gibt das Topo-
grafiebild die Variation des Spitzen-Proben-Abstands wieder. Um diesen Einfluss
aus den Messungen der differentiellen Leitfahigkeit zu eliminieren, wurde im Rah-
men dieser Arbeit eine Normierung mit dem Transmissionsfaktor vorgenommen.
Die Fouriertransformation des so erhaltenen dI/dV-Signals zeigt keine innere
Kreisscheibe mehr, was die Vermutung nahelegt, dass dieser Anteil nur auf einen

veranderlichen Spitzen-Proben-Abstand zuriickzufiihren ist.

Wie in Kapitel 7.6.1 diskutiert wurde, konnten doppelte Kreisstrukturen in der
Fouriertransformation der Streuwellen auch bei anderen Probensystemen beo-
bachtet werden, wobei in fritheren Arbeiten der zusatzliche Beitrag den Volumen-
zustanden zugeschrieben wurde. Unter anderem die Energieunabhangigkeit des
zugehorigen Kreises ist jedoch auch hier noch nicht vollstandig verstanden, wes-
halb weiterfithrende Untersuchungen lohnenswert erscheinen. Fiir zukiinftige
Messreihen zur Untersuchung des Streuverhaltens von Elektronen an Punktdefek-
ten kann zur Komplementierung der Daten der Messmodus der konstanten Hohe
gewdhlt werden. In diesem Fall verdndert sich bei einer geometrisch flachen Probe
der Abstand zwischen Spitze und Probe nicht und die Variation im dI/dV-Signal
ist auf eine Veranderung der lokalen Zustandsdichte bei der durch die Tun-
nelspannung festgelegten Energie zurtickzufiihren. Mithilfe dieser Daten konnte
der Ursprung der doppelten Kreisstruktur in der Fouriertransformation des

dI/dV-Signals besser verstanden werden.

9.2.2 Signalabfall im dl/dV-Punktspektrum auf NaCl/Ag(111)

Wie in dieser Arbeit ausfithrlich diskutiert wurde, verursacht das inkommensu-
rable Wachstum von ultradiinnen NaCl-Inseln auf Ag(111) unter gewissen Um-
stainden ein eindimensionales periodisches Verspannungsgitter auf der Oberfla-
che. dI/dV-Punktspektren, die auf diesen Oberflachen aufgenommen wurden,
konnen dabei einen Signalabfall (, Dip”) mit einer Breite von circa 60 meV symmet-
risch um die Fermienergie zeigen (Abbildung 9.1). Das Signal geht in diesem Ener-

giebereich auf 0 zuriick, was gleichbedeutend mit einer verschwindenden Leitfa-
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higkeit und somit ein Indikator fiir die Offnung einer Bandliicke ist. Aus dem Ver-
gleich der vier in Abbildung 9.1 gezeigten Spektren wird deutlich, dass die Form
des Signalabfalls nicht davon abhangig ist, ob das Spektrum auf einem Maximum
oder einem Minimum des eindimensionalen periodischen Potentials aufgenom-

men wurde.

Die Offnung einer Bandliicke bei der Fermienergie ist unter anderem ein charak-
teristisches Merkmal von niederdimensionalen Elektronengasen, die einen soge-
nannten Peierls—Ubergang zeigen [117]. Hierbei handelt es sich um einen Phasen-
iibergang des elektronischen Systems sowie des Kristallgitters, bei dem unter einer
stationdren Gitterverzerrung das Leitungsband bei der Fermienergie aufspaltet.
Fiir den hier gezeigten Signaleinbruch in den dI/dV-Spektren konnte bislang keine
Erklarung gefunden werden, weshalb es weitergehender experimenteller sowie
theoretischer Untersuchungen bedarf, die jedoch nicht Teil dieser Arbeit sind. Es
gilt unter anderem zu klédren, ob der Signalabfall nur bei Verspannungsgittern mit
bestimmter Periodizitat und Ausrichtung auftritt. Weiterhin muss untersucht wer-
den, ob der ,Dip” in Breite und Tiefe eine Ortsabhangigkeit zeigt und so beispiels-
weise abhingig ist vom Abstand zu den NaCl-Inselkanten. Wie beim Peierls-Uber-
gang konnte auch eine Temperaturabhangigkeit der Bandliickenbreite vorliegen.
Dies kann mit dem im Rahmen dieser Arbeit konzipierten STM untersucht wer-
den, da es die Moglichkeit bietet, die Probe bei einer variablen Temperatur zwi-

schen 8 K und Raumtemperatur zu vermessen.
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Abbildung 9.1: Vier dI/dV-Punktspektren jeweils auf einem Maximum (rot u. orange) beziehungs-
weise Minimum (blau u. griin) des durch das Verspannungsgitter erzeugten periodischen eindi-
mensionalen Potentials. Der rechte Graph zeigt den im linken Graphen markierten Bereich in De-
tailansicht. (Uyoq = 5 mV; It = 0,2 nA; Tsry = 8 K))






