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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Oberflachen sind omniprasent. Betrachtet man einen idealen in alle drei Dimensionen
des Raumes unendlich ausgedehnten Kristall, so bedeutet die Terminierung eines
solchen Kiristalls an einer Oberflache eine Unterbrechung der periodischen Eigen-
schaften des Festkdrpers und fuhrt damit zu veranderten physikalischen Phanomenen
im oberflachennahen Bereich. Die um eine Dimension reduzierte Periodizitat und die
Grenzflache zum Vakuum sind Ursache fiir neue elektronische Zustande an der Ober-
flache und kénnen durch die geanderten Bindungsverhaltnisse der Atome eine Umord-
nung der obersten Atomlagen bewirken.

Eine Adsorbatschicht mit einer Dicke von einer Atomlage auf einer Oberflache bildet

einen Prototypen fir ein zweidimensionales System. Die Abhangigkeit der Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung sowie der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung untereinan-

der kann dabei zu periodischen Uberstrukturen in der Adsorbatschicht fiihren und auf
diese Weise eine zweidimensionale Nanostrukturierung des Systems verursachen.

Neben den geometrischen Eigenschaften ist der Einfluss der Adsorbatschicht auf die
elektronische Struktur der Oberflache von fundamentalem Interesse und lasst Aus-
sagen uber die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat zu. Zusatzlich zeigt
die Adsorbatschicht selbst Quantengrof3eneffekte aufgrund der reduzierten Dimen-
sionalitat, d.h. der rdumlichen Einschrankung senkrecht zur Oberflache. Besonders
deutlich werden solche Effekte fur nulldimensionale Nanostrukturen, deren Ausdeh-

nung in alle drei Raumrichtungen beschrankt ist. Diese als Cluster bezeichneten
Strukturen bestehen aus einer nur geringen Anzahl von Atomen. Sie bilden daher den
Ubergang zwischen Atom und Festkorper und weichen in ihren Eigenschaften mitunter
erheblich von diesen beiden Grenzfallen ab.

Das kommerzielle Interesse zur Untersuchung solcher Systeme liegt in der Relevanz
von Oberflachen fir z.B. katalytische Anwendungen oder Beschichtungsverfahren.
Nanostrukturen und nanostrukturierte Systeme werden in Zukunft vor allem in
Hinblick auf die weiter fortschreitende Verkleinerung elektronischer Bauelemente und
fur neue Materialien an Bedeutung gewinnen.

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Aufklarung solcher Fragestellungen aus
dem Bereich Oberflachen und Nanostrukturen leisten. Als sinnstiftender Kontext
dienen dabei die verwendeten Messmethoden der Rastertunnelmikroskopie und Raster-
tunnelspektroskopie zur Aufklarung der lokalen geometrischen und elektronischen
Eigenschaften von Oberflachen. Die rdumliche Auflosung dieser Rastersonden-
methoden offnet den Weg zu vielfaltigen neuen Resultaten auf atomarer Skala. Die
Kombination mit Photoemission, die raumlich mittelnd ebenfalls elektronische Eigen-
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schaften misst, liefert zusatzliche Informationen tber die Probensysteme und eignet
sich daher gut zur Erganzung der anderen Messmethoden.

Die weiteren Kapitel gliedern sich wie folgt. Zunachst wird eine Einfihrung in die
verwendeten Messmethoden (Kap. 2) und die Versuchsapparatur (Kap. 3) gegeben.
Kapitel 4 behandelt das System Xe auf Graphit als Beispiel fur die geometrischen und
elektronischen Eigenschaften einer Adsorbatschicht. In Kap. 5 werden Oberflachen-
zustdnde der Edelmetalle Ag und Au sowie ihre Beeinflussung durch eine Xe-
Adsorbatschicht diskutiert. Kapitel 6 gibt ein Beispiel fur die Untersuchung von
Nanostrukturen anhand von Ag-Teilchen auf Graphit.
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2 Methodisches

Im folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden
beschrieben. Generell kbnnen Methoden zur Oberflachenanalyse nach unterschied-
lichen Aspekten eingeteilt werden. Eine Moglichkeit hierzu bietet die Grol3e des unter-
suchten Bereichs, was eine Unterscheidung nach lokalen und lber einen grof3eren
Ausschnitt der Oberflache mitteInden Methoden erlaubt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden schwerpunktmafig die lokalen Methoden
Rastertunnelmikroskopie und Rastertunnelspektroskopie eingesetzt. Man spricht von
Rastertunnelmikroskopie (engl.: Scanningniieling_Mcroscopy (STM)) wenn man

vor allem an der Aufklarung geometrischer Fragestellungen, d.h. der Anordnung der
Atome auf einer Oberflache interessiert ist. Mit Rastertunnelspektroskopie (engl.:
Scanning_Tinneling_$ectroscopy (STS)) hingegen erhalt man Aufschluss Uber die
elektronische Struktur an der Oberflache, d.h. die energieabhangige Zustandsdichte der
Elektronen und z.B. den Einfluss von Adsorbaten hierauf.

Beide Methoden werden mit dem gleichen Gerat, dem Rastertunnelmikroskop (engl.:
Scanning_Tnneling Mcroscope (STM)), durchgefiihrt. Das erste Gerat, das auf
diesem Prinzip beruht, wurde 1982 von Binnig und Rohrer vorgestellt [1,2]. Seitdem
hat sich die Rastertunnelmikroskopie zu einem bedeutenden Werkzeug der modernen
Oberflachenanalyse mit einer Auflésung auf atomarer Skala entwickelt.

Die sukzessive Beschreibung von Rastertunnelmikroskopie und Rastertunnelspektro-
skopie in getrennten Unterkapiteln soll die Bedeutung von STS als separate Unter-
suchungsmethode hervorheben und die mehrheitlich geometrische Information der
STM-Messungen von der Information Uber die elektronische Struktur der Oberflache
der STS-Messungen absetzen. Aufgrund der ausgezeichneten Kombinationsmdglich-
keit zwischen diesen lokalen Methoden und der Uber einen gréReren Probenbereich
mittelnden_Ultravioletten Rotoelektronenfektroskopie (UPS) zur Untersuchung von
Oberflachen wird in dieser Arbeit verschiedentlich auf UPS-Messungen zurtck-
gegriffen, die daher ebenfalls erlautert werden.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie ist eine Realraummethode zur Untersuchung geomet-
rischer Strukturen an leitenden und halbleitenden Oberflachen. Im Gegensatz zu
Beugungsmethoden, die sich aufgrund ihres mitteInden Charakters vorwiegend zur
Untersuchung periodischer geometrischer Strukturen eignen, liegt die Starke des
Rastertunnelmikroskops in der Aufklarung lokaler Oberflachenstrukturen.
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Abb. 1: Bandermodell einer eindimensionalen Potenzialbarriere unter der Annahme
gleicher Austrittsarbeilp flr Spitze und Probe.

Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie besteht im zeilenweisen Abfahren eines
Oberflachenbereichs mittels einer Metallspitze unter Ausnutzung des quantenmecha-
nischen Tunneleffekts. In Abb. 1 ist ein eindimensionaler Vakuum-Tunnelkontakt
zwischen Spitze und Probe im B&ndermodell dargestellt. Nach den Gesetzen der
klassischen Physik verbietet die mit der Austrittsarigeiterbundene Energiebarriere
einen Ubergang der Elektronen zwischen Spitze und Probe. Quantenmechanisch
betrachtet kénnen Elektronen den Vakuumbereich zwischen Spitze und Probe Uber-
winden. Wird eine Spannung zwischen Spitze und Probe angelegt, so flie3t ein
Strom I, der als Tunnelstrom bezeichnet wird. Fur diesen ergibt sich fur kleine
SpannungerV und unter Annahme exponentiell ins Vakuum abklingender Wellen-
funktionen aus der quantenmechanischen Stromdichte die folgende Beziehung:

I Oexp(-2qd) . (2)

Hierbei istd der Abstand zwischen Spitze und Probe upd il—rzn(qo— E) der

Imaginarteil des Wellenvektors im Vakuumbereich mitler Elektronenmasse uiid
der Elektronenenergie. Die Spitze wirkt daher als oberflachenempfindliche Sonde. Der
beim Rastern an jedem Punkt flieBende Tunnelstrom ist die Wechselwirkungsgrofie.

Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten STM-Bilder wurden im sogenannten
Konstantstrom-Modus aufgenommen, bei dem die Spitze beim Rastern vertikal zur
Oberflache mittels einer Regelschleife stets so nachgefahren wird, dass der Tunnel-
strom konstant ist. Dies ist schematisch in Abb. 2 gezeigt. Ein Auftragen der vertikalen
Auslenkung der Spitze Uber den als Raster variierten Ort der Spitze, erzeugt auf diese
Weise ein Abbild der Oberflache. Da man Ublicherweise ein zweidimensionales Bild
der Oberflache darstellen méchte, wird die vertikale Auslenkung der Spitze in Form
eines Grauwerts dargestellt. Hierbei entsprechen hellere Graustufen gi3Bérdan

in Abb. 2.
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Abb. 2: Schematische Darstellung des Konstantstrom-Modus. Beim Rastern tber die
Oberflache wird die Spitze Uber die Regelelektronik stets so nachgefahren,
dass der Tunnelstroinkonstant ist. Ein Auftragen defPosition der Spitze
gegen die Rasterbewegung erzeugt ein Abbild der Probe.

Aus Gleichung (1) erhalt man bereits eine Abschatzung fir die Abhéngigkeit zwischen
Tunnelstrom und Abstand zwischen Spitze und Probe. Mit einem typischen Wert von
@-E = 4 eV ergibt sichg=10 nm®. Das bedeutet, dass eine Anderung doum

0.1 nm eine Veranderung des Tunnelstromes um etwa eine GréRenordnung bewirkt.
Daher folgt die Spitze auf3erst genau der Probenkontur und das STM-Bild entspricht
im Konstantstrom-Modus auf mesoskopischer Skala, z.B. der Anordnung von Stufen,
der geometrischen Struktur der Oberflache. In atomaren Dimensionen spielen zusatz-
lich elektronische Effekte eine Rolle, die bei der Interpretation der STM-Aufnahmen
beriicksichtigt werden mussen.

Die erste umfassende Theorie des STM fir den dreidimensionalen Fall lieferten
Tersoff und Hamann [3,4], die hier aus Grunden ihrer Relevanz fir die Interpretation
von STM-Bildern kurz skizziert wird.

Sie erhalten fur den Tunnelstromin erster Ordnung Stérungstheorie folgenden
Ausdruck:

2me

l =Tzf(Eu)[1-f(Ev +eV)lIM,, [PS(E, -E) . 2)
uy

Dabei ist f(E ) die Fermi-Dirac-VerteilungV die angelegte Spannung,, das

Tunnelmatrixelement zwischen den Zustangender Spitze undy, der Probe sowie

O(E) die Dirac'sche Delta-Funktion. Aufgrund der Fermi-Dirac-Verteilung kénnen
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nur Tunnelprozesse von besetzten nach unbesetzten Zustanden erfolgen. Die enthal-
tene Delta-Funktion zeigt, dass nur elastische Tunnelprozesse berucksichtigt werden.

Die Fermi-Dirac-Verteilung wird im Lime3 = 0 K zu einer Stufenfunktion, so dass
sich im Grenzfall tiefer Temperaturen und kleiner Tunnelspannungen Gleichung (2)
vereinfachen lasst:
_am
h

|="2eV S M, [5(E, - E)3(E, —Ep), 3

v
wobei E. die Fermi-Energie bezeichnet. Fur die Berechnung des Tunnelstromes
missen zunachst die Matrixelemente bestimmt werden. Dies erfolgt mittels des
Transfer-Hamiltonian-Formalismus von Bardeen [5], welcher einen allgemeinen
Ausdruck firr die Ubergangsmatrixelemente beim Tunneln eines Elektrons durch eine
Potenzialbarriere angibt:

R -
Mu,v :_%J’ds(wy DWV _‘.UVD‘.UH ) (4)

Y, undy, beschreiben hierbei die Elektronen-Wellenfunktionen zu beiden Seiten der

Potenzialbarriere. Der geklammerte Ausdruck entspricht dem Stromoperator. Das
Integral wird Uber eine Flache ausgewertet, die vollstandig im Bereich der Vakuum-
barriere liegt.

Zur Berechnung der Tunnelmatrixelemente behandeln Tersoff und Hamann die
Wellenfunktionen der Probe exakt. Da man die genaue Form der Spitze im
Allgemeinen nicht kennt, wird diese lokal als spharischer Potenzialwall mit Radius
gendhert und somit bei der Berechnung der Tunnelmatrixelemente die Wellenfunktion
der Spitze als Welle approximiert. Die Spitzengeometrie ist in Abb. 3 illustriert. Der
Mittelpunkt der Spitze hat den Ortsvektar, der kleinste Abstand zwischen Spitze
und Probe wird mitl bezeichnet.
Aus diesen Annahmen erhéalt man folgenden Ausdruck flr den Tunnelstrom:
32r° R? 1 ~
| ==V epRaR) o 5 [, ()" O(E, ~E0) S(E, ~Er). (5)

h S (v

Dabei bezeichnef2s das Volumen der Spitze. Nun kann die Doppelsumme in (5)
aufgelost werden. Unter Verwendung der lokalen Zustandsdichte der Probe am Ort der
Spitze p (r,,E.) = ZMJV (r;)|? 5(E, - E.) sowie der totalen Zustandsdichte der

Spitzep, (E;) = Qi Z(S(Eu - E;) folgt schlief3lich fur den Tunnelstrom:
s

| OVps (E) PR (1, Ex) - (6)
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Abb. 3: Schema der Tunnelgeometrie in der Theorie von Tersoff und Hamann. Die
Spitze wird durch einen sphérischen Potenzialwall mit RaRiagpproxi-
miert. Nach [3,4].

Der Tunnelstrom ist demnach im Fall kleiner Spannungg@moportional zur lokalen
Zustandsdichte der Probe®® (r,,E.) am Ort der Spitze, bei der Fermi-Energie
E- . Im Konstantstrom-Modus ergibt sich somit die Abbildung einer Flache konstanter

Zustandsdichte an der Oberflache. Dies bildet vielfach den Ausgangspunkt fir die
Interpretation von STM-Aufnahmen und zeigt die Gefahr der Fehldeutung von
Messungen aufgrund der Uberlagerung von geometrischen und elektronischen
Effekten.

2.2 Rastertunnelspektroskopie

Neben der lokalen geometrischen Information Uber die Probenoberflache kann mit
dem STM auch gezielt die lokale elektronische Struktur der Oberflache untersucht
werden.

Ein Schema der STS-Methode ist in Abb. 4 dargestellt. Das vereinfachte Energie-
diagramm einer Tunnelbarriere zwischen Spitze und Probe verdeutlicht, dass fir
positive Spannungen (Abb. 4 (a)) an der Probe Elektronen aus der Spitze in die
unbesetzten Zustande der Probe Gbergehen kénnen und somit die unbesetzten Zustande
der Probe zum Tunnelstrom beitragen. Dabei haben die Zustand&medbke Spitze
aufgrund der Energieabhangigkeit vanin Gleichung (1) den grof3ten Anteil. Bei
negativer Probenspannung (Abb. 4 (b)) kénnen entsprechend Elektronen aus den
besetzten Zustédnden der Probe in die Spitze Ubergehen und werden somit spektro-
skopisch zuganglich. Im Schema der Abb. 4 ist die Zustandsdichte der Spitze als
konstant angenommen, aber bedingt durch die Aquivalenz von Spitze und Probe tragt
auch die Dichte der Zustande in der Spitze zum Tunnelstrom bei. Die ersten experi-
mentellen Arbeiten, die dies an unterschiedlichen Probensystemen demonstrierten,
sind in den Referenzen [6-8] zu finden.
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Abb. 4. Schematische Darstellung der am Tunnelprozess beteiligten Zustande von
Probe und Spitze in Abhéngigkeit der Polaritat der angelegten Spannung.

Bereits diese qualitativen Aspekte zeigen das betrachtliche Potenzial von STS. Ledig-
lich durch Andern der Polaritat der Tunnelspannung kénnen sowohl die besetzten als
auch die unbesetzten elektronischen Zustande einer Probe spektroskopiert werden.

Fur eine quantitativere Diskussion sei hier an die oben erlauterte Theorie von Tersoff
und Hamann angeknipft. Im Fall gré3erer Tunnelspannungen, die bei STS im Bereich
von einem bis mehreren Volt liegen, sind die Voraussetzungen fur Gleichung (3) und
(6) nicht mehr erfullt. Ausgehend von Gleichung (2) lasst sich fur den Tunnelstrom
schreiben [9,10]:

10 [ YI(E,~eV)- f(E)IIM,, [ 5(E, ~E,) dE. ™

e TRY,

In einem haufig verwendeten Ansatz schreibt man den Tunnelstrom ortsunabhangig als
Faltung der totalen Zustandsdichten von Spjpzeund Probep, gewichtet mit einer

Transmissionswahrscheinlichkdi(d,V, E) [9,10],
1(d.V) O [ ps (E-eV)p,(E)T(d.V,E) f (E-eV) - f(E)] dE, (8)
auch wenn dies im allgemeinen Fall fur dreidimensionales Tunneln und grof3ere

Tunnelspannungen nicht maoglich ist [9]. In Gleichung (8) bezeiathrkstn Abstand
zwischen Spitze und Probe.
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Im Tieftemperatur-Limes, d.hk, T <<eV, lassen sich die Fermi-Dirac-Verteilungen

in Gleichung (8) durch Stufenfunktionen ersetzen und es ergibt sich fir den Tunnel-
strom:

eV

1(d V) T [ ps (E-eV)p,(E)T(d.V, E) dE. (9)

Die Zustandsdichte der Probe ist somit ein Faktor im Integranden des Tunnelstromes.