10 Anhang

10.1 Erganzende Abbildungen des Rastertunnelmikroskops

Die folgenden zwei Abbildungen (Abbildung 10.1 und Abbildung 10.2) zeigen
detaillierte technische CAD-Zeichnungen des Eigenbau-Tieftemperatur STMs.
Abbildung 10.1 zeigt den Gesamtaufbau des STM im Uberblick, wobei insbeson-
dere das Temperaturschildsystem, das zur Abschirmung der thermischen Strah-
lung dient, im Fokus steht. Abbildung 10.1a zeigt die AufSenansicht des Gesamt-
aufbaus, wobei die Schilde gedffnet dargestellt sind, sodass man in der oberen Off-
nung Spitze und Probe erkennen kann. Durch die untere Offnung kann mit Hilfe
des Vakuumgreifers eine Schraube gedreht werden, die zur Fixierung der Basis im
inneren Schild dient. Hierzu wird die Basis von unten gegen einen Kiihlring ge-
driickt, der innen an das Temperaturschild geschraubt ist. Dies ermoglicht neben
der Fixierung auch eine Angleichung der Temperatur von Basis und innerem
Schild, das mit Helium als Kiihlmittel eine Temperatur von unter 5K erreichen
kann. In Abbildung 10.1b sind durch einen vertikalen Schnitt auch die normaler-
weise durch die Schilde verdeckten Komponenten sichtbar gemacht. In Abbil-
dung 10.2 sind drei technische Zeichnungen der Basis gezeigt, wobei von links
nach rechts immer mehr aufienliegende Komponenten ausgeblendet werden, um
den Blick auf sonst verdeckte Teile freizugeben. Der Rohrenpiezo, an dem der Spit-
zenhalter befestigt ist, ist in ein Prisma eingeklemmt, dessen Aufienwande aus
AlOs-Platten bestehen. Sechs Piezostacks, die jeweils paarweise an den drei Seiten
des Prismas angreifen, sind an Halbschalen befestigt, die wiederum in einen Ti-
tanzylinder eingeschraubt sind. Da das Prisma innerhalb dieser Halbschalen le-
diglich mechanisch geklemmt ist, kann es durch eine spannungsgesteuerte Sche-
rung der Stacks nach oben und unten bewegt werden, um so den Abstand zwi-
schen Spitze und Probe zu verandern. Die Probenplatte sitzt dabei in dafiir vorge-
sehenen Einschiiben des Titanzylinders und lasst sich durch eine Andriickvorrich-
tung in diesen fixieren. Dort, wo in der technischen Zeichnung eine Einkerbung
mit 5 Bohrlochern zu sehen ist, sitzt im Betrieb eine Blattfeder, deren Befestigung
die Andruckstarke der vorderen Halbschale an das Prisma und damit dessen me-
chanische Fixierung bestimmt. Je lockerer der Andruck, desto leichter lasst sich
das Prisma bewegen. Ist der Andruck jedoch zu schwach, reicht die Reibung nicht

mehr aus, um das Prisma ortsfest zu halten.
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Ubergang von
Kupfer- zu
Manganindrahten

Spiralfeder

Kahlring

Basis mit
Piezoscanner
und Grobantrieb

Tunnelspitze und
Probe mit
Probenandriick-
vorrichtung

Fixiereinheit
mit Wirbelstrom-
bremse

Abbildung 10.1: Gesamtansicht der STM-Messeinheit inklusive der Schilde zur Abschirmung der
thermischen Strahlung und Dampfung iiber Spiralfeder und Wirbelstrombremse. a) Fotografie des
aufgebauten STM. b) und c): Technische CAD-Zeichnungen, wobei rechts durch einen eingefiigten
Schnitt auch die eigentlich durch die Schilde und Basis verborgenen Teile sichtbar sind.
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2] 0]

Titanzylinder Prisma

Halbschale

Réhrenpiezo

Spitzenhalter

Spitzentrager
und -halter

Probenplatte

Probe mit
Andrickvorrichtung

Abbildung 10.2: Technische CAD-Zeichnungen der Basis (a)) und des darin geklemmten Prismas
(b)), in dem sich der R6hren-Scanpiezo (c)) befindet.
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10.2 Erganzende Abbildungen zu NaCl/Ag(111)

Fiir die in Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 gezeigten Messungen wurde eine
kontrastoptimierte Darstellung gewahlt. Einerseits sind dadurch die einzelnen
Merkmale innerhalb der NaCl-Inseln deutlicher zu erkennen, andererseits sind die
Absolutwerte der einzelnen Messungen aufgrund unterschiedlicher Farbskalen
nicht mehr miteinander vergleichbar. Um eine fiir alle Bilder einheitliche Grauska-
la wahlen zu konnen, muss beachtet werden, dass die Messungen bei eingeschal-
teter Regelung aufgenommen wurden. Eine Veranderung der Spannung hat folg-
lich eine Veranderung des Abstandes zwischen Spitze und Probe zur Folge. Um
diesen Effekt in erster Naherung zu kompensieren, wurde das Signal jeweils mit
der Tunnelspannung multipliziert und so eine mit der Energie skalierte Farbskala
erzeugt. Dies ermoglicht eine Vergleichbarkeit der Absolutwerte sowie der Varia-
tion des dI/dV-Signals der Einzelmessungen. Mit ansteigender Energie (vorgege-
ben durch die Tunnelspannung) nimmt der Absolutwert des Signals trotz der Mul-
tiplikation mit der Tunnelspannung kontinuierlich ab, was sich in der hier gewahl-
ten Farbskala in immer dunkleren Grautonen wiederspiegelt. Die so erzeugte Dar-
stellung ist fiir beide Messreihen in Abbildung 10.3 und Abbildung 10.4 gezeigt.
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Abbildung 10.3: Darstellung der normierten dI/dV-Messungen mit einheitlicher Grauskala. Die

genauen Parameter sind Abbildung 7.4 zu entnehmen.
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NacCl Ag(111)

0,17V

Ag(111)

0,18V

— NaCl £ Ag(111)

0,19V

NaCl F Ag(111)

NaCl Ag(111)

0,21V

- Ag(111)

0,23V

NaCl Ag(111)

0,20V
NaCl Ag(111)
0,22V
NaCl Ag(111)
0,24V
NaCl Ag(111)

0,25V
NaCl Ag(111)
0,27V

0,26 V

NaCl Ag(111)
S

0,28V

Abbildung 10.4: Darstellung der normierten dI/dV-Messungen mit einheitlicher Grauskala. Die

genauen Parameter sind Abbildung 7.5 zu entnehmen.
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10.3 Programme zur Berechnung der LDOS

Nachfolgend ist der mafigeblich von Prof. Dr. Nicolas Lorente Palacios beigesteu-
erte vollstindige Fortran-Programmtext fiir die Berechnung der LDOS eines zwei-
dimensionalen Elektronensystems unter dem Einfluss eines eindimensionalen Po-

tentials angehangt:

1 program band
2 ! All internal units are atomic units HARTREE system
3 ! only print out is in Angstroems and eV
4 Use algebra ! contains diagonalization call to LAPACK
5 Use declarations !here we declare some parameters like
bohr, Hartree, etc
6 implicit none
7 integer, parameter N k = 250, N _omega=100
8 integer, parameter :: N G = 250, N x=100
9 ! D height of potential, Vo barrier to ionize , z STM
tip height
10 ! p is periodicity and expressed in lattice parameter a
11 real (g), parameter :: m eff=0.52 g !effective mass...
12 real (g), parameter :: a=4.50/bohr, Vo=3./Hartree,
D=0.030/Hartree,z=8./bohr, EO0 =0.1/Hartree
13 real (q), parameter :: omega ini=0.0/Hartree+EO0,
omega_ fin=0.5/Hartree+E0
14 real (gq), parameter :: sigma = 0.03/Hartree
15 real (g), parameter :: 1 phi = 100, E £ = -0.1, pre fac
= 00 ! coherencelength in Angstroem, Fermi level rela-
tive to band minum in eV, prefactor
16 real (gq) :: x, p, kx, ky, step x, step kx, step ky, G,
omega, step omega
17 complex (gc) :: psiO, psi
18 complex (gc), dimension (N G,N G) :: H
19 real (gq), dimension(N G) :: E
20 real (g), dimension(N x,N omega) :: LDOS, LDOS1l, LDOS2
21 real (g), dimension(N G,N G,N k) :: coefc
22 integer :: i, i x, iG, iGp, n, i _omega, j, 1dG
23 real (g) , dimension(5) :: weight, weight2
24 real(qg) :: w, psi incoh 2, p coh25
26
27 p = 5*a ! period in x 5 times a
28 step kx = 2*pi d/(p* (N _k-1))
29 step ky = 2*pi d/(a*(2*N _G-1))
30 step x = 10.*p/ (N _x-1)
31 step omega = (omega fin - omega ini)/ (N omega - 1)
32 open (2, file='LDOS.dat'")
33 open (3, file='TestOutput.dat'")
34 open (5, file='TestOutput2.dat")
35 open (7, file='LDOS1l.dat")
36 open (8, file='LDOS2.dat")
37
38 LDOS = 0. g
39 coefc = 0. g
40 'main loops on k, nothing stored on k
41 do i= 1, N k
42 kx=-pi d/p + (i-1)*step kx
43 do j= 1, 2*N G
44 ky=(-pi_d/a + (j-1)*step ky)
45
46 !set Hamiltonian matrix