Fur einen planaren Tunnelkontaktdies entspricht einer trapezférmigen Barriere in
einer Dimension- lasst sichT(d,V,E) in der Wentzel-Kramers-Brillouin-Naherung

[11] explizit angeben [10]:

T(d,V,E) Dexp{—Zd\/i—T[q_M%—(E—E")]}. (10)

@ entspricht in diesem Zusammenhang dem arithmetischen Mittel der Austritts-
arbeiten von Probeg, und Spitzeg,. E, :hzknz/Zm ist der Anteil der Elektronen-
energie parallel zur Tunnelbarriere. Da nur der Wellenvektor senkrecht zur Tunnel-

barrierek—D fur den eigentlichen Tunnelvorgang von Bedeutung ist, enthélt Gleichung
(10) E, =E-E;. Somit hangt die Transmissionswahrscheinlichkeit stark von der

Richtung vonk ab und Zustiande mit groBeH? tragen wenig zum Tunnelstrom bei.

Aus diesem Grund wird haufigo, durch die Zustandsdichte der Probe bei
k, = Oersetzt. Gleichzeitig vereinfacht sich Gleichung (10) zu:

T(dV,E) 0 exp{—ZdJ%[g_M% —E]}. (11)

Die exponentielle Abhangigkeit der Transmissionswahrscheinlichkeit von der Energie
in Gleichung (11) ist fur die Interpretation von STS-Messungen von Bedeutung.
Da man bei STS-Messungen an der Zustandsdichte der Proleressiert ist, wird

im Weiteren die differenzielle Leitfahigkedl| /dV betrachtet. Fur die Ableitung des
Tunnelstromes in Gleichung (9) folgt:

d'gi}v) D[eps(E~eV) s (E)T(d.V, E)leeey
+]-prp(lz)T(d,v,E)dE : (12)
+ [ po(E-ev)pn(B) T ELae

Vernachlassigt man die beiden Integralterme in Gleichung (12), so erhalt man aus dem
1. Term in Gleichung (12) nach Evaluierung an der StelteeV :
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di(d,V)

o D50 (V) TV, eV). (13)

In dieser Naherung ist somit die differenzielle Leitfahigkeit proportional zur Zustands-
dichte der Probe bei der der Tunnelspannupgentsprechenden Energe&, . Daher
erlauben Messungen der differenziellen Leitfahigkeit unmittelbar Aussagen Uber die
Zustandsdichte der Probe.

Der zweite Term in Gleichung (12) darf vernachlassigt werden, wenn die Zustands-
dichte p, der Spitze eine mit der Energie nur schwach variierende Funktion ist. Diese
Annahme ist in vielen Fallen berechtigt, obwohl scharfe Strukturen in der Zustands-
dichte der Spitze die STS-Messungen signifikant beeinflussen kénnen. Vergleichende
Messungen mit verschiedenen Spitzen oder anderen Spitzenzustanden eignen sich zur
Identifikation solcher Artefakte.

Der dritte Term in (12) enthalt die Ableitung der Transmissionswahrscheinlichkeit
T(d,V,E), deren explizite Energieabhéangigkeit in Gleichung (11) angegeben ist. Da
diese Abhéangigkeit jedoch ein monotones Verhalten aufweist, gibt der Term der
differenziellen Leitfahigkeit keine zusatzliche Struktur sondern lediglich einen

langsam mit der Energie variierenden Untergrund. Analog liefert die Trans-
missionswahrscheinlichkeit in Gleichung (13) einen exponentiellen Untergrund in
Abhangigkeit von der Energie.

In der Literatur finden sich unterschiedliche Ansatze, um aus einer gemessenen

differenziellen Leitfahigkeit auf die Zustandsdichte der Probe zu schlieRen. Eine
vielfach verwendete Grol3e ist die normierte differenzielle Leitfahigkkeit /dInV =

(d1/dv)/(1/V), die zunachst von Feenstra et al. [12] und Lang [13] eingefuhrt
wurde. Der Vorteil dieser Normierung besteht darin, dass das exponentielle Verhalten
aufgrund der Transmissionswahrscheinlichkeit in (13) fir Spannungen im Bereich bis
zu einigen Volt korrigiert wird. Andere nummerische Ansatze, um aus der totalen oder
differenziellen Leitfahigkeit die Zustandsdichte der Probe zu erhalten, finden sich in
[10].

Im Allgemeinen lassen sich drei Spannungsbereiche unterscheiden [14]: Fur kleine
Spannungen beider Polaritaten ist die differenzielle Leitfahigkeit in guter Naherung
der Zustandsdichte der Probe proportional. Im Bereich gréf3erer positiver Spannungen
enthalt dl /dV ein signifikantes Untergrundsignal mit einem Beitrag aus den
unbesetzten Zustanden der Probe. Der dominante Beitrag der unbesetzten Zustande der
Probe imdl /dV -Signal fur grof3ere positive Spannungen gegeniiber den besetzten
Zusténden der Spitze hat seine Ursache in der exponentiellen Energieabhangigkeit der
Transmissionswahrscheinlichkeit in Gleichung (11). Aufgrund des kleineren Energie-
abstandes der unbesetzten Zustdnde der Probe vom Vakuumniveau fuhrt dies zu
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erhohten Tunnelwahrscheinlichkeiten gegeniiber den besetzten Zustanden der Spitze
[15]. Fur groRBere negative Spannungen wdid dV entsprechend von den mit einem
Untergrund versehenen unbesetzten Zustanden der Spitze dominiert. Daher sind die
letzteren Bereiche nur eingeschréankt geeignet, um Aussagen uber die Zustandsdichte
der Probe zu treffen. Die Grenze zwischen diesen Spannungsbereichen kann unter der
Annahme eines Untergrundsignals von maximal 20% zu bt\fva 0.2 V abgeschétzt

werden [14]. Dies gilt fir einen Abstand zwischen Spitze und Probe von 0.7 nm und
verringert sich im Fall kleinerer Abstande aufgrund der kleineren Tunnelbarriere.

Mit dem STM konnen nun unterschiedliche Messmethoden fir die differenzielle Leit-
fahigkeit realisiert werden. Die in dieser Arbeit verwendeten Messmodi sind einerseits
die Messung der differenziellen Leitfahigkeit in Form eirdr/ dV -Kennlinie an

einem bestimmten Punkt der Oberflache und andererseits die Aufnahme sogenannter
dl /dV -Karten.

Um eine dl /dV -Kennlinie an einem Punkt der Oberflache zu erhalten, wird bei
konstantem Abstand zwischen Spitze und Probe k{Wi¢-Kennlinie gemessen, aus

der anschlieBend noch die differenzielle Leitfahigkeit bestimmt werden muss. In der
Praxis wahlt man wahrend der Aufnahme eines Konstantstrom-Bildes eine Stelle aus,
an der einel (V) -Kennlinie aufgenommen werden soll. Dort wird zunachst die Regel-
schleife abgeschaltet, damit die Messung der Kennlinie bei konstantem Abstand
zwischen Spitze und Probe erfolgt, der tber die Tunnelspannung und den Tunnelstrom
im Konstantstrombetrieb vorgegeben ist und Uber die Wahl dieser Parameter variiert
werden kann. Nun wird die Spannung im gewulnschten Bereich durchgefahren und
gleichzeitig der Tunnelstrom gemessen. Um ausl §ér-Beziehung die differenzielle
Leitfahigkeit zu erhalten, kann die Kennlinie nummerisch differenziert werden.
Ublicherweise geht man jedoch einen anderen Weg und nimmt mittels Lock-in-
Technik direktdl /dV auf. Dies hat den Vorteil eines wesentlich besseren Signal-zu-
Rausch-Verhaltnisses.

Das Prinzip der Lock-in-Messung beruht auf der Addition einer kleinen sinusférmigen
Spannung mit der Frequeniz auf die eigentliche Tunnelspannung. Jener Anteil des
Tunnelstromes, der die Frequear besitzt, ist dann proportional zdi /dV . Einzel-

heiten des Aufbaus fur die Lock-in-Messungen und der verwendeten Parameter des
Lock-in-Verstarkers sind in Abschnitt 3.2 wiedergegeben.

Eine wesentliche Rolle bei der Messung mit dem Lock-in-Verstarker spielt die
Amplitude der aufmodulierten Spannung, welche so klein gewéhlt werden muss, dass
die in der dl /dV -Kennlinie auftretenden Strukturen nicht zusatzlich verbreitert
werden. Andererseits fuhren sehr kleine Modulationsspannungen zu einem schlech-
teren Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Typische Amplituden liegen im Bereich einiger
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mV. Eine detailliertere Diskussion des Einflusses der Amplitude erfolgt am Beispiel

des Oberflachenzustandes von Ag(111) in Abschnitt 5.2.3. Die Frequenz der auf-
modulierten Spannung soll méglichst hoch sein, um die Aufnahmezeit der Kennlinien
Zu minimieren.

Um ein Bild der Zustandsdichte der Probenoberflache zu erhalten, wdrdeiV -

Karten aufgenommen. Hierzu misst man an jedem Bildpunkt dindV -Kennlinie,

so dass dann die differenzielle Leitfahigkeit als Funktion des Ortes flr verschiedene
Tunnelspannungen dargestellt werden kann. Die Aufnahme einer der Serien von
dl /dV -Karten, wie sie in dieser Arbeit gezeigt werden, dauerte etwa 17 h und erfor-
dert daher mechanische und thermische Stabilitdt auf einer Nanometer-Skala wéhrend
dieses Zeitraumes. Fiur d@l /dV -Karten wurden auf einem Gitter von 18050
Punktendl /dV -Kennlinien mit jeweils etwa 15 Messpunkten aufgenommen.

2.3 Ultraviolette Photoelektronenspektroskopie

Wie eingangs erwahnt, werden in dieser Arbeit auch UPS-Messungen diskutiert, die
sich aufgrund des mittelnden Charakters dieser Methode als ideale Erganzung zu den
durch STS gewonnen Informationen eignen. Eine gute Einfihrung in die Methode
findet sich in Ref. [16].

Mittels UPS lassen sich die besetzten elektronischen Zustédnde einer Probe auf Grund-
lage des photoelektrischen Effekts untersuchen. Hierzu wird Licht auf die Probe einge-
strahlt, das bei hinreichend grol3er Photonenenergie Elektronen aus der Probe auslosen
kann. Im verwendeten Aufbau wurde fir die Anregung ultraviolettes Licht einer
Helium-Gasentladungslampe mit der Enerlgie = 21.22 eV (He-I-Linie) verwendet.

Die Photonenenergie kann nun auf die Elektronen Ubertragen werden. Liegt ihre
Energie nach dem Anregungsprozess uber der Vakuumenergie, so konnen die Elektro-
nen den Festkorper verlassen und in einem Detektor als Funktion ihrer kinetischen
Energie nachgewiesen werden. Auf diese Weise ergibt sich eine Energieverteilungs-
kurve, d.h. eine Darstellung der Anzahl der detektierten Elektronen in Abhangigkeit
ihrer Energie. Diese Energieverteilungskurven werden im Weiteren als Spektren
bezeichnet.

Die Oberflachensensitivitdt der Methode hat ihre Ursache in der geringen mittleren

freien Weglange der Elektronen im Festkorper, die in diesem Energiebereich bei etwa
1 nm liegt. Daher kdnnen nur Elektronen aus oberflachennahen Bereichen die Probe
verlassen und nachgewiesen werden. Die wesentlich gré3ere mittlere freie Weglénge
der Photonen ist aus diesem Grund fur die Oberflachenempfindlichkeit der Methode

unerheblich.
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Als Ausgangspunkt fur die Interpretation der Energieverteilungskurve dient die
Einstein-Relation:

E.,,=hv-¢ -E;. 14)

Hierin ist Eyi, die kinetische Energie des Elektrons, die Austrittsarbeit der Probe

und Eg die Bindungsenergie des Elektrons vor der Emission aus dem Festkorper. In
diesem Einteilchenbild nimmt das Elektron die gesamte nach dem Emissionsprozess
verbleibende Energie als kinetische Energie auf. Beitrdge aus der Wechselwirkung des
Photoelektrons mit dem Festkorper werden in dieser Betrachtungsweise vernachlassigt
und es wird ferner angenommen, dass sich der Vielteilchenzustand des Festkorpers
infolge der Abgabe eines Elektrons nicht andert.

Einen Zusammenhang zwischen gemessenem Spektrum und Zustandsdichte der Probe
erhalt man aus dem ,Drei-Stufen-Modell* von Berglund und Spicer [17]. Im Rahmen
dieses Modells wird der Photoemissionsprozess in drei unabhangigen Stufen behan-
delt. In der ersten Stufe geschieht die optische Anregung des Elektrons durch Photo-
absorption in einen unbesetzten Endzustand. Es schlie3t sich der Transport des
Elektrons an die Oberflache des Festkdrpers an. Die dritte Stufe besteht aus der
eigentlichen Emission des Elektrons ins Vakuum.

Da die zweite und dritte Stufe eine nur schwache Energieabhangigkeit aufweisen,
entsteht ,Struktur” in den Spektren durch die Energieabhangigkeit in der optischen
Anregung der Elektronen. Diese optische Anregungswahrscheinlichkeit kann nun
mittels Fermis Goldener Regel berechnet werden und entspricht im Wesentlichen der
kombinierten Zustandsdichte aus dem Anfangs- und Endzustand des Elektrons. Die
Struktur in der Endzustandsdichte nimmt mit zunehmender Energie ab, so dass die
Zustandsdichte des Endzustandes das Spektrum in der Regel nur wenig beeinflusst.
Somit entspricht die Intensitat des Messsignals in guter N&herung den besetzten
Zustanden der Probe. Dies ist schematisch in Abb. 5 dargestellt. Das breite Maximum
der Energieverteilungskurve bei niedrigen Energien entsteht durch inelastisch gestreute
Sekundarelektronen. lhr Beitrag zu den Photoelektronen nimmt zu héheren Energien
allméhlich ab und ist ein glatter, strukturloser Untergrund im Spektrum. Trotz der
Vernachlassigung von Oberflachen- und Vielteilcheneffekten ist das Drei-Stufen-
Modell gut geeignet, Positionen von Maxima in den UPS-Spektren vorherzusagen. Fir
eine quantitative Beschreibung der Spektren muss allerdings auf Vielteilchentheorien
zuruckgegriffen werden [18].

Detaillierte Informationen Uber die elektronische Bandstruktur einer Oberflache in
Form von Dispersionsrelationen, d.h. der Beziehung zwischen der Energie und dem
Wellenzahlvektor einzelner Zustdnde, lassen sich mittels winkelaufgeldstem UPS
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Abb. 5. Zusammenhang zwischen besetzten Zustidnden der Probe und UPS-
Spektrum. Im linken Bildteil ist schematisch die Zustandsdichte der Probe
gegen die Energie dargestellt. Gezeigt sind die Emission eines Elektrons aus
einem Rumpfzustand sowie eines Elektrons aus dem Valenzband. Das
resultierende UPS-Spektrum ist im rechten Teil der Abbildung illustriert.

(ARUPS, von engl.:_Angle-8solved _UP}¥ erhalten. Die kinetische Energie der
Elektronen in Gleichung (14) lasst sich als

Eyy = 72(K2 +K2)/2m (15)

mit El] dem Wellenzahlvektor des Elektrons im Vakuum parallel @djem Wellen-

zahlvektor senkrecht zur Oberflache schreiben. So erhalt man die Beziehung

K, =+/2ME,, /h* sin®@ (16)

zwischenk, und dem Winkel© zwischen Oberflachennormale und Richtung der

analysierten Elektronen. Bedingt durch die Translationsinvarianz entlang der Ober-
flache istE" beim Ubergang ins Vakuum bis auf einen reziproken Gitterveﬁtor
erhalten. @dagegen andert sich aufgrund der Potenzialstufe an der Oberflache.)
Daher konnen aus ARUPS-Messungen unmittelbar Dispersionsrelationen zweidimen-
sionaler Systeme der FortE(E”) gewonnen werden. Fur die Bestimmung von drei-

dimensionalen Festkbrperbandstruktur‘é(i?) = E(E,E) muss im Allgemeinen ein
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Satz von Spektren fur variierende Winkel oder Photonenenergien mit geeigneten Aus-
wertungsmethoden analysiert werden [16].

In die Messung vork,,, geht die zunachst unbekannte Austrittsarbeit des Analysators
@, ein. Daher muss die maf3gebliche kinetische Energie der Elektronen in der
Vakuumkammer unmittelbar nach Verlassen der Probe ausgehend von dem gemein-
samen Fermi-Niveau von Probe und Analysator ermittelt werden. Im Analysator
betragt die kinetische Energie der Elektronen vom Fermi-Ni\lE,§,l1l.||EB:0 =hv -¢@,.