47 do iG=1,N G
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48 ! G runs from -pi d*N G/p to pi d*(N G-2)/p in steps of
2*pi d/p, G=0 for iG = N G/2
+1
49 G=-pi d*N G/p+(iG-1)*2*pi d/p
50
51 do iGp=1,N G
52 H (iG,1iGp) = Potential (iG,iGp)
53 enddo
54 H (iG,iG) = H (iG,iG)+ (0.5* (kx=-G)**2 +
0.5%(ky)**2) /m eff +EQ!effective mass is included
55 enddo
56 !diagonalie
57 call DIAGONALIZE(H,E)
58 ! After diagonalization H contains the wavefunction coefficients
59 ! The coefficients are real but I use them like complex (lazy)
60 ! Compute LDOS
61 ! sum over kx and ky
62 ! sum over bands
63 ! Compute wave function in bands
64 doix=1,N_x
65 x = step_x*(i_x-1) ! x coordinate, real space
66 do n=1, N_G !Total number of bands is the same as number of G
67 psi0 = (0._q,0._q) ! initialize full wavefunction without e ikx e"iky
68 psi=(0._q,0._q) ! initialize full wavefunction without e*ikx e”iky
69 psi_incoh_2 = 0 ! initialize full wavefunction without eikx e”iky
70 w =0
71 if (E(n) < Vo) then ! Stay below the vacuum level
72 do iG =1, N G
73 G=-pil d*N G/p+(iG-1)*2*pi d/p
74 psiO= psi0 +(H(1iG,n)) *exp (-ui*G*x) ! without decay
into vacuum
75 psi = psi

+(H(iG,n)) *exp (-ui*G*x) *exp (-sqrt (2* (Vo-E(n) )+ ( (kx-
G) **2+ky**2) /m _eff)*z)
leffective mass is included

76 ! for the incoherent part the absolut square of every
element of the sumfor psi is calculated and summed afterwards
77 psi _incoh 2 = psi incoh 2 +real(abs(H(iG,n))**2)*s
78 &exp( sqrt(/*(Vo E(n))+((kx- G) **2+4ky**2) /m_eff)*2%z) 79
80 enddo
81 endif
82
83 do i omega = 1, N omega
84 omega = omega_ini + step omega * (i omega-1)
85
86 LDOS (i x,i omega) = LDOS (i x,i omega) +
real (abs (psiQ) **2) * delta
(omega-E(n)) ! without decay into vacuum
87 LDOS1 (i _x,i omega) = LDOS1 (i x,i omega) +
real (abs (psi) **2) * delta
(omega-E(n)) ! including decay into vacuum
88 ! now the probability that the state will stay coher-
ent is calculated asfunction of kx and ky (only the ratio ky/kx
matters)
89 ! and of the coherence length
90 p_coh = exp(-sqrt(l+(ky/kx)**2)*2%p/1 phi)
91 ! the LDOS contains now two contributions, the coher-
ent and the incoherentweighted by p coh and (1-p_ coh)
92 LDOS2 (i _x,i omega) = LDOS2 (i_x,i omega) +

(real (abs (psi) **2) *p coh +
psi_incoh 2*(l-p coh)) * delta (omega-E(n))
93 enddo
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94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110

111
113
114
116

117
118
119
120

121
123
124
125
126
127
128
129
130

131
132
133
134
135
136
137
138

139

140

141
142
143
144
145
146
147
148

enddo ! n
enddo ! i x

! Plot wf G components for ky=0
if (ky>0 .and. kx>0) then
don=1, NG
if (E(n)*Hartree < 1.5) then
iG=N _G/2+1

if(real ((H(iG,n)))<0) then
do idG=-2,?2
H(iG+1dG,n)=-1*H(1G+1dG,n)
enddo
endif

write (3,'(13,9g14.4)") n, kx, ky,E(n)*Hartree,
real ((H(1iG-2,n))) ,real ((H(iG-1,n))),
real ((H(iG,n))), &
&real ((H(iG+1,n))), real((H(iG+2,n))), p_cohll?2
do idG=-2,?2
G=-pi d*N_G/p+(iG+idG-1)*2*pi d/p 115

H(1iG+1idG,n)=H(iG+1dG,n) *exp (-sqrt (2* (Vo-

E(n))+((kx-G) **24+ky**2) /m eff)*z) / exp(-

sgqrt (2% (Vo-E(n))) *z)

p_coh = exp(-sqrt(l+(ky/kx)**2)*2*p/1 phi)

enddo

write (5,'(13,9g14.4)") n, kx, ky, E(n)*Hartree,
real ((H(iG-2,n))) ,real ((H(iG-1,n))),

real ((H(iG,n))) , &

¢real ((H(iG+1,n))), real((H(iG+2,n))), p_cohl22

write (3,%)
write (5,%)

endif
enddo
endif
enddo ! ky
enddo ! kx

'print 2D array with LDOS constant height z
! for gnuplot splot format
do i x =1, N x
x = step x* (i x-1)
do i omega = 1, N omega
omega = omega_ini + step omega * (i omega-1)
write (2,*) x*bohr, omega*Hartree, LDOS
(i x,1 omega)
write (7,*) x*bohr, omega*Hartree, LDOS1
(i x,1 omega)
write (8,*) x*bohr, omega*Hartree, LDOS2
(i x,1 omega)
enddo
write (2,%*)
write (7,%*)
write (8,%*)
enddo

stop
CONTAINS
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149 function delta (w)
150 real (g):: delta, wlbl
151
152 delta = exp(-(w/sigma)**2)/(sqrtpi d*sigma)
153
154 return
155 end function
156 !
157 function Potential (i,])
158 complex (gc) :: Potential
159 integer :: 1i,j
160 ! This part is for sinusoidal potential
161 if (i == j-1) then
162 Potential = D/2. g
163 endif
164 !
165 if (i == j+1) then
166 Potential = D/2. g
167 endif
168 ! End of sinusoidal
169
170 return
171 end function
172
173 end program

Und anbei die zur Darstellung verwendeten Matlab-Skripte:

Programm zur Abbildung der Energie als Funktion von kx und der Amplitude im 1D-Fall:

1

2
3
6

10
11
12
13
14
15
16
17
18
20
21
22
23
24
25
26

30
31
32
33

cgk=importdata('TestOutput.dat');

cgk_sort=sortrows(cgk,[3 4]);

cgk _sort rows=size(cgk sort,l); 5

%$Plot von Energie gegen k x soll bei einem festen ky aufgetragen
werden: B

%Bestimme die Zeile, bei der sich ky in cgk sort é&ndert.

for i = l:cgk sort rows
if cgk sort(i,3)~=cgk sort(i+l,3)
k=I; -
break
end
end
j=1;
index (1,1)=1;
for i = l:cgk sort rows-I

if cgk sort(i,3)~=cgk sort(i+1,2)19 index(j+1,1)=i;
index (j+1,2)=i/k;
J=j+1;
end
end

figure('Name', 'Energie gegen kx', 'NumberTitle',6 'off')

plot(cgk_sort(index(W,‘fﬁindeii?,‘),7),cgk_sort(index(1,/):in—
dex(2,1),4),'ob', '"MarkerS ize',5, 'MarkerFaceCol-
or','"#0084FF', '"MarkerEdgeColor"', "#0084FF")

axis([0.0 0.08 0.0 0.571)

axis square;

hold off

figure('Name', 'Energie gegen Amplitude', 'NumberTitle','off')
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34

35
36
37

plot ((2*cgk sort(index(l,1):index(2,1),7).*cgk sort(index(l,1):in-
dex(2,1),8))./(cgk_so rt(index(l,1):index(2,1),7).*cgk sort (in-
dex(l,1):index(2,1),7)+cgk sort(index(l,1):ind

ex(2,1),8) .*cgk sort(index(l,1):index(2,1),8)), cgk sort(in-
dex(1,1):index(2,1),4),'ob', "MarkerSize',5, 'MarkerFaceCol~-
or','#0084FF', 'Mar kerEdgeColor', "#0084FF"'")

axis([-1.1 1.1 0 0.571)

axis square;

hold off

Programm zur Abbildung der Auftragung von ky gegen kx und gegen die Modulations-

amplitude:
1 clear;
2 clf (figure(l));
3 clf(figure(2)) ;4
5 cgk=importdata ('TestOutput.dat');
6 cgk sort=sortrows (cgk,[4]); 7
8 cgk2=importdata ('TestOutput2.dat');
9 cgk2 sort=sortrows(cgk2,[4]); 10
11
12 $Will man nur den Plot ohne Tunnelfilter, ist fiir Farbcode2 ' '

einzugeben.13 [ta-
ble,al El,a2 E1]=alD(0.24,0.00225,cgk _sort, "#0084FF","#1CCA48EF") ;