Diese Energie kann gut im Elektronenspektrum bestimmt werden an der Fermi-Kante
einer metallischen Probe oder einer metallischen Referenzprobe, die leitend mit ihr
verbunden ist. FUE; # @ilt daher entsprechenB,, =hv — ¢, — E; . Die kinetische
Energie der Elektronen in der Vakuumkammer erhalt man dann aus Gleichung (14) zu
E., =E., t@ —@ . Eine weitere gut erkennbare Struktur ist die ,Einsatzkante* des
Spektrums bei niedrigen Energien fiE, = , @.h. E;=hv-¢@,. Hier gilt

(= -@, +@,. Die Austrittsarbeit der Probe, ergibt sich schlie3lich aus

Eg=hv-¢o =

der ,Gesamtbreite* des UPS-Spektrums
@ =hv-E,,

Eg=0 + EAn

(17)

Eg=hv-¢p

[16]. Die Einsatzkante des Spektrums misst man, indem eine negative Spannung von
einigen Volt an die Probe gelegt wird, die das gesamte Spektrum zu hoheren
kinetischen Energien verschiebt. Im Fall von Proben mit einer kleineren Austrittsarbeit
als die des Analysators wird die Einsatzkante des Spektrums so erst in den Bereich
positiver kinetischer Energien im Analysator verschoben. Zusatzlich bewirken die
hoheren kinetischen Energien eine Unterdriickung der Sekundarelektronen aus dem
Analysator und erleichtern somit die Bestimmung der Einsatzkante des UPS-
Spektrums.
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3 Apparatives

Die fur die Experimente dieser Arbeit verwendete Messapparatur ist ein dediziertes
Tieftemperatur-Oberflachenanalysesystem der Firma Omicron Vakuumphysik GmbH.

Eine detaillierte Beschreibung der Anlage ist in den Referenzen [19,20] zu finden.

Daher wird an dieser Stelle lediglich eine zusammenfassende Darstellung der Appara-
tur gegeben und auf konzeptionelle Besonderheiten hingewiesen. Zusatzlich werden
einige Testmessungen gezeigt, die im Rahmen dieser Arbeit zur Auflésungsbe-
stimmung benutzt wurden. Die apparativen Einzelheiten fiir die STS-Messungen sind
in einem separaten Unterkapitel dargestellt.

3.1 Das Tieftemperatur-Oberflachenanalysesystem

Die Grundidee des UltrabthVakuum (UHV) - Oberflachenanalysesystems ist die
Integration von Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie sowie hochauflésender
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie bei tiefen Temperaturen [19]. Eine schema-
tische Ansicht der Apparatur ist in Abb. 6 als Grund- und Aufriss gegeben. Es handelt
sich um eine Zweikammeranlage, die aus einer Analysekammer mit dem Tief-
temperatur-STM und einer Praparationskammer mit dem hemisphéarischen Analysator
fur UPS-Messungen sowie weiteren Geraten zur Oberflachenanalyse und -praparation
besteht.

Untersuchungen an Festkorperoberflachen mussen bis auf wenige Ausnahmen im
UHV durchgefuhrt werden, um eine Verunreinigung der zu untersuchenden Proben
durch Adsorbate aus der Umgebung gering zu halten. Der Vakuumerzeugung dienen
im vorgestellten System Turbomolekularpumpen mit vorgeschalteten Drehschieber-
pumpen sowie lonengetter- und Titansublimationspumpen. Der Basisdruck der Anlage
liegt im Bereich von 18" mbar.

Das Verbindungselement zwischen den beiden Kammern ist ein auf Basis eines
Helium-Durchflusskryostaten kuhlbarer Manipulator zum Transfer von Proben und
Tunnelspitzen zwischen den Vakuumkammern. Auf diese Weise ist eine Probenuber-
gabe zwischen Praparationskammer und STM bei tiefen Temperaturen mdglich. In der
Praparationskammer dient der in allen drei Raumrichtungen verschiebbare und um die
Langsachse drehbare Manipulator als Probenhalterung fir Probenpréparation und
-analyse. Die minimal erreichbare Probentemperatur auf dem Manipulator betragt
T=40 K an der Standardprobenposition. Wird die Probe direkt fest mit dem
Kryostatkopf verbunden, ist eine Temperatur os 10 K erreichbar. Ferner ist es
maoglich, die Proben auf dem Manipulator mittels Widerstandsheizung oder Direkt-
stromheizung zu heizen.
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Abb. 6: Schematische Ansicht des Tieftemperatur-Oberflachenanalysesystem in
Aufriss (oben) und Grundriss (unten).
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Abb. 7: Foto der STM-Einheit nach Demontage der Kupfertopfe.

Das STM wurde im IBM-Forschungslabor Rischlikon, Schweiz in Kooperation mit
der Firma Omicron entwickelt [21]. Es wird vermOge zweier Badkryostate gekihlt, die
sich oberhalb der eigentlichen STM-Einheit befinden. Der duf3ere Kryostat dient auf
der Temperatur des flissigen Stickstoffs von 77 K als Strahlungsschild fur den inneren
Kryostat, der wahlweise mit flissigem Stickstoff oder Helium beflllt werden kann. Im
letzteren Fall werden Probentemperaturenverb K erreicht, so dass Messungen bei

5 K, 77 K sowie Raumtemperatur mdglich sind.

Die STM-Einheit wird wahrend des Einkuhlvorgangs durch mechanisches Anpressen
an die Kryostateinheit thermisch angekoppelt. Im Messbetrieb hangt die STM-Einheit
frei an drei Federn und ist lediglich Gber diinne Kupferdréhte mit dem inneren Kryostat
in thermischem Kontakt. Vergoldete Kupfertopfe umgeben die STM-Einheit als Strah-
lungsschild. Aufgrund dieser sehr guten thermischen Entkopplung von der Umgebung
wird eine hohe Temperaturdriftstabilitat sowie lange Standzeiten der Kryostate von
etwa 20 h erreicht, was besonders im Hinblick auf die lange Messdauer bei der
Aufnahme vondl / dV -Karten von Bedeutung ist.

Die eigentliche STM-Einheit nach Demontage der Kupfertopfe ist in Abb. 7 gezeigt.
Im Zentrum der Abbildung ist die Probenplatte mit der nach unten zeigenden Proben-
oberflache erkennbar, ebenso die Tunnelspitze, die magnetisch auf einem Rohrenpiezo
gehaltert ist. Der obere Bereich von Abb. 7 zeigt den Anpresskopf an den inneren
Kryostat sowie die Rohre, die die Aufh&ngefedern beherbergen. Der im unteren
Bereich abgebildete Kranz aus kleinen Blechen ist Teil der Wirbelstromdampfung
(siehe unten).

Das rohrenfoérmige Piezoelement sorgt fur die nanoskopische Rasterbewegung der
Tunnelspitze Uber die Probe. Der maximal zur Verfigung stehende Rasterbereich
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betragt bei Raumtemperatur 20 10 pm® und reduziert sich bedingt durch die
Temperaturabhéngigkeit der Piezokonstanten auk 1.8 um? bei T = 5 K. Senkrecht

zur Probenoberflache kann die Spitze upnd bei Raumtemperatur und Quen bei

T =5 K bewegt werdemie Grobanndherung der Spitze an die Probe wird Uber drei
piezoelektrische Antriebe realisiert, die Verschiebewege venssmnt parallel zur
Probe und 10 mm senkrecht zur Probe erlauben.

Die fur eine storungsfreie Rasterbewegung der Spitze erforderliche Schwingungs-
dampfung wird durch eine Aufhdngung der STM-Einheit an drei langen Federn in
Kombination mit einer Wirbelstromdampfung erreicht. Die Auflosung senkrecht zur
Probenoberflache liegt im Bereich weniger pm.

Als Testmessung sind in Abb. 8 zwei STM-Bilder einer Ag(111)-Oberflache bei

T =5 K in einer dreidimensionalen Darstellung gezeigt. Beide Messungen bilden den
gleichen Oberflachenausschnitt der GroRe 50 nnf ab. Das obere STM-Bild wurde

mit einer Tunnelspannung voW, = 7 mV aufgenommen und zeigt eine wellige
Struktur. Wie in Abschnitt 5.2 im Detail erlautert werden wird, besitzt die Ag(111)-
Oberflache einen Oberflachenzustand nahe der Fermi-Energie. Aufgrund der kleinen
Tunnelspannung entspricht das Konstantstrom-Bild der raumlichen Verteilung der
Zustandsdichte der Probe am Fermi-Niveau (siehe Abschnitt 2.1), welche in diesem
Fall durch dem Oberflachenzustand dominiert wird. Eine Streuung der Elektronen des
Oberflachenzustandes an den Punktdefekten der Oberflache flihrt zur Ausbildung eines
Musters stehender Wellen in der STM-Messung (siehe Abschnitt 5.2). Die Schwin-
gungsamplituden nehmen mit zunehmendem Abstand von den Streuzentren ab und
liegen im Bereich von wenigeg 6) pm. Daher kann die Abbildung dieser stehenden
Wellen als besonders hartes Kriterium fir das Auflésungsvermdgen eines STM
dienen. In der unteren Aufnahme, die bei einer Tunnelspannungvyen0.32 V
aufgenommen wurde, erkennt man auf einer atomar glatten Terrasse eine Fehlstelle
sowie ein Adatom. Aufgrund der hoheren Tunnelspannung tragt die Zustandsdichte
der Probe aller Energien vom Fermi-Niveau bis zu der der Tunnelspannung entspre-
chenden Energie bei. Die Energieabhangigkeit der Wellenlange des Musters aus
stehenden Wellen (siehe Abschnitt 5.2) fuhrt dabei zu einer Mittelung tber unter-
schiedliche Wellenlangen, so dass Interferenzeffekte das Bild aus stehenden Wellen
ausloschen und sich eine mehr topografische Abbildung der Oberflache ergibt. Die
obere Messung wurde Tiefpass gefiltert, das untere Bild ist Vier-Punkte geglattet.

Als STM-Spitzen wurde fur die hier gezeigten Messungen elektrochemisch in einer
20%-igen NaOH-L6sung geéatzter Wolframdraht verwendet. Die Spitzen werden nach
dem Einbringen ins Vakuum in der Praparationskammer mittels Heizen und lonen-
atzen nachprapariert, wobei die Einsatzspannung eines Feldemissionsprozesses als
Kontrollparameter zwischen den Préaparationsschritten dient [20].
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Abb. 8: STM-Bilder des gleichen Ausschnitts (8060 nnf) einer Ag(111)-Ober-
flache beiT = 5 K in dreidimensionalen Darstellung. Die wellige Struktur in
der oberen Messung resultiert aus der Streuung des Oberflachenzustandes
der Ag(111)-Flache an den Punktdefekten und ist nur bei kleinen Tunnel-
spannungen sichtbar (siehe Diskussion im Text).

Das verwendete Probenkonzept basiert auf Probenplatten, auf denen die eigentlichen
Proben montiert werden. Die Probenplatten kénnen mittels einer Greifzange (engl.:
Wobblestick) im Vakuum zwischen STM und Manipulator transferiert werden.
Zusatzlich ist die Analysekammer mit einem Probenkarussell ausgestattet, das die
Lagerung weiterer Proben gestattet. Weiterhin fugt sich in das Konzept eine spezielle
Form von Platten fir den Wechsel von STM-Spitzen ein. Mittels dieser Spitzen-
wechselplatten kdnnen Tunnelspitzen im STM in-situ ausgetauscht werden, was einen
erheblichen Zeitgewinn beim Spitzenwechsel bedeutet. Schliel3lich ist die Apparatur
mit einer Schleusenkammer ausgestattet, die das Konzept schneller Proben- und
Spitzenwechsel ohne Brechen des Vakuums in den eigentlichen UHV-Kammern
abrundet.
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An der Praparationskammer der Anlage ist ein hemispharischer Elektronenenergie-
analysator fur hochauflésende UPS-Messungen zusammen mit der hierfir erforder-
lichen Lichtquelle in Form einer Gasentladungslampe installiert. Der Analysator dient
der Bestimmung der kinetischen Energie der von der Probe kommenden Elektronen.
Die hemisphéarische Geometrie des Analysators erreicht aufgrund der Fokussierung in
zwei Ebenen und der resultierenden hohen Elektronentransmission besonders hohe
Energieauflosungen im Vergleich zu anderen Analysatorgeometrien. Zunachst werden
die Elektronen in einem Retardierungssystem aus elektrostatischen Linsen abgebremst.
Diese ermdglichen eine stufenweise Einstellung der Winkelakzeptanz der von der
Probe kommenden Elektronen zwischerd® und + 8°, wodurch gleichzeitig der
analysierte kreisformige Bereich der Probenoberflache zwischen einem Durchmesser
von 3 mm und< 1 mm (mit einer Eintrittsblende von 3 mm Durchmesser)
liegt. Anschliel3end passieren die Elektronen die variable Eintrittsblende und gelangen
in den eigentlichen Analysator, der aus zwei konzentrischen Halbkugeln auf unter-
schiedlichem Potenzial besteht. Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie, der
sogenannten Durchlassenergie, werden auf den Austrittsspalt abgebildet. Die Durch-
lassenergie lasst sich tber die zwischen den Halbkugeln angelegte Spannung einstel-
len. Fur konstante Energieaufldsung bei unterschiedlichen Elektronenenergien wird der
Analysator bei einer konstanten Durchlassenergie betrieben, wobei die Analyse unter-
schiedlicher priméarer kinetischer Energien der Elektronen lUber eine variierende Retar-
dierung realisiert wird. Die Energieauflosung des Analysators ist dabei proportional
zur Durchlassenergie und hangt ferner noch von der verwendeten Breite der Eintritts-
und Austrittsspalte ab. Da eine gute Energieauflosung zu Lasten der Transmission und
damit der Zahlrate der Messung geht, muss ein dem jeweiligen Experiment angemes-
sener Kompromiss gefunden werden. Der Nachweis der Elektronen erfolgt mittels
Sekundarelektronenvervielfachern, sogenannten Channeltrons, die die Anzahl der
einfallenden Elektronen etwa um einen Faktdhidstarken. Im vorhandenen Aufbau

sind funf Channeltrons nebeneinander angeordnet, um eine hohere Zahlrate zu erzie-
len.

Abbildung 9 zeigt als Testmessung fur die Analysatorauflosung ein UPS-Spektrum
einer polykristallinen Silberprobe b&i = 10 K im Bereich der Fermi-Kante [19]. Die
erreichte Energieauflosung betraglE = 10 meV. Diese ist als apparative
Verbreiterung zu werten, da b& = 10 K die thermische Verbreiterung der Fermi-
Kante einen vernachlassigbar kleinen Beitrag liefert. Als Durchlassenergie wurde
E = 0.7 eV gewahlt. Die Gesamtmesszeit fir das Spektrum betrug 30 min.

Als weitere Analysemethoden stehen in der Praparationskammer die Beugung nieder-
energetischer Elektronen (engl.: Lowdfgy Hectron [DOffraction (LEED)), die
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Abb. 9: UPS-Testmessung fur die Analysatorauflosufig (= 10 meV). Gezeigt ist

das Spektrum einer polykristallinen Silberprobeeil0 K im Bereich der
Fermi-Kante. Aus [19].

Auger-Hektronenpektroskopie (AES) sowie die Elektronenenergie-Verlustspektro-
skopie (engl.._Electron iergy loss _$ectroscopy (EELS)) zur Verfligung. Mittels
LEED lassen sich die geometrische Struktur und der Grad der langreichweitigen
Ordnung der Oberflache bestimmen. AES eignet sich zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung der Probenoberflache. Mit EELS werden elektronische Anregungen
der Oberflache untersucht. Eine tUbersichtliche Darstellung dieser Methoden zur Ober-
flachenanalyse ist z.B. in Ref. [22] gegeben.

In der Praparationskammer befinden sich ferner eine lonenquelle zur Probenprapara-
tion mittels lonenatzen, zwei auf dem Elektronenstol3prinzip basierende Verdampfer,

eine auf dem gleichen Prinzip beruhende zusatzliche Heizstation fiir Proben sowie die
Spitzenpraparation zum Nachpréparieren der STM-Spitzen im Vakuum.

3.2 Instrumentierung fur die Rastertunnelspektroskopie

Die methodischen Voraussetzungen fir die Aufnahme von STS-Spektren wurden
bereits in Abschnitt 2.2 behandelt. An dieser Stelle sollen die fiir die STS-Messungen
erforderlichen apparativen Einzelheiten erlautert werden.

Die Steuerung des STM erfolgt durch das Omicron SPM (von engl.: Scamoing P
Microscopy, Rastersondenmikroskopie) - System SCALA, das aus einer VME (von
engl.: Versa_Mdular Eiropean) - Workstation, der SPM-Kontrolleinheit und der
SPM-Software besteht. Die Kommunikation zwischen Workstation und Kontroll-
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einheit wird Uber einen VME-Datenbus abgewickelt. Die Kontrolleinheit besteht im
Einzelnen aus den folgenden Komponenten:

* Interface zur VME-Workstation

» Treiberstufen fur die Grobantriebe und den Rasterpiezo
 DAJ/AD-Wandler fur den Tunnelstrom und die Tunnelspannung
* Regelschleife fiir die STM-Messungen.

Die SPM-Software dient als graphische Benutzerschnittstelle zur Einstellung der
Messparameter von STM und STS sowie als Auswerteprogramm. Hiermit lassen sich
neben regularen Konstantstrom-Messungé-Kennlinien mit vorher gewéhlten
Parametern aufnehmen. Dies geschieht durch einfaches Anklicken mit der Maus an
einer gewtunschten Position des STM-Bildes. Entsprechend kénnen Gitter unterschied-
licher Dichte Uber den ausgewahlten Oberflachenbereich gelegt und auf diese Weise
I(V)-Karten der Probenoberflache gemessen werden.

Abbildung 10 zeigt den schematischen Aufbau fur die STS-Messungen. Hierfur wird
das Signal des Lock-in-Verstarkers Uber einen externen Kanal in die STM-Elektronik
eingelesen und auf diese Weise als externes Signal in Abhangigkeit von der Tunnel-
spannung zur Aufnahme voul /dV -Kennlinien und -Karten zugénglich (siehe
Abschnitt 2.2). Die Datenerfassung und die Regelung der Tunnelspannung flr den
externen Kanal erfolgt tber die SPM-Software. Bei dem verwendeten Lock-in-
Verstarker handelt es sich um ein Gerét der Firma Stanford Research Systems.