14

[ta-

ble,al E2,a2 E2]=alD(.32,.0024,cgk sort,'#F24040', §FF7700");

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
37
38
39
40
41
42
44
45

46
47
48
50
51
52

% [table,al El,a2 E1]=alD(0.17,0.0015,cgk sort, "#1CC48F',"'");
[table,al E2,a2 E2]=alD(.24,.0024,cgk sort, '#0084FF',"'");
% [table,al E2,a2 E2]=alD(.35,.0028,cgk sort, '#F24040',"'");

o°

Vl=al E2/al E1;
V2=a2 E2/a2 E1;

function [table,al,a2] =alD(E,dE,datalist,Farbcodel, Farbcode?2)
Max=0;
Min=0;
if Farbcodel~=' "
sky vs kx
j=1;
for i = 1:length(datalist)
if (datalist(i,4) > E-dE/2)
if (datalist(i,4) < E+dE/2)
for k = 1:9
table(j,k)=datalist (i, k)
end
table(j,11)= 2*datalist(i,7)*datalist(i,8) ;36 j=j+1 ;
end
end
end

Max=max (table(:,11));

Min=min (table(:,11)) ;43

figure (1),

plot(table(:,2),table(:,3),'0o"', 'MarkerSize',5"', 'MarkerFaceCol-
or',Farbcodel, '"MarkerEdgeColor', Farbcodel)

axis ([0 0.09 0 0.0971)

axis square;

hold on49
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53 for i = 1l:1length(table)

54 if (table (i, 11)~=0)

55 al = al + table(i,11);563=3+1;

57 end

58 end

59 al = al /3;

60 for i=l:length(table)6l table(i,12)=al;

62 end

63

64 tky vs ampl

65 figure (2);

66 plot(table(:,11),table(:,3),'0o', MarkerSize',5", 'MarkerFace-

Color',Farbcodel, '"MarkerEdgeColor', Farbcodel)

67 hold on

68 plot(table(:,12) ,table(:,3), 'Color', Farbcodel, 'Linewidth', 3)
69 axis ([Min Max 0 0.09])

70 axis square;

71 $xticks (-0.6:0.2:0.6);

72 else

73 al=l;

74 end

75

76 if Farbcodel2~=' '"773=1;

78 for i = l:length(datalist)

79 if (datalist(i,4) > E-dE/?)

80 if (datalist(i,4) < E+dE/?2)

81 for k = 1:9

82 table(j,k)=datalist(i,k);

83 end

84 table(j,11)= 2*datalist (i, /) *datalist(i,8)*datal-
ist(i,10) ;85 J=3+1;

86 end

87 end

88 end

89

90 if Max<max(table(:,11))

91 Max=max (table(:,11));

92 end

93 if Min>min(table(:,11))

94 Min=min (table(:,11));

95 end

96

97

98 3=0;

99 az=0;
100 for i = 1l:1length(table)
101 if(table(i,11)~=0)
102 a2 = a2 + table(i,11);103g=3+1;
104 end
105 end
106 a2 = a2 /j;
107 for i=l:length(table)
108 table(i,12)=a2;
109 end
110
111 figure (2);
112 plot(table(:,11),table(:,3),'0o', MarkerSize',l5", 'MarkerFace-

Color',Farbcode?2, '"MarkerEdgeColor', Farbcode?2)

113 hold on
114 plot(table(:,12) ,table(:,3), 'Color', Farbcode2, 'LineWidth', 3)
115 axis([Min Max 0 0.09])
116 axis square;
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117
118
119
120
121
122
123

else
az=1;
end
if strcmp(Farbcodel,' ') && strcmp(Farbcode2,' ')
table=zeros(1,1);
end
end

Programm zur Abbildung der Modulationsamplitude fiir die 3 in der Arbeit diskutierten

Fille:

o WD

12
13
14
15
16
17
18
19
21
22
23
24
25
26
27
28
29

30

32
33

34
35
36
37
38

ldos=importdata ('LDOS.dat") ;
ldosl=importdata ('LDOS1.dat"');
ldos2=importdata ('LDOS2.dat"') ;
ldos_sort=sortrows(ldos, 2);5
sz=size (ldos) ;
Spaltenzahl=sz(1,1) ;8