Besondere Bedeutung kommt der in Abb. 10 als Kompensationsbox bezeichneten
Einheit zu. Aus vakuum- und kryotechnischen Grinden sind die Zuleitungen fur die
Tunnelspannung als nicht abgeschirmter diinner Draht und fur den Tunnelstrom als nur
schwach abschirmendes Koaxialkabel innerhalb der Analysekammer ausgelegt. Das
Tunnelstrom-Signal, das im Bereich von etwa 100 pA liegt, wird erst aul3erhalb des
Vakuums in einem Vorverstarker weiterverarbeitet. Fir den Lock-in-Betrieb muss nun
eine kleine, hochfrequente Spannung der Tunnelspannung Uberlagert werden. Das
Aufmodulieren der hochfrequenten Spannung auf die Tunnelspannung fihrt aufgrund
der mangelnden Abschirmung im STM zu einem kapazitiven Ubersprechen auf den
Tunnelstrom.

Die Modulationsspannung wird im verwendeten Aufbau von der Kompensationsbox
zur Verfigung gestellt. Die Frequenz der Spannung wurde zu 700 Hz gewahlt, die
typischen Amplitudenwerte waren 0.35 - 2 mV (Wurzel aus dem quadratischen Mittel)
fur hochauflosendell / dV -Kennlinien und etwa 10 mV fidl / dV -Karten.
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Abb. 10: Blockdiagramm des Aufbaus flur die STS-Messungen. Der von der STM-
Elektronik kommende Tunnelstronh, wird in der Kompensationsbox

kompensiert und anschlieRend im Lock-in-Verstarker differenziert.

Das aus dem Ubersprechen resultierende Signal kann aktiv kompensiert werden, indem
eine Kompensationsspannung der gleichen Frequenz aus der Kompensationsbox dem
Tunnelstroml, vor dem Lock-in-Verstarker Gberlagert wird. Die Phase und Ampli-
tude dieser Spannung ist an der Kompensationsbox einstellbar. In der Praxis wird die
Kompensation nach dem Einstellen der Modulationsspannung mit zuriickgefahrener
Spitze ohne Tunnelsignal vorgenommen und anschlieRend die Tunnelspitze in den
Tunnelbereich gebracht. Es erfolgt zunachst ein visueller Abgleich auf dem Oszil-
loskop, bevor eine wesentlich genauere Kompensation Uber den Lock-in-Verstarker
vorgenommen wird. Phase und Amplitude der Kompensationsspannung werden dabei

iterativ so lange variiert, bis der Lock-in-Verstarker kein Signal der Frequenz der
Modulationsspannung im Eingangssighalmehr detektieren kann.
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4 Xenon auf Graphit

Aufgrund ihrer spharischen Symmetrie und ihrer einfachen elektronischen Struktur
dienen Edelgase seit langem als Modellsysteme in der Festkérperphysik. Der modell-
hafte Charakter der Edelgase lasst sich auf die Oberflachenphysik zur Untersuchung
fundamentaler physikalischer Vorgange in zwei Dimensionen ausdehnen. In diesem
Zusammenhang diskutierte Fragestellungen sind die Ausbildung zweidimensionaler
Strukturen, Phasenibergdnge zwischen diesen Strukturen, das Wachstum dunner
Schichten auf Oberflachen und die Kinetik von Adsorptions- bzw. Desorptions-
vorgangen [23-25].

Das Studium von Edelgasen auf Graphit hat in der Vergangenheit Einblick in die
Thermodynamik von Phasenubergangen und allgemeine Prinzipien zweidimensionaler
Ordnung sowie die Ausbildung inkommensurabler Adsorbatstrukturen gegeben [24].
Eine Adsorbatschicht wird als inkommensurabel gegentber dem Substrat bezeichnet,
wenn das Verhaltnis der Gitterkonstanten von Adsorbatschicht und Substrat nicht
rational ist. Edelgase auf Graphit eignen sich ausgezeichnet fir die Untersuchung von
zweidimensionalen Phasen und Phasenibergédngen, da sie sich durch eine grol3e
Vielfalt verschiedener Adsorbatphasen auszeichnen. Dies hat seinen Ursprung darin,
dass die laterale Wechselwirkung der Edelgase untereinander in der gleichen Grof3en-
ordnung wie die Korrugation des Oberflachenpotenzials vom Graphit liegt [26].

Das im Weiteren diskutierte System Xe auf Graphit ist mit zahlreichen experimen-
tellen Methoden untersucht worden. Hierzu gehéren frihe LEED-Studien [27,28],
Rontgenbeugungsexperimente [29], Untersuchungen mittels Beugung hochenerge-
tischer Elektronen in Transmission (engl.. Transmissioigh{Energy Hectron
Diffraction, THEED) [30] und Ergebnisse aus der Beugung thermischer Heliumatome
[31]. Da die genannten Methoden alle auf dem Prinzip der Beugung basieren und
daher Uber einen makroskopischen Oberflachenbereich der Probe mitteln, sind trotz
der Vielzahl an gewonnen Resultaten Fragestellungen offen geblieben, die nun dank
STM bei tiefen Temperaturen aufgeklart werden kénnen. Aufgrund der Fahigkeit des
STM lokale Oberflacheneigenschaften zu untersuchen, werden lokale nicht periodische
Charakteristika dieser Adsorbatschichten sowie periodische Phanomene zugénglich,
die den Beugungsmethoden aus Intensitatsgriinden verschlossen sind.

Auf theoretischer Seite waren die Systeme Edelgase auf Graphit wegen ihres modell-
haften Charakters aus den eingangs geschilderten Griinden stets von grof3em Interesse.
Fur die vorliegende Arbeit relevante theoretische Studien sind in den jeweiligen
Unterkapiteln n&her erlautert.

Die im folgenden Kapitel vorgestellte Studie des Systems Xe auf Graphit basiert
ausschlie3lich auf Konstantstrom-Bildern und gibt ein schénes Beispiel fur den
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Einfluss der elektronischen Struktur einer Oberflache auf diesen STM-Messmodus.
Wie aus den STM-Aufnahmen deutlich und im Unterkapitel 4.6 ausgefihrt wird,
lassen sich auch auf diese Weise spektroskopische Informationen gewinnen.

Zunachst werden das verwendete Substrat und die Praparation der Proben erlautert
(Abschnitt 4.1), die Abbildbarkeit von Edelgasen mit dem STM thematisiert
(Abschnitt 4.2) und die Ergebnisse friherer Arbeiten zusammengefasst (Abschnitt
4.3). Die eigentlichen Experimente folgen in den Abschnitten 4.4 - 4.7. In der vor-
liegenden Arbeit konnten erstmals verkippte Domé&nenwéande nachgewiesen und zu der
aus Beugungsexperimenten bekannten Rotation der Edelgas-Schichten in Beziehung
gesetzt werden (Abschnitt 4.4) [32]. Lokale Details der Xe-Schichten sind in Abschnitt
4.5 diskutiert. Abschnitt 4.6 zeigt die erstmalige Beobachtung von dynamischen
Eigenschaften einer Xe-Schicht. Der tunnelspannungsabhangige Kontrast in der Xe-
Schicht wird in Abschnitt 4.7 behandelt.

4.1 Substrat und Probenpraparation

Fur die hier vorgestellten Experimente wurde HocleQierter_Rrolytischer_Gaphit
(HOPG) verwendet. Die Kohlenstoffmodifikation Graphit besitzt, wie in Abb. 11
illustriert, eine hexagonale Schichtstruktur. Innerhalb dieser hat jedes Atom drei
nachste Nachbarn, zu denen im Orbitalmodell jeweils @nd&indung unter Ver-
wendung vonsp® Orbitalen mit einem Atomabstand von 0.142 nm gebildet wird [33].
Als Periodizitdt der Graphitschicht ergibt sich daraus (siehe Abb. 11) eine
Gitterkonstante vom,,.; = 0.246 nm, die im Temperaturbereich zwiscfien4 K

bis T = 300 K konstant ist [34]. Das vierte Valenzelektron der Kohlenstoffatome bildet
mit den Elektronen der drei ndchsten Nachbarn ein delokalisigr®smdungssystem
senkrecht zu den Schichten und fuhrt zu einer nur schwachen Bindung zwischen den
einzelnen Schichten mit einem Abstand von 0.335 nm. Dies erleichtert die Préaparation
von sauberen, atomar glatten Substratoberflachen, die sich durch Abziehen der
oberstenum mittels handelsiiblichem Klarsicht-Klebeband herstellen lassen. Die
entstandene Spaltflache weist atomar glatte EbenemmnaBereich auf, die aus der
KristallitgréRe des HOPG von einiggm Durchmesser resultiert. Da HOPG chemisch
inert ist, kann der Spaltvorgang an Luft vorgenommen werden, bevor das Substrat ins
UHV eingebracht wird. Zur Reinigung der vornehmlich mit Wasser bedeckten
Oberflache wurde diese vor den Experimenten im UHV stets fur 1 i H&70 K
geheizt.

Fur die Xe-Adsorption wurde die Probe auf dem Manipulator in der Praparations-
kammer aufl < 50 K gekuhlt. Die nur sehr schwach mit der Oberflache Gber van der
Waals-Kréafte wechselwirkenden Xe-Atome adsorbieren erst bei Temperaturen
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Abb. 11: Schematische Darstellung der hexagonalen Schichtstruktur von Graphit.

unterhalb vonT = 65 K auf dem HOPG-Substrat. Der Xe-Partialdruck wahrend der
Adsorption betrug = 2 x 10’ mbar und war {ber ein Nadelventil einstellbar. Nach
der Adsorption wurde die Probe in die Analysekammer gefahren und weiter in das auf
T =5 K gekihlte STM transferiert.

UPS-Messungen dienten zur Bestimmung der Xe-Bedeckung. Hierzu kdnnen die
Intensitaten der XebZustadnde im UPS-Signal genutzt werden [35]. In Abb. 12 (a) ist
das UPS-Spektrum einer Xe-Monolage auf Graphit gezeigt. Das Spektrum der
unbedeckten HOPG-Oberflache, welches einen nur schwach strukturierten Untergrund
mit geringer Intensitat aufweist, ist subtrahiert worden. Die Maxima hoher Intensitat
sind auf direkte Ubergange aus den3{g, und 5p,, Zustanden zurtickzufuhren, die

aufgrund der Spin-Bahn-Aufspaltung bei unterschiedlichen Energien liegen. Indirekte
Ubergange, d.h. Ubergange bei deriemicht erhalten ist, sind als Schultern in den
Maxima zu erkennen (Markierunyy lhr Auftreten kann auf Verunreinigungen in der
Xe-Schicht infolge der UPS-Messung zurtickgefuhrt werden [35]. Die aufgrund des
erhohten He-Partialdrucks wahrend des Messbetriebs durch Verunreinigungen des He-
Gases zusatzlich vorhandenen Restgasatome adsorbieren auf der kalten Probe und
verunreinigen diese. Schon Bedeckungen im Prozentbereich_einer Myg@ML)
gentigen fur einen deutlichen Beitrag der indirekten Ubergange zu den UPS-Spektren.

Mochte man nun eine Xe-Bedeckung im Experiment einstellen, so kann die erforder-
liche Begasungszeit aus der Begasungszeit fir die volle Monolage ermittelt werden.
Zur Bestimmung der Begasungszeit fur die Xe-Monolage wurde im Experiment die
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Abb. 12: UPS-Spektren des Systems Xe/HOPG: (a) 1 ML Xe; (b) 2 ML Xe. Die
Variation der Energien der Maxima der Xp Bustande aus den verschie-
denen Xe-Lagen dient der Monolagenkalibration (siehe Text). Diei mit
bezeichneten Maxima entsprechen indirekten Ubergangen.

Intensitat des direkten Ubergangs aus &gr), Zustanden wahrend der Adsorption

verfolgt. Dieses Signal hat beim Erreichen einer Monolage Xe ein Maximum und
eignet sich daher zur Ermittlung der Bedeckung. In Abb. 12 (b) ist ein Spektrum
dargestellt, das aus dem Vergleich mit Literaturdaten [35] etwa der Bedeckung von
zwei Monolagen Xe entspricht. Fir eine bessere Ubersichtlichkeit wurden die in
Abb. 12 gemessenen Maxima mit den Buchstaberf bezeichnet. Es fallt auf, dass
keines der Maxima die Energie einer der Xe3gnale der Monolage aufweist. Das

mit b bezeichnete Maximum entspricht dem direkten Ubergang ausggnZustand

in der zweiten Xe-Lage. Die Verschiebung zu kleineren Energien gegenuber der ersten
Lage hat ihre Ursache darin, dass die beim Photoemissionsprozess zurtickbleibenden
Locher durch die Bildladung des Substrats schlechter abgeschirmt werden als in der
ersten Lage. Das Maximum stammt von deiSp,, Emission aus der ersten Lage.
Aufgrund der dielektrischen Abschirmung der polarisierbaren zweiten Lage Xe werden
die Locher in diesem Fall besser abgeschirmt als fur die Monolagenbedeckung, so dass

sich das Maximum zu hdheren Energien verschiebt. Als Ergebnis dieser Energie-
verschiebungen der X&p,, Emissionen bei einer Xe-Bedeckung von zwei Mono-

lagen erhalt man ein Maximum des unverschobesgn Signals bei einer Bedeckung

von einer Monolage.
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Die Signalee undf entsprechen den direkten Ubergangen ausfep Zustanden,

deren Aufspaltung in dig =1/2 und j = 3/2 Zustande erst in der zweiten Lage sicht-

bar wird. Dies lasst sich mit der zunehmenden Unordnung in der Xe-Schicht und der
damit verbundenen Abnahme der Breite der Energiebander erklaren. Die in der ersten
Lage vorhandene Uberlappung der Xe-Bander infolge der winkelintegrierten UPS-
Messung wird aufgehoben, so dass separierte Maxima im Spektrum sichtbar werden.
Die Strukturera undd sind indirekte Ubergénge, die bedingt durch die héhere Unord-
nung in der Xe-Schicht ebenfalls deutlich an Intensitat gewonnen haben.

Die Begasungszeit fiir eine Monolage Xe bei einem Partialdruck vox 107 mbar

wurde nach beschriebenem Vorgehen tzg& 90 s bestimmt. Eine konservative
Abschatzung des Fehlers fir die im Weiteren interessanten Xe-Bedeckungen im
Bereich einiger Zehntel Monolagen ergibt sich aus der Intensitat dépXEemission

in den UPS-Spektren zt 0.1 ML. Da die untersuchten Effekte im Submonolagen-
bereich keine Bedeckungsabhangigkeit aufweisen, ist diese Genauigkeit hinreichend.
Fur die meisten Experimente wurde auf eine UPS-Kontrolle wahrend der Adsorption
verzichtet, um die Verunreinigung der Oberflache gering zu halten. Eine gezielte
Kontamination der Oberflache und deren Einfluss auf die Struktur der Xe-Schicht ist
Gegenstand von Abschnitt 4.5.1. Es konnte gezeigt werden, dass die Xe-Bedeckung
beim schnellen Transfer in das STM mittels des ungekihlten Wobblesticks nicht ab-
nimmt, indem eine Kontrolle der Xe-Bedeckung nach der STM-Messung mit einer
erneuten UPS-Messung durchgefiihrt wurde.

4.2 Abbildbarkeit von Edelgasen mit dem Rastertunnelmikroskop

Edelgase sind Isolatoren und haben daher keine elektronischen Zustande am Fermi-
Niveau. Ausgehend von der Theorie von Tersoff und Hamann (siehe Abschnitt 2.1)
entspricht eine STM-Aufnahme im Konstantstrom-Modus bei kleinen Tunnelspan-
nungen einer Flache konstanter lokaler Zustandsdichte der Probe am Fermi-Niveau.
Deshalb ist es zunéachst verwunderlich, dass Edelgase mittels STM selbst bei sehr
kleinen Tunnelspannungen abbildbar sind [36]. Die Abbildbarkeit eines Adsorbats mit
dem STM ist unter diesen Bedingungen dadurch bestimmt, ob und inwieweit seine
Anwesenheit die Zustandsdichte des Substrats modifiziert. Lang berechnete basierend
auf einem Dichtefunktionalansatz solche Zustandsdichten fir einzelne Adsorbatatome
auf einem strukturlosen Jellium-Substrat [37,38]. Am Ort eines Adsorbatatoms findet
eine Umverteilung der Elektronen des Substrats statt, die im Fall von Xe zu einer
erhohten Elektronendichte an der Fermi-Energie in einem Abstand von einigen 0.1 nm
Uber der Oberflache fiuhrt [36]. Abbildung 13 zeigt die berechnete lokale Zustands-
dichte (von engl.._Local énsity G States, LDOS), die infolge der Xe-Adsorption
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Abb. 13: Im Jellium-Modell berechnete zusatzliche lokale Zustandsdichte, die infolge
der Xe-Adsorption Uber einem Metallsubstrat entsteht. Die Energieachse
bezieht sich auf das Vakuumniveau. Aus [36].

zusatzlich zur lokalen Zustandsdichte Uber einem Metallsubstrat entsteht. Die aus dem
6s Orbital des freien Xe-Atoms abgeleitete, verbreitegdrR6sonanz fiihrt zu dieser
Zunahme der Zustandsdichte. Der Auslaufer deR@&sonanz, deren Maximum nahe

der Vakuumenergie liegt, reicht bis zum Fermi-Niveau, welches durch die gestrichelte
Linie in Abb. 13 markiert ist. Somit lasst sich die Abbildbarkeit der Edelgase auch fur
sehr kleine Tunnelspannungen erklaren und wurde zunédchst von Eigler et al. am
System Xe/Ni(110) experimentell nachgewiesen [36]. Die Abbildbarkeit von Xe auf
dem halbmetallischen Substrat Graphit beruht prinzipiell auf dem gleichen Effekt.

Die im Weiteren diskutierten STM-Messungen am System Xe/HOPG wurden durch-
weg bei Tunnelspannungen von einem bis einigen Volt durchgefiihrt, da sich aufgrund
des damit verbundenen gréReren Abstandes zwischen Spitze und Probe eine stabilere
Abbildung ergibt. Hierbei war die Polaritdt an der Probe stets positiv, d.h. der Tunnel-
prozess fand in die unbesetzten Xe-Zustande statt. Bei negativen Tunnelspannungen
war die Abbildung der Xe-Schicht instabil. Fur kleine positive Spannungen konnte
manchmal das Graphitsubstrat unterhalb der Xe-Schicht abgebildet werden. Eine
eindeutige Identifizierung desselben ist Uber die unterschiedliche Gitterkonstante
zwischen der Xe-Schicht und dem Graphitsubstrat in atomar aufgelésten STM-
Messungen mdoglich.
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4.3 Ergebnisse friherer Studien

Als Diskussionsgrundlage fir die hier vorgestellten STM-Messungen an Xe/HOPG
soll zunachst eine kurze Einfuhrung in die aus friheren Studien gewonnenen Ergeb-
nisse gegeben werden.

Ausgehend von einem Gleichgwichtsabstand zwischen zwei Xe-Atomen im Festkorper
von axe = 0.434 nm bel =5 K [39] wirde man aus einem Vergleich mit der Periodi-
zitat des Graphitgitters (siehe Abb. 11) veppc = 0.246 nm eine(\/§x\/§)R30°-
Struktur fur eine Xe-Adsorbatschicht erwarten, die einen Xe-Xe-Abstand von
0.426 nm aufweist. Die kommensuratﬁl&x\/?’,) R30°-Struktur des Xe ist in Abb. 14
modellhaft dargestellt, wobei die Graphitatome jeweils den Eckpunkten der Hexagone
entsprechen (siehe Abb. 11). Im rechten Bildteil sind die drei verschiedenen méglichen
(\/§x\/§) R30°-Domanen durch die mit den BuchstalderB undC gekennzeichneten

Registraturen angedeutet. Der um 2% gegeniber dem Gleichgewichtsabstand kompri-
mierte Xe-Xe-Abstand in der ideale{n@x\/f_s) R30° -Struktur ist energetisch ungins-

tig und spielt daher eine entscheidende Rolle in der Ausbildung der im Experiment
auftretenden Adsorbatphasen.

ax /3 =0.426 nm
(¥3x+/3)R30°

Abb. 14: Schematisches Modell dey3 x +/3)R30° -Struktur von Xe auf Graphit. Die
Xe-Atome sind als graue Kreise, das darunterliegende Graphit als schwarze
Hexagone dargestellt. Die drei moglichey3 x +/3)R30°-Doméanen des Xe
sind durch die Buchstabe¥ B und C angedeutet. Die gezeigten Xe-Atome
entsprechen ein@-Domane.
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Die ersten Strukturuntersuchungen am System Xe/Graphit, die mittels LEED erfolg-
ten, bestatigten einé\/§X\/§)R30°-Struktur [27,28]. Diese Experimente wurden bei

einem Xe-Gegendruck im Gasraum Uber der Probe durchgefihrt. Zunachst adsorbiert
dabei die erste Monolage Xe auf der Oberflache. Die weitere Adsorption von Xe-
Atomen aus der Gasphase kdnnte nun zu einer Ausbildung einer zweiten Xe-Lage
fuhren. Da dies anfanglich allerdings energetisch ungunstig ist, werden die weiteren
Xe-Atome weiterhin in die erste Lage eingebaut, wodurch diese komprimiert wird und
eine kommensurable\/§><\/§)R30" Xe-Struktur entsteht. Die Ausbildung der Bilage

und weiterer Lagen erfolgt erst bei tieferen Temperaturen bzw. hoherem Xe-Partial-
druck. Aufbauend auf den LEED-Studien wurden zahlreiche weitere Experimente
mittels THEED und Réntgenbeugung durchgefuhrt, die zu einem guten Verstandnis
des Phasendiagramms von Xe/Graphit fihrten. Referenz [30] gibt dazu einen guten
Uberblick. In Abhangigkeit von Druck und Temperatur bildet sich zunachst bei héhe-
ren Temperaturen und niedrigem Druck eine zweidimensionale Gasphase auf der
Oberflache aus. Diese wird mit abnehmender Temperatur sowie zunehmendem Druck
zu einem zweidimensionalen Festkdrper und schliel3lich setzt Multilagenwachstum
ein.

Die hier vorgestellten Experimente untersuchen die Xe-Adsorbatstruktur im Sub-
monolagenbereich fur den Grundzustand bei tiefen Temperaturen. Daher konzentriert
sich die weitere Diskussion auf diesen Bedeckungsbereich.

Hong et al. identifizierten fur Xe-Bedeckungen um eine Monolage zahlreiche
verschiedene Xe-Phasen [29]. Fur die Xe-Monolage wurde bei Temperaturen von
T<60 K eine kommensurablg+/3 x+/3)R30°-Struktur gefunden und spater von
anderen Gruppen bestatigt [29,30]. Bei hoheren Temperaturen bildet die Xe-Monolage
unterschiedliche inkommensurable Xe-Phasen. Aufgrund der fir die Ausbildung der
kommensurablen(\@><\/§)R30°-Struktur erforderlichen Kompression ist die Xe-

Struktur im Submonolagenbereich bei allen Temperaturen inkommensurabel. Diese
inkommensurablen Phasen zeigen eine Domanenstruktur kommensurabler Doménen,
die durch inkommensurable Bereiche, den Domanenwanden, voneinander getrennt
sind [24]. Solche Domanenwénde konnen lineare oder wabenférmige Netzwerke
bilden. Im Fall der Monolagenbedeckung von Xe/Graphit wurde ein wabenférmiges
Netzwerk von Doménenwanden im Temperaturbereich ven70 - 80 K nachge-
wiesen [29]. Theoretische Arbeiten hatten ein solches wabenférmiges Netzwerk von
Domanenwanden fur die Xe-Submonolage mit einem Doméanendurchmesser von
ungefahr 10 nm vorhergesagt [40].

In gewissen Bereichen des Phasendiagramms ist die inkommensurable Xe-Schicht
leicht gegenuber den Symmetrieachsen des Graphitsubstrats rotiert [29,30]. Novaco
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und McTague [41] hatten solche rotierten Schichten als Mdglichkeit der Minimierung
der Verspannung in einer Adsorbatschicht theoretisch behandelt. In weiteren Arbeiten
wurde die Struktur rotierter inkommensurabler Schichten sowie der Zusammenhang
zwischen einer Verkippung der Doménenwande und der Rotation der Adsorbatschicht
modelliert [42-46]. Obwohl rotierte inkommensurable Adsorbatphasen an unterschied-
lichen Edelgas-Systemen in Beugungsexperimenten experimentell gefunden wurden
[29,30,47-49], konnten bislang keine verkippten Domanenwande nachgewiesen
werden. Es gelang lediglich, nicht rotierte wabenférmige Doméanenwande am System
Xe/Graphit mittels Rontgenbeugung zu identifizieren [29]. In Ref. [29] wird dies auf
die mangelnde Intensitat in den aus der Uberstruktur resultierenden Satelliten in den
Bragg-Maxima zuriickgefihrt.

4.4 Nachweis verkippter Domédnenwéande

Die STM-Messung in Abb. 15 zeigt einen atomar aufgelosten Oberflachenausschnitt
von 35x 35 nnf einer mit 0.3 ML Xe bedeckten Graphitprobe. Der Abstand zwischen
benachbarten Atomen betragt innerhalb einer Doméne 0.45 nm mit einem abgeschéatz-
ten Fehler von etwa 0.05 nm, der sich aus der Ungenauigkeit der Kalibrierung des
Rasterpiezos ergibt. Dieser Abstand entspricht im Rahmen des Fehlers dem erwarteten
Wert von 0.426 nm einetv3x+/3)R30° Xe-Adsorbatstruktur und schlieft gleich-
zeitig die Mdoglichkeit aus, dass das darunterliegende Graphitsubstrat Ursache fur die
atomare Struktur ist. Das STM-Bild wurde mit einem Tunnelstrom von 0.1 nA und
einer Tunnelspannung vof 3.2 V bezogen auf die Probe aufgenommen, da diese
Spannung eine stabile Abbildung der Oberflache erlaubte. Die Xe-Atome in Abb. 15
bilden hexagonale Domé&nen mit einem Durchmesser von etwa 15 Atomen und sind
durch Domanenwande voneinander getrennt, die als weicher Kontrast mit einer Breite
von mehreren Atomreihen abgebildet werden. Dabei erscheinen die Atome der
Domanenwande dunkler als die Xe-Atome in den Doménen. Der Ursprung dieses
Kontrastes im Konstantstrom-Signal wird in Abschnitt 4.7 diskutiert.

Die Anordnung der Xe-Domé&nen in einer hexagonalen wabenférmigen Struktur ist in
Ubereinstimmung mit der Beobachtung einer inkommensurablen Phase, die fiir eine
Xe-Bedeckung von 0.9 ML fur Temperaturérs 60 K gemessen wurde [29], sowie

mit theoretischen Vorhersagen einer hexagonalen Doméanenstruktur [40].

Anhand von Abb. 16 lasst sich die atomare Struktur der Xe-Adsorbatschicht behan-
deln. In Abb. 16 (a) ist ein Oberflachenbereich vonx186 nnf so dargestellt, dass
dichtgepackte Xe-Reihen vertikal verlaufen. Zur lllustration zeigen Abb. 16 (b) und (c)
schematische Modelle der Xe-Schicht. Die Xe-Atome sind — wie bereits in Abb. 14
erlautert — in den drei moglichen Doman&nB und C angeordnet, die jeweils eine
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Abb. 15: STM-Bild (35x 35 nnf) einer Xe bedeckten Graphitoberflache in atomarer

Auflésung. Die Xe-Atome bilden eine wabenformige Uberstruktur (siehe
Text). Tunnelspannung/, = 3.2 V; Tunnelstroml: = 0.1 nA.

kommensurable(\/§ x«/§)R30°-Struktur bezogen auf das Graphitsubstrat besitzen.

Beim Ubergang von einer Domane auf eine benachbarte Doméane entlang einer Xe-
Atomreihe sind diese jeweils um die halbe Graphitgitterkonstagig, /2 = 0.123 nm
verschoben. In Abb. 16 (a) ist diese Verschiebung als leichte Verzerrung der Xe-
Atomreihe beim Uberqueren einer Domanenwand zu erkennen.

Im Gegensatz zum Modell sogenannter ,scharfer superleichter Domanenwéande*, bei
dem in den Bereichen zwischen den Domanen keine Xe-Atome adsorbiert waren, ist
der gesamte Bereich mit Xe-Atomen bedeckt. Aufgrund der nur geringen Korrugation
des Adsorptionspotenzials vom Graphit sind vollstandig unbedeckte Bereiche energe-
tisch ungunstig [24]. Die weichen Doméanenwande mit einer Ausdehnung in der
GroRRenordnung der Domanen stehen im Einklang mit theoretischen Vorhersagen [40].
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Abb. 16: (a) STM-Bild (16 16 nnf) von Xe/HOPG. (b) und (c) zeigen schematische
Modelle der Xe-Struktur mit unterschiedlichen Orientierungen der Doma-
nenwénde.® bezeichnet den Winkel zwischen den Domanenwénden und
den Atomreihen des Xe. Die Xe-Atome (fett gedruckte Kreise) sind in drei
maoglichen DoméneA, B undC angeordnet. Die Xe-Atome der Doméanen-

wénde sind als dunn gedruckte Kreis dargestellt (siehe Diskussion im Text).
Aus [32].
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Die DomanengrofRe in Abb. 15 und 16 (a) betragt etwa 5 nm (gemessen zwischen zwei
gegenuberliegenden Doméanenwanden). Bei der Untersuchung verschiedener Bede-
ckungen deutlich unter einer Monolage Xe fanden sich Domanengréf3en zwischen
L=5-10 nm ohne systematische Abhé&ngigkeit von der Xe-Bedeckung. Die Xe-
Atome sind bei Temperaturen van= 50 K sehr mobil auf der HOPG-Oberflache, so
dass sich Inseln ausbilden. Eine Abschétzung der Grol3e der Xe bedeckten Ober-
flachenbereiche mit dem STM ergab grol3e, monoatomar hohe Inseln auf einer
GroRRenskala vorum. Daher sollten die beobachteten Strukturen bedeckungsunab-
hangig sein.

Der entscheidende Parameter in der Ausbildung der Domé&nen ist die Adsorptions-
temperatur bzw. die maximal erreichte Temperatur bei der Ubergabe in das STM
mittels Wobblestick. Ein weiterer moglicher Einfluss mag sich aus dem Abkuhlprozess
im STM aufT = 5 K ergeben. Dieses Abkihlen dauert einige Minuten. Obwohl die
Zeitskala fur das Erreichen des thermischen Gleichgewicht$ béi K groRer sein

kann, sollte sich die Struktur der Adsorbatschicht nach dem Abklhlen in einem
Zustand nahe dem Grundzustand bei tiefen Temperaturen befinden. Es kann jedoch
nicht vollstandig ausgeschlossen werden, dass Temperaturunterschiede wahrend des
Adsorptionsprozesses, der den Anfangspunkt des Abkihlens darstellt, einen Einfluss
auf die spatere Struktur der Xe-Schicht haben. Fir eine Abschatzung dieses Effekts
lassen sich Messdaten von Hong et al. [29] heranziehen. In diesen Experimenten
wurde eine Variation der DoménengréRe um einen Faktor 2 flr eine Temperatur-
anderung voiT = 14 K fir leicht variierende Bedeckungen gefunden. Da die Tempe-
raturvariation in den vorliegenden Experimenten von vergleichbarer Grole ist, kann
die unterschiedliche DomanengroRe auf eine variierende Adsorptions- und Ubergabe-
temperatur zurtckgefuhrt werden.

Bei Betrachtung der STM-Messungen von Abb. 15 und 16 (a) fallt auf, dass die
Domanenwéande der wabenformigen Uberstruktur nicht wie im Modell von Abb. 16 (b)
schematisch gezeigt parallel zu den Xe-Atomreihen verlaufen. Der in Abb. 16 (a)
markierte Winkel betrag® = 11°. Eine systematische Auswertung von STM-Bildern
der ungestorten Xe-Uberstruktur ergab einen Verkippungswinkel der Domanenwande
von @ = 10° - 15°.

Fur Bedeckungen im Submonolagenbereich wurde in friheren Experimenten gemes-
sen, dass das Beugungsmuster der inkommensurablen Xe-Phase im Grundzustand bei
tiefen Temperaturen um einen Winkel von maxim8l6° [29] undt 0.4° [30] gegen-

tber der idealerfv/3 x+/3)R30°-Phase verdreht ist. Diese Rotation steht im Einklang

mit der bereits erwahnten Theorie von Novaco und McTague [41], welche eine Rota-
tion zur Minimierung der Verspannung in der Adsorbatschicht vorhersagt. Die theo-
retischen Arbeiten von Shiba [42,43] und Villain [44] zeigten, dass eine Rotation der
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Adsorbatschicht um einen Winkelzu einer Verkippung der Domanenwande um den
Winkel @ in Beziehung gesetzt werden kann. Diese Uberlegungen besagen, dass sich
der Winkel ¢ proportional zu® und dem inversen Abstand der Doméanenwande
verhalt. Da nunp derjenige Winkel ist, der in Beugungsexperimenten gemessen wird,
lasst sich anhand der neuen STM-Ergebnisse, die erstmals einen direkten Zugang zu
ermdoglichen, der Zusammenhang dieser beiden Gro3en diskutieren.

Die Modelle in Abb. 16 zeigen die Situation flr zwei ausgewahlte Widkel0°

(Abb. 16 (b)) und® = 30° (Abb. 16 (c)).@ = 30° wurde gewabhlt, da sich hierfir die
grof3te Rotatiorp ergibt. Dies folgt aus einfachen Symmetrietiberlegungen und wird
weiter unten deutlich. Fir den in Abb. 16 (b) dargestellten Fall@&yen0° erkennt

man, dass Linien entlang der Xe-Atomreihen jeweils nur zwei der drei moglichen
DomanenA, B und C kreuzen. Somit ist die Nettoverschiebung der Atomreihen
gemittelt Gber viele Domanen und der daraus resultierende Rotationswintet
gesamten Adsorbatschicht gleich null. Die analoge Uberlegung gilt fur die
Verkippungswinkel® = nx60°, wobein fir eine ganze Zahl steht. Im Fa#l= 30°
hingegen kreuzen diese Linien entlang der Xe-Atomreihen (siehe Abb. 16 (c)) immer
nacheinander alle drei verschiedenen Xe-Doménen, so dass sich ein von null verschie-
dener Wert fur die Rotatiopp der gesamten Schicht ergibt. Zuséatzlich folgt hieraus ein
Maximum der Rotation fir Winkel® = (2n+1)x30°, da die Linien entlang der

Atomreihen dann die grof3te Zahl verschiedener Doméanen kreuzen.

Bedingt durch die drei verschiedeneé&:@x 3)R30°-Domanen wird die zunachst

sechszahlige Symmetrie des Wabenmusters zu einer dreizahligen Symmetrie. Aus-
gehend von einer Rotation der Xe-Adsorbatschicht um den Wipkelie einer

Verkippung der Domanenwande um entspricht, findet man eine Rotation der
Schicht um-¢ fur eine Verkippung vor® + 60°. Diese Eigenschaften lassen sich

Uber die Beziehung
¢ = (aHOPG/L) sin(3®) (18)

zusammenfassen, die den Vorhersagen der Referenzen [42-44] im Winkelbereich von
@ << 30° entspricht.