$Bestimme die Anzahl der Zeilen mit demselben x-Wertll j=1;
for i=l:Spaltenzahl
if ldos(i,1)~=ldos(i+1,1)
j=1i;
break;
end
end

%Bestimme den Index der Stelle des ersten Maximums20k=1;
for i=l:Spaltenzahl
if ldos(k,2) > ldos(k+7,23)
break;
end
k=k+7;
end

figure (1);
plot(ldos(1:100,2), (-1dos(k:k+j-1,3)+1ldos(1:7,3))./(1dos(k:k+j-
1,3)+1ldos(1:3,3)),"Colo ", "#0084FF','LinewWidth',3)
hold on31
plot(ldosl(1:100,2), (-1ldosl (k:k+7j-
1,3)+1dos1(1:3,3))./(1ldosl(k:k+j-1,3)+1dosl(1:73,3))
,"Color", '"#F24040','LineWidth', 3)
hold on
plot(ldos2(1:100,2), (-ldos2(k:k+j-1,3)+1dos2(1:7,3))./(1dos2(k:k+j-
1,3)+1dos2(1:3,3)), "Color"™, '"#1CC48F','LineWidth',3)
axis([0.1 0.6 =0.3 0.11);
yticks(=0.3:0.02:0.3)
ax = gca;
ax.PlotBoxAspectRatio= [1 0.75 171;
hold off

Programm zur Abbildung der LDOS-Dichtedarstellung fiir die 3 in der Arbeit diskutierten

Falle:

O W o Joy U W

[

ldos=importdata ('LDOS.dat") ;
ldos sort l=sortrows(ldos, 1);
ldos sort 2=sortrows(ldos, 2);4
X=zeros (100,100);
for j=1:100
for i=1:100
X(i,j)=ldos sort 2(i,1);
end
end
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11 X1l=transpose(X) ;12
13 Y=zeros (100,100);

14 for j=1:100

15 for i=1:100

16 Y(i,j)=1ldos sort 1(i,2);
17 end B B

18 end

19 Yl=transpose(Y) ;20
21 M=zeros (100,100);

22 k=1;

23 mw=mean (ldos_sort 2);24 for j=0:99
25 for i=1:100

26 K(i,j+1)=1ldos_sort 2(k,3);
27 M(i,j+1)=1ldos sort 2(k,3)/mw(l,3);
28 k=k+1;

29 end

30 k=1;

31 k=k+ (3j+1)*100;

32 end

33

34 figure (1) ;

35 s=surf (X,Y1l,K);

36 s.FaceColor = '"flat';

37 s.EdgeColor="none'";

38 colormap (gray (10000))

39 axis([0.0 225.0 0.1 0.5 0.0 100e57])
40 view (0, 90)

41 caxis([25e5 50e5])

42 colorbar;

43 xlabel ("x in Angstrom')
44 ylabel ("Energie in eV'")
45 zlabel ("LDOS in a.u.")46
47

0000
00700

48 ldos=importdata ('LDOS1.dat');

49 ldos _sort l=sortrows(ldos, 1);
50 ldos_sort 2=sortrows(ldos, 2);51
52 X=zeros (100,100);

53 for j=1:100

54 for i=1:100

55 X(i,j)=ldos sort 2(i,1);
56 end

57 end

58 X1l=transpose (X) ;59
60 Y=zeros (100,100) ;

61 for j=1:100

62 for i=1:100

63 Y(i,j)=ldos sort 1(i,2);
64 end

65 end

66 Yl=transpose(Y) ;67
68 K=zeros (100,100);
69 M=zeros (100,100) ;

70 k=1;

71 mw=mean (ldos_sort 2);72 for j=0:99

73 for i=1:100

K(i,j+1)=1ldos_sort 2(k,3);

75 M(i,Jj+1)=1ldos sort 2(k,3)/mw(l,3);
76 k=k+1; N N

77 end

78 k=1;
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79 k=k+ (J+1)*100;

80 end

81

82 figure(2);

83 s=mesh (X,Y1,K);

84 s.FaceColor = '"flat';

85 s.EdgeColor="none";

86 colormap (gray (10000))

87 axis([0.0 225.0 0.1 0.5 0.0 47)
88 view (0, 90)

89 caxis([2.8 4]1)

90 colorbar

91 xlabel ("x in Angstrom')
92 ylabel ("Energie in eV'")
93 zlabel ("LDOS in a.u.'")94

9900000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
OO0OO0OOO0OOO0OOODODOOODODOODODOODODOOODODOODODODOODODOODODOODODODODODODODOODODOODODODODODODOOODOOODOOOODO™O
9900000000000
O O0OO0OOO0OO0OOODOOODO©©
- T T .
96 ldos=importdata ('LDOS2.dat") ;