Obwohl in dieser vereinfachenden Betrachtungsweise vernachlassigt wird, dass die
Rotation des Beugungsmusters ein Interferenzeffekt ist, eignet sich Gleichung (18) fur
eine semiquantitative Abschéatzung. Mit den gemessen Werten10° - 15° und
Doméanengréf3en voh = 5 - 10 nm ergibt sich eine Rotation der Xe-Lage in der
GroRenordnung voi®, die in Ubereinstimmung mit den in Beugungsexperimenten
gemessenen Rotationswinkeln [29, 30] steht. Auf diese Weise war es maoglich, den
groReren Verkippungswinkel der Doméanenwande als Ursache fir den kleineren
Rotationswinkel der Xe-Adsorbatschicht zu identifizieren.
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Zur lllustration der Verkippung der Domanenwénde sei abschlieend das in Abb. 17
gezeigte Modell diskutiert. Abbildung 17 (a) zeigt zunéchst das Schema eines Graphit-
substrats, bei dem die Adsorptionsplatze der drei verschiedel/lén\/?s)RBOﬁ
Domaéanen in rot, gelb und blau eingefarbt sind. Wirde man nun eine Lochmaske einer
idealen (\/§x\/§)R30°-Struktur darUber legen, so erhielte man flachendeckend eine
der drei moglichen Domanen. In Abb. 17 (b) ist eine fur das System Xe/HOPG
realistischere Lochmaske einer um einige Prozent vergroRéki@n+/3)R30°-
Struktur Uberlagert. Das entstehende Moiré-Muster ergibt ein Domanenmuster, das der
wabenformigen Uberstruktur der Xe-Domanen in den STM-Messungen &hnelt. Dabei
liegen die Domé&nengrenzen parallel zu den entstehenden Atomreihen der Domanen.
Eine Verdrehung der Lochmaske um einen kleinen Wigkgiehe Abb. 17 (c)) fuhrt

zu einer Rotation des Domanenmusters um einen wesentlich gré3eren Wirike|

die Verdrehung der Lochmaske der Rotation der Adsorbatschicht um den Winkel
und die Rotation des Domanenmusters einer Verkippung der Domanenwénde um den
gleichen Winkel® entspricht, lassen sich gewisse Eigenschaften des realen Systems
Xe/HOPG an diesem vereinfachenden Modell erkennen. So veranschaulicht das
Moiré-Muster, dass die Xe-Schicht nur wenig von der sich aus dem Festkorper-
Gleichgewichtsabstand ergebenden Struktur abweicht, wenn sie die in den STM-
Bildern beobachtete Uberstruktur bildet. Die starre Lochmaske im Modell ist
allerdings eine zunachst unrealistische Annahme. Abbildung 17 illustriert jedoch den
Zusammenhang zwischen der Rotation der Adsorbatschicht und der damit verbun-
denen gréfReren Verkippung der Domé&nenwande, auch wenn sich die absoluten Werte
dieser Winkel im realen System erst aus der Adsorbat-Adsorbat- und der Adsorbat-
Substrat-Wechselwirkung am jeweiligen Punkt des Phasendiagramms ergeben.

4.5 Lokale Eigenschaften der Domanenwénde

Neben den Fragestellungen zu langreichweitigen periodischen Eigenschaften von
Adsorbatschichten lassen sich mit dem STM insbesondere lokale Details solcher
Systeme untersuchen. Im folgenden Abschnitt werden Veranderungen in der Xe-
Schicht diskutiert, die durch zusatzliche Adsorbate oder Stufenkanten am Rand der
Xe-Bereiche sowie gezielt aus der Schicht entfernte Xe-Atome entstehen.

4.5.1 Adsorbatinduzierte Verzerrungen

Abbildung 18 zeigt eine typische STM-Messung der GroRexZ2@0 nnf, in der die
Doméanenwande deutlich als helles Wabenmuster zu erkennen sind. Die Oberflache ist
lokal von zuféllig verteilten Adsorbaten verunreinigt, die in der STM-Aufnahme als
helle Bereiche erscheinen.
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Abb. 17: Moiré-Modell der Xe-Struktur auf Graphit. (a) Schema des Graphitsubstrats.
(b) Moiré-Muster fir eine nicht rotierte Lochmaske. (c) Moiré einer Loch-
maske mit einem kleinem Rotationswinkel gegeniber dem Substrat (siehe
Diskussion im Text).
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Abb. 18: STM-Messung (206 200 nnf) von Xe auf Graphit. Das Bild zeigt

adsorbatinduzierte Verzerrungen in der Xe-Struktur. Tunnelspannung:
V; =4.5V; Tunnelstroml: = 0.1 nA. Aus [32].

Der invertierte Kontrast zwischen Doméanen und Domanenwanden im Vergleich zu
den Abbildungen aus Abschnitt 4.4 hat seine Ursache in den unterschiedlichen Tunnel-
spannungen. Das STM-Bild in Abb. 18 wurde mit einer htheren Tunnelspannung von
V; =4.5V gemessen. Der Ursprung des invertierten Kontrastes wird in Abschnitt 4.7

naher beleuchtet.

Die Adsorbate verursachen Verzerrungen der ungestérten wabenférmigen Domanen-
wande [32], die in einer theoretischen Arbeit von Villain [50] vorhergesagt wurden.

Ein hexagonales Netzwerk von Domanenwanden hat die bemerkenswerte Eigenschatft,
dass bei einer VergroR3erung aller Seiten eines Hexagons um die in Abb. 19 einge-
zeichnete Langedl die Gesamtlange aller Domanenwéande sowie die Zahl der
Kreuzungspunkte konstant bleiben. Die sich dabei &ndernden Abstédnde gegenuber-
liegender Domanenwande liefern einen nur kleinen Beitrag zur Gesamtenergie des
Domanenmusters, der mit zunehmenden Abstdnden exponentiell abnimmt. Betrachtet
man nun den Fall einer mit Adsorbaten kontaminierten Oberflache, so verursachen
diese eine lokale Praferenz fur eine der drei moglichéBx+/3)R30°-Doméanen.

Dies kann dazu fuhren, dass die urspringlich gegentber einer Anordnung regel-
maliger hexagonaler Domanen energetisch ungunstigere verzerrte Domanenstruktur in
der vorliegenden Situation einen Energiegewinn bedeutet.
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Abb. 19: lllustration eines hexagonalen Netzwerks von Doméanen. Bei Anderung aller
Seiten eines Hexagons um die Landk bleiben die Gesamtlange der
Domanenwande und die Zahl der Kreuzungspunkte konstant. Aus [50].

4 5.2 Einfluss von Stufenkanten

Weitere Aspekte der lokalen Eigenschaften der Domanenwénde lassen sich aus der
Struktur der Adsorbatschicht an den Stufenkanten der dicht gepackten Xe-Inseln
ableiten [51]. Das STM-Bild in Abb. 20 (a) zeigt einen>6300 nnf groRen Ober-
flachenausschnitt im Bereich einer solchen Stufenkante. Im unteren Abschnitt ist eine
Xe bedeckte Flache mit der charakteristischen wabenférmigen Doménenstruktur
erkennbar. Der obere schwarz dargestellte Teil der Messung bildet einen unbedeckten
Graphitbereich. Die Hohe der Stufenkante betragt £.202 nm und ist damit mit der

auf Metalloberflachen gemessenen Hohe von Xe-Inseln vergleichbar [52]. Die simul-
tane Abbildung der Xe-Domanenstruktur und einer Xe-Inselstufe in einer STM-
Messung dieser Grol3e stellt eine experimentell schwierig zu realisierende Aufgabe
dar, da einerseits das Rastern im Xe bedeckten Bereich eine hohe Stabilitat der
Tunnelspitze erfordert und andererseits die Xe-Stufenkante abgebildet werden muss.

Die wabenférmige Struktur der Xe-Domanen dehnt sich bis zur Stufenkante aus, deren
Orientierung entlang der dicht gepackten Richtungen der Xe-Atomreihen verlauft.
Dies lasst sich anhand des Richtungswechsels der Stufenkante vom linken zum rechten
Bildteils in Abb. 20 (a) um einen Winkel von 120° nachvollziehen.

Der in Abb. 20 (a) grau markierte Ausschnitt vonx285 nnf ist in Abb. 20 (b) mit
atomarer Auflosung erneut gemessen worden. Die Kinks der Stufenkante (auch Halb-
kristalllage, da diese Atome die Halfte der nachsten Nachbarn im Vergleich zum
Festkorper besitzen) sind deutlich zu erkennen. Es fallt auf, dass sich diese haufig im
Bereich der Domanenwande befinden. Hieraus lasst sich eine energetische Praferenz
fur die Adsorption der Xe-Atome innerhalb der kommensurablen Xe-Doméanen
ableiten, was eine qualitative Bestéatigung einer friheren Modellrechnung [53] ist.
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Abb. 20: STM-Bilder von Xe auf Graphit im Bereich einer Stufenkante des Xe.
(a) BildgroRe: 65< 100 nnf. (b) STM-Messung des in (a) grau markierten

Bereichs in atomarer Auflésung. BildgroRe: 285 nnf. Tunnelspannung:
V; =3.2 V. Tunnelstrom! = 0.1 nA. Aus [51].

Ferner zeigt sich eine gewisse Beeinflussung der Xe-Doménenstruktur in der Nahe der
Stufenkante. Die Doméanenwande verlaufen senkrecht zu den dichtgepackten Stufen-
kanten der Xe-Insel und sind somit um einen Winkel ¢on 30° gegeniber den Xe-
Atomreihen verkippt. Diese Orientierung unterscheidet sich von der in Abschnitt 4.4
beobachteten Verkippung vah = 10°-15° im Fall der ungestorten Uberstruktur weit
entfernt von einer Stufenkante im Inneren eines Xe-Bereichs. Die Stufenkante kreuzt
die Domanen an ihrem grof3ten Durchmesser, so dass die Zahl der Xe-Atome auf
kommensurablen Adsorptionsplatzen, d.h. innerhalb e(n/érx\/é)R30°-Domane,
maximal wird. Dies ist eine erneute Bestatigung flr die energetische Bevorzugung
dieser Adsorptionsplatze. In der Nahe der Richtungsanderung der Stufenkante zeigt
sich eine gewisse Verzerrung der Xe-Domanen, wobei der Verlauf der Domanenwénde
stets senkrecht zur Stufenkante bleibt.



XENON AUF GRAPHIT 43

Abschlie3end lasst sich vermerken, dass die langen geraden Stufenkanten der Xe-
Inseln und das ungestorte wabenférmige Domanenmuster sowie die Orientierung und
Position der Stufenkante relativ zu den Doméanen Indikatoren fir eine Adsorbatschicht

nahe der Gleichgewichtsstruktur sind.

4.5.3 Nanostrukturierung in der Xenon-Schicht

Rastersondenverfahren eignen sich neben der Untersuchung auch zur Modifikation von
Oberflachen. In diesem Zusammenhang wurden unterschiedliche Ansatze verfolgt.
Einen guten Uberblick zu diesem Thema geben die Referenzen [54] und [55]. Die
Moglichkeiten reichen vom direkten mechanischen Kontakt zwischen Spitze und
Probe uber die Felddesorption von Material an der Tunnelspitze und lithografische
Verfahren, bei denen die aus der Spitze in die Probe tunnelnden Elektronen einen
elektronenempfindlichen Film belichten, bis hin zur atomaren Manipulation einzelner
Atome und Molekiile an der Oberflache. Letztere Experimente strahlen eine besondere
Faszination aus, da sie den Weg zu einer Speicherung von Daten auf atomarer Skala
offnen. Der kommerzielle Wert dieser Datenspeicherung ist jedoch aufgrund der
geringen Schreibgeschwindigkeit sowie den aufwandigen experimentellen Bedin-
gungen zunéchst gering. Die ersten Manipulationsexperimente gelangen Eigler et al.
am System Xe/Ni(110) [56]. Weitere Arbeiten sind z.B. die Quantum Corrals von
Crommie et al. [57], bei denen Adsorbatatome zu einer ringférmigen Struktur zur
Untersuchung von Quanten-GroéfReneffekten angeordnet wurden, und die Manipula-
tionen von CO auf Kupfer [58].

Der hier verfolgte Ansatz zur Oberflachenmodifikation auf atomarer Skala geht einen
etwas anderen Weg. Statt einzelne Atome oder Molekile auf einer Oberflache mit der
Tunnelspitze zu verschieben, werden gezielt einzelne bis einige Atome aus einer
geschlossenen Xe-Schicht entfernt. In Abb. 21 ist das Ergebnis eines solchen Struktu-
rierungsexperiments gezeigt, bei dem versucht wurde, ,E I“ (die Abkirzung fur
~-Experimentelle Physik 1) in die Xe-Schicht zu schreiben. Die STM-Messung hat
eine GroRe von 28 20 nnf. Dunkel dargestellte Bereiche sind fehlende Atome oder

Gruppen von Atomen in der Xe-Schicht. Die eigentliche Abbildung der Oberflache
erfolgte bei einer Tunnelspannung vdh = 3.2 V und einem Tunnelstrom von

| = 0.1 nA. Durch Anlegen kurzer Spannungspulse an die Tunnelspit2é. vo5.5 V

und einer Dauer von 100 ms kommt es zu einer Desorption von Xe-Atomen. Eine
gezielte Strukturierung wird dadurch erreicht, dass die Oberflache im Konstantstrom-
Modus gemessen und an den gewuinschten Stellen die kurzen Spannungspulse per
Mausklick ausgelést werden. Am Rande sei vermerkt, dass man bei der hier verwen-
deten BuchstabengréRe eine Speicherdichte von etfeDMNA4-Seiten pro crh

erhalt.
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Abb. 21: STM-Bild (20x 20 nnf) eines nanostrukturierten Bereichs von Xe auf
Graphit. Durch gezielte Desorption einzelner bis einiger Xe-Atome wurde
,E 1“in die Xe-Schicht geschrieben.

Es fallt auf, dass diese Leerstellen fast ausschlief3lich innerhalb von Domanenwanden
liegen, obwohl wahrend der Strukturierung versucht wurde, Atome aus den kommen-
surablen(+/3 x+/3)R30° -Doméanen zu desorbieren. Die Xe-Schicht reagiert infolge der
Desorption mit einer Umordnung des Domanenmusters, da die Adsorption innerhalb
einer Doméne, wie in Abschnitt 4.5.2 ausgefiuhrt, energetisch gunstiger ist. Ferner kam
es wahrend der wiederholten Abbildung des Oberflachenbereichs teilweise zur Koales-
zenz der Einzelleerstellen.

Die durch die Spannungspulse induzierte Desorption von Xe-Atomen wird in der
Literatur tUber eine lonisation und sich anschlieRende Felddesorption erkléart [59, 60].
Eine notwendige Voraussetzung hierfir ist die Existenz eines negativen lons, die im
Fall von Xe nachgewiesen werden konnte [61]. Die Lebensdauer dieses lons betragt
bei Xe mehr als I0s und sollte daher fiir den Desorptionsprozess ausreichen.

4.6 Dynamik von Domanenwénden bei T =5 K

Neben statischen strukturellen Eigenschaften von Adsorbatschichten sind dynamische
Phanomene wie z.B. spontane Anderungen der Struktur in der Nahe von Phaseniiber-
gangen zwischen zwei Adsorbatphasen von weitreichendem theoretischen Interesse.
Anhand der nachfolgenden Messung wird das Potenzial des STM zur Untersuchung
solcher dynamischer Eigenschaften am Beispiel des Systems Xe/Graphit deutlich [51].
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Abb. 22: Serie von drei nacheinander aufgenommenen STM-Bildern des gleichen
Oberflachenausschnitts (14 14 nnf). Die Xe-Schicht zeigt verzerrte
Domanen, die sich von Bild zu Bild andern. In Messung (b) hat sich eine
Versetzung gebildet. Aus [51].

Abbildung 22 zeigt eine Serie von drei STM-Bildern mit atomarer Auflosung der
GroRe 14x 14 nnf, die nacheinander an der gleichen Oberflachenstelle aufgenommen
wurden. Dies lasst sich an dem hellen Adsorbat im linken oberen Bildteil erkennen.
Die Zeit fur die Aufnahme einer STM-Messung bettag600 s. Die Xe-Atome bilden
unregelmalige hexagonale Domanen mit einem Durchmesser von 5-10nm.
Vergleicht man nun Abb. 22 (a) und (b), so fallt auf, dass sich die Adsorbatstruktur
wesentlich verandert hat. Unten rechts in Abb. 22 (b) wurde eine Versetzung gebildet,
die in Abb. 22 (c) wieder vollstandig verschwunden ist. Zuséatzlich haben die Xe-
Domaéanen eine regelméalligere Form angenommen. In einer Serie von insgesamt 23
STM-Bildern traten zahlreiche &hnliche Ereignisse auf, die zunachst tberraschen, da
man Dynamik in der Xe-Schicht b&i= 5 K nicht erwarten wirde.