97 ldos sort l=sortrows(ldos, 1);
98 ldos_sort 2=sortrows(ldos, 2);99
100 X=zeros (100,100);

101 for j=1:100

102 for i=1:100

103 X(i,j)=1ldos sort 2(i,1);
104 end B B

105 end

106 Xl=transpose(X) ;107
108 Y=zeros (100,100);
109 for j=1:100

110 for i=1:100

111 Y(i,j)=ldos _sort 1(i,2);
112 end

113 end

114 Yl=transpose(Y) ;115
116 M=zeros (100,100) ;

117 k=1;

118 mw=mean (ldos sort 2);
119 for j=0:99

120 for i=1:100

121 K(i,j+1)=ldos_sort 2(k,3);

122 M(i,j+1)=1ldos sort 2(k,3)/mw(l,3);
123 k=k+1;

124 end

125 k=1;

126 k=k+ (§+1)*100;

127 end

128

129 figure(3);

130 s=mesh (X,Y1l,K);

131 s.FaceColor = '"flat';
132 s.EdgeColor="none";

133 colormap (gray (10000))
134 axis([0.0 225.0 0.1 0.5 0.0 47)
135 view (0, 90)

136 caxis([2.8 41)

137 colorbar

138 xlabel ("x in Angstrom'™)
139 ylabel ("Energie in eV")
140 zlabel ("LDOS in a.u.")
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Programm zur Abbildung der Entwicklungskoeffizienten:
1 cgk=importdata('TestOutput.dat');

2 cgk2=importdata ('TestOutput2.dat');
3 cgk sort=sortrows(cgk,[3 41);

4 cgk2 sort=sortrows(cgk2,[3 41);

5 cgk rows= size(cgk,l);

6 cgk2 rows= size(cgk2,1);7 j=2;

8 $bestimme Zeile, ab der sich in cgk sort die Energie wieder wie-

derholt

9 for i = 1l:cgk rows
10 if cgk sort(i,4)>cgk sort(i+l,4)
11 n=i;
12 break;
13 end
14 end

15 index(1,1)=1;
16 for 1 = Z2:cgk rows-2

17 if cgk sort(i,4)>cgk sort(i+l,4)
18 index(j,1)=1i;

19 index(j,2)=i/n;

20 J=j+1;

21 end

22 end

23 j=2;

24 for i = 1l:cgk2 rows

25 if cgk2 sort(i,4)>cgk2 sort(i+l,4)
26 k=i;

27 break;

28 end

29 end

30 index2 (1,1)=1;
31 for i = 2:cgk2 rows-2

32 if cgk2 sort(i,4)>cgk2 sort(i+l,4)
33 index2(j,1)=1i;

34 index2(j,2)=i/n;

35 J=j+1;

36 end

37 end

38

39 figure (1) ;

40 plot(cgk sort(l:n,4),cgk sort(l:n,7),'o-"','Color',

'#F24040', '"MarkerEdgeColor', '#F24040', 'Markerfacecolor',
"#F24040', 'Markersize', 5, 'Linewidth',?2)

41 hold on

42 plot(cgk sort(l:n,4),cgk sort(l:n,8),'o-","Color', '#0084FF", "Mark-
erkBdgeColor', '#0084FF', 'Markerfacecolor', '#0084FF', 'Mark-
ersize', 5, 'Linewidth',2)

43 plot(cgk sort(l:n,4),cgk sort(l:n,9),'o-","Color', "#1CCA8F", "Mark-
erBdgeColor', '#1CC48F', 'Markerfacecolor',6 '#1CC48F', 'Mark-
ersize', 5, 'Linewidth',2)

44 plot(cgk sort(l:n,4),cgk sort(l:n,6),'o-","Color', "#FE7700", "Mark-
erkBEdgeColor', '#FF7700', 'Markerfacecolor',6 '#FF7700', 'Mark-
ersize', 5, 'Linewidth',2)

45 axis([0.12 0.5 =0.8 1.17)
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Programm zur Darstellung des Koharenzfaktors:

1 p=22.5;
1 coh=100;

2

3

4 kx=linspace(0,0.1,200);
5 ky=linspace(0,0.1,200);
6 [KX,KY]=meshgrid (kx, ky) ;
7
8

PCOH=exp (-sqgrt (1 + KY./KX.*KY./KX)*p/1l coh);

10 figure (1)

11 surf (KX,KY,PCOH, "EdgeColor', 'none') ;
12 colormap (gray (100000)) ;

13 colorbar;

14 axis ([0 0.09 0 0.09]1);

15 view (0, 90);

16 axis square;
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