Theoretische Arbeiten von verschiedenen Gruppen [62,63] haben allerdings die
Bildung von Versetzungen fur inkommensurable zweidimensionale Adsorbatphasen
mit einer periodischen Domanenwandstruktur diskutiert. Coppersmith et al. [62,64]
sagten voraus, dass solche inkommensurablen Phasen instabil gegenuber der spontanen
Bildung und dem Verschwinden von Versetzungen unabh&ngig von der Temperatur
sein kénnen und demnach bei allen Temperaturen flissige Phasen bilden. Zur lllustra-
tion zeigt Abb. 23 eine aus [64] entnommene Schemazeichnung eines Doménennetz-
werks einer wabenformige(y/3 x+/3)R30°-Struktur mit einer Versetzung, die durch

einen Pfeil markiert ist.
Ein entscheidender Parameter fur die Stabilitdt inkommensurabler Phasen ist die Zahl

p der unterschiedlichen kommensurablen Domé&nen. Im speziellen Fall einer waben-
formigen Doméanenwandanordnung finden Coppersmith et al. stabile Phasen nur fur
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p= 7.5+ 1.5, so dass man fur das System Xe/Graphit aufgrung deB mdglichen
kommensurablen Doméanen c(ea@ x\/f_s) R30° -Struktur Instabilitat erwartet.

Als zweite Voraussetzung fur die spontane Bildung von Versetzungen darf die Adsor-
batschicht lediglich schwach inkommensurabel sein, d.h. sie muss sich im Phasen-
diagramm in der Nahe eines Ubergangs zu einer kommensurablen Phase befinden. Im
vorliegenden Fall von Xe/Graphit stammt die hierfur erforderliche Kompression der
Xe-Schicht von einer mit Adsorbaten verunreinigten Oberflache, da das Xe unter UPS-
Kontrolle adsorbiert wurde. Wie in Abschnitt 4.5.1 diskutiert, fihrt dies zu Verzer-
rungen in der wabenférmigen Domanenstruktur. Die von den Verunreinigungen
verursachten Verspannungen in der Xe-Schicht bringen diese lokal in die Nahe der
kommensurablen Phase. Damit ist die hier vorgestellte Messung ein eindrucksvoller
experimenteller Nachweis der theoretischen Vorhersagen.

Ein wesentlicher Aspekt, der Erwahnung finden muss, ist der mogliche Einfluss der
Messung auf die Dynamik des Systems. Obwohl man eine Veranderung der Xe-
Struktur durch die Tunnelspitze wahrend der Datenaufnahme nicht vollstéandig
ausschlieRen kann, erscheint dies jedoch unwahrscheinlich, da das spontane Auftreten
solcher Versetzungen an regelmaRigen Xe-Uberstrukturen in vergleichbaren Serien
nicht beobachtet wurde. Somit wird die Instabilitat der verzerrten Domanenstruktur
selbst bei der vorliegenden Temperatur vbn= 5 K deutlich. Zusatzlich zum
thermischen Beitrag konnte Energie in das System z.B. Uber inelastische Tunnel-
prozesse eingebracht werden und auf diese Weise die Adsorbatstruktur beeinflussen.

Abb. 23: Schemazeichnung eines Domanennetzwerks einer wabenférmigen
(\/§x\/§)R30°-Struktur mit einer Versetzung, die durch einen Pfeil

markiert ist. Aus [64].
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4.7 Spannungsabhangiger Kontrast im Konstantstrom-Modus

Im folgenden Kapitel soll der bereits angedeutete tunnelspannungsabhangige Kontrast
im Konstantstrom-Modus zwischen Domanen und Domanenwanden der Xe-Schicht

naher beleuchtet werden. Auf diese Weise wird deutlich, dass sich auch aus Konstant-
strom-Messungen spektroskopische Informationen utber die untersuchte Oberflache
extrahieren lassen.

Die Ubersichtsmessung in Abb. 15 — gemessen bei einer Tunnelspannarg2 vV —

hatte eine erhdhte Darstellung der Doménen im Vergleich zu den Domanenwanden
gezeigt, wahrend bei einer grol3eren Tunnelspannund/ven4.5 V (siehe Abb. 18)

die Domé&nenwande hoher abgebildet wurden. Eine systematische Untersuchung der
Spannungsabhéngigkeit ist in Abb. 24 gegeben. Die Bilderserie aus sechs Bildern zeigt
jeweils den gleichen Oberflachenausschnitt vorx220 nnf. Dies lasst sich an der

Leerstelle in der Xe-Schicht im unteren Bildteil erkennen. Ausgehend von Abb. 24 (a)
wurde im vorliegenden Experiment die TunnelspannungWor 0.8 V in Schritten

von AV; = 0.1 V bis aufV; =5.5V erhoht. Die Rasterrichtung ist in dieser

»

| | >
Y

Abb. 24: Serie aus sechs STM-Bildern des gleichen Oberflachenausschnitts
(20x 20 nnf), in der die Tunnelspannung im Bereich von 0.8 bis 5.5 V
variiert wurde. Der spannungsabh&ngige Kontrast ist im Text diskutiert.
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Darstellung vertikal. Die einzelnen Messungen bestehen aus 400 Linien, so dass alle
50 Linien die Tunnelspannung u#tV, = 0.1 V erhéht wurde.

Wie in Abschnitt 4.2 erwahnt, konnte die Xe-Schicht nur bei positiven Tunnel-
spannungen groR&r, = 0.5 V stabil abgebildet werden. Bei niedrigen Spannungen
erscheinen die Domanenwande zunadchst héher als die Domanen (siehe Abb. 24 (a)). In
den STM-Bildern (Abb. 24 (a)-(d)) sind zusatzlich die atomar aufgelésten Xe-Atome
zu sehen. Mit steigender Tunnelspannung kommt es bei ¥twa 1.6 V zum
Verschwinden des Kontrastes und schliel3lich zu einer Kontrastinvertierung (siehe

Abb. 24 (b)). Dieser Kontrast, bei dem die Domanen hdher abgebildet werden als die
Domanenwande, bleibt Gber einen weiten Spannungsbereich bis; zu4.1V

erhalten (siehe Abb. 24 (b)-(e)) und zeigt bei etva= 3.5 V eine deutlich verstarkte
atomare Korrugation in der Xe-Schicht (siehe Abb. 24 (d)).\Ber 4.5 V kommt es

zu einer erneuten Invertierung des Kontrastes, bei dem die Domanenwande in einem
schmalen Spannungsintervall resonanzartig erhoht erscheinen (siehe Abb. 24 (e)).
Gleichzeitig verschwindet bei diesen Tunnelspannungen die atomare Korrugation
aufgrund des erhohten Abstandes zwischen Spitze und Prob¥, Bé.0 V kommt

es zu einer weiteren Invertierung des Kontrastes zwischen Domanen und Doménen-
wanden (siehe Abb. 24 (f)), der bei Spannungen WUber 6 V schliel3lich verschwin-

det.

FUr eine quantitative Beurteilung der Hohenunterschiede zwischen Doménen und
Domanenwanden sowie der atomaren Korrugation sind aus der Bildserie von Abb. 24

in Abb. 25 exemplarisch vier Hohenprofile Uber eine Domanenwand hinweg
dargestellt. Bei den niedrigeren Tunnelspannungen in den Profiléf f&rl.1 V und

3.7 V lasst sich die atomare Korrugation gut erkennen, di&/fir 3.7 V deutlich
verstarkt ist und einen Wert von 15 pm erreicht. Die Hohenprofile der grolReren
TunnelspannungeN; = 4.5 V und 5.3 V zeigen dagegen, wie oben erwahnt, keine
atomare Struktur. Der Kontrast zwischen Domanen und Domé&nenwéanden liegt im
Bereich von 15 - 20 pm und erreicht im Intervall der resonanzartigen Uberhéhung um
V; =4.5V einen maximalen Wert von 30 pm. Das beobachtete Kontrastverhalten lasst
sich wie folgt erklaren. Bei niedrigen Tunnelspannungen ist der dominierende Beitrag
zum Tunnelstrom geometrischer Natur und hat seinen Ursprung in den unter-
schiedlichen Adsorptionsplatzen im Bereich der Xe-Domanen und Domé&nenwéande.
Die in den Domanen adsorbierten Xe-Atome nehmen bevorzugte Adsorptionsplatze —
vermutlich [65] im Zentrum eines Graphitringes — ein (siehe Abb. 14), wahrend die
Xe-Atome der Domanenwande aufgrund eines anderen Adsorptionsplatzes weiter von
der Oberflache entfernt sind. Dies fuhrt zu dem beobachteten Kontragt fid.1 V

in der Xe-Schicht, wie bereits von anderen Xe-Adsorbatsystemen bekannt ist [52].
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Abb. 25: STM-Ho6henprofile tber eine Domanenwand hinweg fur verschiedene
Tunnelspannungen. In Abhangigkeit der Tunnelspannung verandert sich der
Kontrast zwischen Domanen und Domanenwanden (siehe Diskussion im
Text). Aus [32].

Die Invertierung des Kontrastes bei h6heren Spannungen ist demnach ein elektro-
nischer Effekt in der topografischen Abbildung der Oberflache, der der lateralen
Wechselwirkung der Xe-Atome innerhalb der Xe-Schicht zugeschrieben werden kann.
Diese laterale Wechselwirkung hangt stark von den interatomaren Abstadnden ab, wie
aus der Literatur fur die besetzten elektronischen Zustéande der Xe-Monolage bekannt
ist [35,66]. In Referenz [66] wird fUr das tiefstiegende Band, das aus plédnbital

des Xe-Atoms abgeleitet werden kann, bei einer Vergrof3erung des Abstandes zweier
nachster Xe-Nachbarn um 10% aus dem Gleichgewichtsabstand eine Abnahme der
Bandbreite um 50% angegeben. Bei einer Verkleinerung des Abstandes der nachsten
Nachbarn um 10% nimmt die Bandbreite um mehr als einen Faktor zwei zu.
Ausgehend von dieser extremen Empfindlichkeit der Bandbreite auf den interatomaren
Abstand lasst sich die Kontrastinversion unter Zuhilfenahme der STM-Theorie wie
folgt verstehen. Durch die kleinere Gitterkonstante innerhalb der kommensurablen
(\/éxx/é) R30°-Domanen sind die elektronischen Bander gegeniuiber denen der Doma-

nenwandbereiche verbreitert. Gemald Gleichung (9) aus Abschnitt 2.2 tragen alle

diejenigen Zustande der Probe zwischen der Fermi-Energie und der der Tunnelspan-
nung V; entsprechenden EnergieV; zum Tunnelstrom bei. Innerhalb der Xe-

Domanen liefern die breiteren Bander daher schon bei niedrigeren Tunnelspannungen
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einen Anteil zum Tunnelstrom, so dass diese in Konstantstrom-Bildern hoher als die
Domanenwandbereiche erscheinen. Allerdings darf diese Erklarung nur qualitativ
verstanden werden, da sie z.B. beobachtete Verschiebungen der Zustéande in der Band-
struktur [67] sowie die unterschiedlichen Gewichtungsfaktoren verschiedener Wellen-
zahlvektoren der zum Tunnelstrom beitragenden elektronischen Zustande [10] unbe-
ricksichtigt lasst. Ferner ist in dieser Diskussion der Einfluss der elektronischen
Zustdnde der Spitze aul3er Acht gelassen. Ein weiterer Aspekt, der eine variierende
Abbildungshéhe der Atome zur Folge haben kann, ist das resonante Tunneln. Hier-
unter versteht man eine signifikante Zunahme der Transmissionswahrscheinlichkeit
T(d,V,E) (siehe Abschnitt 2.2) durch diskrete Adsorbatzustdnde in der Tunnel-
barriere. Es wurde beobachtet, dass dies sogar zu einer Abnahme der absoluten
Abbildungshthe von Xe-Atomen mit steigenden Tunnelspannungen fuhren kann [68].

Die zweite Invertierung des Kontrastes zwischen Domanen und Domé&nenwéanden bei
einer Tunnelspannung bei etwa = 4.5 V kann auf das unbesetzte Xe Niveau
zurlckgefuhrt werden, dessen Lage mittels inverser Photoemissionsspektroskopie am
System Xe/Au(110) zu 4.3 eV oberhalb der Fermi-Energie bestimmt wurde [69]. Die
dort gefundene scharfe Struktur in der Energieverteilungskurve entspricht einer hohen
Zustandsdichte und verursacht analog zur obigen Argumentation einen plotzlichen
Beitrag zum Tunnelstrom im Bereich der Domanenwande, wahrend innerhalb der
(\/§ X\/I_B) R30°-Domanen die starkere Verbreiterung der Energieb&nder diesen Beitrag

Uber ein groReres Spannungsintervall ,verschmiert* und eventuell zu héheren Energien
verschiebt.

AbschlieRend kann festgehalten werden, dass es moglich ist, spektroskopische
Information aus Konstantstrom-Bildern zu gewinnen, dies jedoch aufgrund des
integralen Charakters des Tunnelstromes und des Einflusses der Topografie der
Oberflache nur auf sehr indirektem Weg erfolgt. Die in den folgenden Kapiteln
diskutierten STS-Experimente bieten hierflr einen wesentlich direkteren Zugang. Es
sei jedoch vermerkt, dass die fur das System Xe/HOPG relevanten grof3en
Spannungsbereiche in Verbindung mit den schwach gebundenen Xe-Atomen STS-
Experimente bei konstantem Abstand zwischen Spitze und Probe sehr schwierig
gestalten. Die Variation der Tunnelspannung bei konstantem Abstand zwischen Spitze
und Probe fuhrt — wie in Abschnitt 4.5.3 demonstriert — nahe den interessanten
Spannungsbereichen bereits zur Desorption der Xe-Atome. Daher ist der hier
behandelte spannungsabhangige Kontrast im Konstantstrom-Modus ein geeignetes
alternatives Verfahren, um spektroskopische Informationen tber die Probe zu erhalten,
wie es ahnlich auch bereits an anderen Systemen erfolgreich genutzt wurde [8,70].
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5 Rastertunnelspektroskopie an Oberflachenzustanden

In Abschnitt 2.2 wurde eine Einfihrung in die theoretischen Grundlagen von STS
gegeben und aufgezeigt, wie sich damit Informationen Uber die elektronische Struktur
von Oberflachen gewinnen lassen. Im vorliegenden Abschnitt werden STS-
Experimente an Oberflachenzustanden unterschiedlicher Systeme diskutiert. Dazu
sollen zunachst Entstehung und Eigenschaften von Oberflachenzustdnden an Metall-
oberflachen behandelt werden (Abschnitt 5.1). Als erstes experimentelles Beispiel
dient das System Ag(111) (Abschnitt 5.2), das eine besonders intensiv untersuchte und
daher gut verstandene Oberflache darstellt, die sich gut zum Test eines neuen appara-
tiven Aufbaus eignet. In den Kapiteln 5.3 und 5.4 folgen die Modellsysteme
Xe/Ag(111) und Xe/Au(111), die die Mdoglichkeiten von STS zur Aufklarung der
lokalen elektronischen Struktur an Oberflachen deutlich machen. Am System
Xe/Ag(111) zeigt sich die besondere Eignung von STS fir die simultane hoch-
aufgeloste Spektroskopie von besetzten und unbesetzten Elektronenzustdnden. An
Xe/Au(111) wird der eindimensionale Einschluss eines Oberflachenzustandes
aufgrund einer periodischen Uberstruktur der Probenoberflache demonstriert.

5.1 Oberflachenzustande von Metallen

Die Oberflache eines Kristalls stellt eine Stérung des periodischen Potenzials dar, das
auf die Elektronen im Inneren des Festkorpers wirkt. An Oberflachen kann es dadurch
zur Ausbildung neuer, im Festkorper nicht vorhandener, elektronischer Zustande

kommen, die man als Oberflachenzustande (OFZ) bezeichnet.

Eine anschauliche Erklarung fur die Existenz von OFZ lasst sich aus der folgenden

Uberlegung ableiten. Betrachtet man die Potenzialverhaltnisse an einer Oberflache, so
spuren die Elektronen einerseits das mit der Austrittsarbeit verbundene Potenzial, das
sie am Verlassen des Festkorpers hindert. Andererseits konnen im Festkorper keine
elektronischen Zustdnde fur Energien in Bandliicken des Kristalls existieren. Der

hieraus resultierende Potenzialtopf fihrt zu an der Oberflache lokalisierten elektro-

nischen Zustéanden.

Im Weiteren werden einige zentrale Eigenschaften von Oberflachenzustanden anhand
eines eindimensionalen Bandstrukturmodells erlautert, wobei die Diskussion der
Darstellung in Ref. [71] folgt.

Abbildung 26 zeigt das im Folgenden behandelte Modell. Eine eindimensionale halb-

unendliche Kette aus Atomen mit Abstamdildet dabei den Bereich im Inneren des
Kristalls, wéahrend die Oberflache durch ein lzei a/2 einsetzendes Stufenpotenzial

der HoheV, modelliert wird. Aufgetragen ist hierbei das Potenzial als Funktion des
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Abb. 26: Potenzialschema einer eindimensionalen halbunendlichen Kette von Atomen
mit Abstanda. Die Oberflache ist durch ein bei=a/2 einsetzendes
Stufenpotenzial der Ho6hg, modelliert. Die Wellenfunktion eines Ober-
flachenzustandes ist als gestrichelte Linie dargestellt. Aus [71].

Ortesz senkrecht zur Oberflache, wobei der Nullpunkt am Ort des Oberflachenatoms
gewahlt wurde. Das Potenzial im Inneren des Kristalls behandelt man im Rahmen des
Modells der quasi freien Elektronen, das im Fall von Metallen eine angemessene
Naherung darstellt. Als Ausgangspunkt wird die eindimensionale stationare
Schrédingergleichung herangezogen:

Er%W(Z)E#J(Z) =EyY(2). (19)
0 dz O

Hierbei wurdez = m=1 gesetzt. Der Einfluss der abgeschirmten lonenrimpfe lasst
sich durch ein schwaches periodisches Potenzial im Inneren des Kristalls berticksich-
tigen:

V(2) =-V, +2V,cos@2). (20)

Dabei istg =2m/a der kleinste reziproke Gittervektor der atomaren Katteist die

erste Fourierkomponente des Potenzials. Weit weg von der Brillouin-Zonengrenze sind
die Wellenfunktionen der elektronischen Zustédnde ebene Wellen und ihre Dispersions-
relationen zeigen das parabelformige Verhalten freier Elektronen. In der N&he der
Zonengrenze kommt es zur Aufspaltung der Energiebander, was sich darauf zurtick-
fuhren lasst, dass die Wellenfunktionen nun zumindest als Uberlagerung zweier ebener
Wellen behandelt werden mussen. An der Zonengrenze wird ein Elektron aus einem
Zustand mit dem Wellenzahlvektér=r7/a in einen Zustanck = —7/a gestreut. Als

Lésung fur Gleichung (19) kann man daher folgende Wellenfunktion ansetzen:
¥, (2) =a exp(ikz) + Bexp(i(k-9)2). (21)
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Einsetzen von Gleichung (21) in Gleichung (19) liefert mit dem Potenzial aus
Gleichung (20) die Matrixgleichung:

k*-V,-E \Y/ 0
o . ° ,° DWD=0- (22)
a Vv, (k-9?-V,~EgBH

Die Energieeigenwerte erhalt man durch Nullsetzen der Determinante zu:

E=—VO+E%§+K2L/92K2+V2, (23)

wobei der Wellenzahlvektor tUber seinen Abstand zur Zonengrenze definiert ist:
k = g/2+k . Daraus folgt aus Gleichung (21):

Y, =exp(ik 2) cosé%z +0 % (24)

mit 5 gegeben tibeexp(i20) = (E-k?)/V, .

Betrachtet sei nun die in Abb. 27 dargestellte Relatifr® . Ar) der Grenze der

Brillouinzone, d.h. beik =0, sind die elektronischen Zustande zu einer Bandlicke
aufgespalten. Man erhélt eine kontinuierliche Relati(x® , wgnn auch negative

Werte fiirk?, d.h. imaginare Werte fik zugelassen werden, die die Bedingung (23)
far die Energieeigenwerte erfillen. Im Festkdérper sind diese Wellenfunktippeiir

grof3e |z| exponentiell divergent und daher unphysikalisch. Fir den Fall der halb-

unendlichen Kette stellt die Wellenfunktion, die fur positzvensteigt, eine normier-
bare Losung dar, wenn sie an der Oberflache zZrer/2 (siehe Abb. 26) an eine

exponentiell ins Vakuum abfallende Wellenfunktion angeschlossen wird. Die Wellen-
funktion hat in den beiden Halbrdumen damit die folgende Form:

W(2) = exp(2) cosé%z + 55 fir z<a/2 (25)

Y (2) =exp(-92) fir z>a/2. (26)

Dabei ist g =V, -E, und man erhalt einen durchgehenden Zustand, wenn die
Wellenfunktionen und ihre Ableitungen beF a/2 aneinander angeschlossen werden
koénnen. Fir die hier gewahlte Anschlussebene z5ei/2 ist dies nur firV, > 0
moglich. Die Anschlussbedingungen ergeben dann einen Weg(#f , der)in der
Bandlucke liegt. Die resultierende Wellenfunktion zeigt Abb. 26 als gestrichelte Linie.
Auf diese Weise wurde ein an der Oberflache lokalisierter Zustand gefunden, dessen

Energie in der Bandlicke des Festkorpers liegt. Solche OFZ werden aus historischen
Grinden als Shockley-Zustande bezeichnet [72].
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Abb. 27: Grafische Darstellung der Relati@i{k> . § bezeichnet den Abstand des

Wellenzahlvektors von der Grenze der Brillouinzone, an der die elektro-
nischen Zustande zu einer Bandlicke der GrofjeaRfgespalten sind. Fur

negative Werte vork ?, d.h. imagindre Werte vok erhalt man eine konti-
nuierliche RelationE(k* )siehe Diskussion im Text). Aus [71].

>

Eine Verallgemeinerung der Situation auf eine zweidimensionale Oberflache kann wie
folgt vorgenommen werden [73]. Aufgrund der zweidimensionalen Translations-
symmetrie parallel zur Oberflache erhalt man Bloch-Wellenfunktionen proportional zu
exp(ik ) in den Ortskoordinatem parallel zur Oberflache sowie dem zugehérigen

WellenzahlvektorE”. Aus der Anschlussbedingung fur die Wellenfunktionen im
Kristall und im Vakuum ergibt sich fur jeddﬁ eine Energie fur den OFZ. Somit
erhalt man eine zweidimensionale Bandstruktur der Fﬁ(ﬁ) des OFZ. Man fuhrt
nun eine Oberflachen-Brillouinzone ein, die durch dfhe charakterisiert sind. Zu
jedem E" erstreckt sich einek?-Gitterstange in die dreidimensionale Brillouinzone

des Festkdrpers. Die Energiebénder entlang jeder solchen Gitterstange konnen auf die
Oberflachen-Brillouinzone projiziert werden, wie dies in Abb. 28 illustriert ist. Darin
zeigen die schraffierten Flachen der Projektion die erlaubten Bereiche der Fest-

korperzustande, wahrend die unausgefillten Flachen den Bandlicken mit zwei
E(k,) -Dispersionsrelationen von OFZ entsprechen. In diesem Zusammenhang ist

k, = JKZ + kj . Wie fur den energetisch tieferliegenden OFZ angedeutet, kobnnen OFZ

auch in erlaubten Bereichen der Kristallbandstruktur existieren, so dass diese OFZ
raumlich weit in den Kristall hineinreichen. An der Oberflache haben solche Zustande
eine grol3e Amplitude im Vergleich zu den Festkorperzustanden und werden daher als
Oberflachenresonanzen bezeichnet.
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Abb. 28: Schematische Darstellung einer projizierten Bandstruktur. Die Energie-

bander des Festkorpers werden auf die Oberflachen-Brillouinzone projiziert
(schraffierte Bereiche). In den Bandlicken sind @&ék, -Digpersions-

relationen eines OFZ (obere Bandlicke) und einer Oberflachenresonanz
(untere Bandliicke) als durchgezogene Linien gezeigt. Aus [71].

Prominente Vertreter von OFZ sind die Shockley-Zustadnde der (111)-Flachen der
Edelmetalle Cu, Ag und Au, die in der Vergangenheit intensiv mittels UPS untersucht
wurden. Fiur die Cu(111)-Oberflache sind die Referenzen [74-76] zu nennen. Die im
Weiteren (Abschnitt 5.2 und 5.3) behandelte Ag(111)-Oberflache wurde in den
Arbeiten [77-79] untersucht. Der Shockley-Zustand der Au(111)-Oberflache, der die
Ausgangsbasis der Experimente in Abschnitt 5.4 bildet, war Gegenstand der
Messungen in [77-80]. Zuséatzliche relevante Arbeiten sind in der jeweils neusten
Referenz zu finden.

Die Dispersionsrelationen dieser OFZ sind radialsymmetriscﬁ| HRaum und haben
einen parabolischen Verlauf mit dem Energieminimiiim am I~ -Punkt, d.h. bei
k,=0:
21,2
nk;

E:EO+F' (27)

Diese OFZ stellen daher in guter Naherung ein zweidimensionales Elektronengas mit
der effektiven Massen dar.

Neuere Arbeiten, die diese OFZ mittels STM und STS untersucht haben, werden in
den folgenden Abschnitten an gegebener Stelle erwéahnt.
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5.2 Das Testsystem Ag(111)

Das System Ag(111) diente im Rahmen dieser Arbeit zum Test des experimentellen
Aufbaus fur STS und wurde bereits intensiv mittels STS untersucht [81-83]. Daher

sind die in diesem Unterkapitel vorgestellten Ergebnisse aus der Literatur bekannt und
kénnen mit dieser verglichen werden.

Ausgehend von der in Abschnitt 3.1 gezeigten Konstantstrom-Messung (siehe Abb. 8),
soll zunachst die Entstehung der stehenden Wellen in der Zustandsdichte der Proben-
oberflache erlautert werden. Durch VerallgemeinerungdudV -Karten kann man

auf diese Weise die Dispersionsrelation des OFZ der Ag(111)-Flache erhalten.
Anschliel3end soll aufll /dV -Kennlinien eingegangen werden, aus denen sich die
Einsatzenergie des OFZ sehr genau bestimmen lasst sowie die Energieauflésung der
Methode thematisiert werden kann.

Alle im Weiteren gezeigten STS-Messungen wurdenTbei5 K durchgefuhrt. Die

tiefen Temperaturen erméglichen bei den Messungen aufgrund des reduzierten
thermischen Rauschens stabile Abbildungsbedingungen. Ferner verhindern tiefe
Temperaturen die thermische Dampfung des Musters aus stehenden Wellen und
erlauben in derdl /dV -Kennlinien durch die unterdriickte thermische Verbreiterung
der Fermi-Dirac-Verteilungen die hochstmogliche Energieauflosung.

Die Praparation des Ag(111)-Kristalls erfolgte durch wiederholte Zyklen von lonen-
atzen mittels Arlonen der EnergieE = 1 keV und Heizen auT = 700 K fiir die

Dauer von 1 h. Die Sauberkeit der Probe wurde zu Beginn mit LEED Uberprift. Im
nachsten Schritt dienten UPS-Messungen des OFZ als Kriterium fur die Sauberkeit der
Probe, da bereits sehr geringe Konzentrationen von Adsorbaten den OFZ |6schen [84].
Abbildung 29 zeigt ARUPS-Spektren des OFZ der sauberen Ag(111)-Oberflache bei
T <50 K. In Winkelschritten von einem Grad wurden hierfir Spektren im Energie-
bereich nahe der Fermi-Energie aufgenommen, wébei0° die senkrechte Emission
bezeichnet. Man erkennt deutlich, wie das dem OFZ entsprechende Maximum mit
zunehmendem Betrag des Winkels und damit steigendem WeIIenzahI\I@kml

groReren Energien verschiebt (siehe Abschnitt 2.3). Dabei liegt das Energiemini-

mum bei senkrechter Emission der Elektronen (siehe Gleichung (27)) bei
E, = —44 £ 10 meV (bezogen auE;). Dieser Wert ist hoher als der Literaturwert

von E, = -68 £ 5 meV beiT =40 K [79], da die Probe senkrecht zur Manipulator-

achse nicht gedreht werden kann und somit nur auf einige 0.1° genau in Normal-
emission justiert werden konnte. Hieraus ergibt sich ein konstEpﬁesRichtung der

Drehachse und damit nach Gleichung (27) eine konstante, positive Energiever-
schiebung. Weiterhin folgt mit der Beziehung (27) uqd- 2mE,, /h? sin@ (siehe
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Abschnitt 2.3) aus den UPS-Spektren eine effektive Massemz\gn: 0.34+£ 0.06 Iin
Einheiten der Elektronenmasse, die mit dem Literaturwertm*%n: 0.44% 0.04 [79]

noch konsistent ist.

T T T T T T
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Abb. 29: ARUPS-Spektren des OFZ der sauberen Ag(111)-Oberfla@he0°
bezeichnet die senkrechte Emission. Das dem OFZ entsprechende Maximum
verschiebt sich mit zunehmendem Betrag des Winkels zu hoheren Energien
und verliert infolge des Uberschreitens der Fermi-Energie an Intensitat.

5.2.1 Streuung von Oberflachenzustanden an Stufenkanten

Wie bereits anhand von Abb. 8 geschildert, entsteht das charakteristisches Wellen-
muster im Konstantstrom-Bild der Ag(111)-Flache bei kleinen Tunnelspannungen
nach der Theorie von Tersoff und Hamann (siehe Abschnitt 2.1) durch die rdumliche
Modulation in der Zustandsdichte der Probe. Das STM-Bildx(62 nnf) in Abb. 30,

das im Konstantstrom-Modus mit, = +7 mV bei T =5 K aufgenommen wurde,

zeigt eine Schraubenversetzung an der Probenoberflache. Die damit verbundenen
Stufenkanten wirken analog zu den Punktdefekten in Abb. 8 als Streuzentren und
fuhren zu einem Interferenzmuster aus stehenden Wellen.
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Abb. 30: STM-Bild (65x% 62 nnf) einer Schraubenversetzung auf einer Ag(111)-

Oberflache bel = 5 K. Die Wellenstruktur resultiert aus der Streuung des
OFZ an den Stufenkanten (siehe Text). Tunnelspanndpg= +7 mV.

Tunnelstrom:l =0.33 nA.

Der Ursprung der stehenden Wellen in der Zustandsdichte der Probe lasst sich in

Anlehnung an die Referenzen [81,85,86] wie folgt verstehen. Betrachtet wird zunachst
der eindimensionale Fall. Trifft eine ebene Wedlep(ik, x auf eine durch Stufen-

kanten oder Defekte bedingte Potenzialbarriere, so wird sie teilweise reflektiert. Die
mit der Potenzialbarriere verbundene Reflektivigtist durch R=|R exp(in) in

Betrag und Phase zerlegbar und fuhrt zu einer phasenverschobenen Streuwelle der
Form Rexp(-ik,x), die mit der ursprunglichen Welle interferiert. Hieraus ergibt sich

eine Oszillation in der Zustandsdicht€E, x d¢s OFZ:
P(E,x) =|@|*01+|R|*+ 2|R|cos(2k,x~n). (28)

Unter Vernachlassigung weiterer Streuprozesse erhalt man somit eine ungedampfte
raumliche Oszillation inp(E, x) . Im zweidimensionalen Fall ist die Situation etwas

komplizierter. Zur Vereinfachung nimmt man eine Stufe oei 0 mit Verlauf in
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y-Richtung an, die wie eine harte Wand wirken soll. Daher verschwindet die Wellen-
funktion beix = 0 und erfullt die Beziehung

W O'sin(k, x) explik, y). (29)

Die Zustandsdichte lasst sich nun Uber die Zader Zustande mit einer Energiee
im Abstandx von der Stufe berechnen:

J,(2k
N(E, %) 0 [k, dk [o[2 0 K _ %i(2x) (30)
kX
Hierbei erstreckt sich das Integral tiber die Zustandé:fkif /2m’ < E, d.h. tiber eine

Kreisscheibe im zweidimensionalkfRaum. J, ist die Besselfunktion erster Ordnung.
Die lokale Zustandsdichte ergibt sich dann a(g, x) = dN(E, x)/dE zu:

P(E,x) 01-J4(2k %), (31)

wobei J, die Besselfunktion nullter Ordnung ist. Fur groRevird aufgrund des
asymptotischen Verhaltens vay [87]:

o(E, ) Dl—\/ICOSBZk”x—EE. (32)
kx O

AT

Somit fallt die Amplitude des Interferenzmusters rm,f\/; bei zunehmenden
Abstanden von der Stufe ab. Dies hat seine Ursache darin, dass im zweidimensionalen
Fall fur eine feste Energie viele Zustande mit unterschiedlichém beitragen, da nur

k, = kf+k§ konstant sein muss. Eine detaillierte Arbeit, die die thermische

Dampfung der Streuung aufgrund der thermischen Verbreiterung der Fermi-Dirac-
Verteilungen von Spitze und Probe sowie inelastische Streuprozesse der Elektronen
bertcksichtigt, ist in Ref. [88] zu finden.

Auf ahnliche Weise wie im Fall der Stufe lasst sich die Streuung an Punktdefekten

beschreiben [81]. Da die Wellenlange der Blochwelle wesentlich gro3er als der Defekt

ist, ergibt sich eine isotrope Streuung. Daraus resultieren konzentrische Wellen um den
Defekt, deren Amplitude mifi/r bei zunehmendem Abstamdvom Streuzentrum

abnimmt.

5.2.2 Bestimmung der Dispersionsrelation aus dl / dV -Karten

Abbildung 31 zeigt dredl /dV -Karten einer Ag(111)-Oberflache zusammen mit der
simultan gemessenen Topografie im Konstantstrom-Modus (Abb. 31 (a))=&iK.
Die GroRe des Oberflachenausschnitts betragt D nnf.

Zur Betonung der quer durch die Messung verlaufenden Stufe wurde fir die STM-
Aufnahme in Abb. 31 (a) eine dreidimensionale Darstellung verwendet. Aufgrund der
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gewahlten Tunnelspannung vdh = —0.3 V ist hier nur unmittelbar an der Stufen-
kante ein Ansatz einer stehenden Welle des OFZ sichtbar, deren Amplitude sehr
schnell mit zunehmendem Abstand von der Stufe abnimmt. Nach Gleichung (9) ist der
Tunnelstrom ein Integral der Zustandsdichte tber ein Intervall von Energien, so dass
die unterschiedlichen Wellenvektoren und die daraus resultierenden Wellenlangen der
stehenden Wellen mit zunehmender Entfernung von der Stufenkante schnell aul3er
Phase geraten und sich zu null addieren.

Die in Abb. 31 (b) gezeigtedl /dV -Karten wurden wie in Abschnitt 2.2 beschrieben
gemessen. An 158 150 Punkten des topografischen Bildes von 8@D0 Punkten
erfolgte die Aufnahme vondl /dV -Kennlinien mit jeweils 16 Messpunkten im

(@) Topografie

(b)  dl/dV -Karten

V;=-0.04V V;=+0.01V V;=+0.15V

Abb. 31: (a) STM-Bild (50« 50 nnf) einer Stufenkante einer Ag(111)-Oberflache bei

T =5 K. (b) Simultan gemesseni / dV -Karten des gleichen Oberflachen-
bereichs bei unterschiedlichen Tunnelspannunyen Die Spannungs-

abhangigkeit der Wellenlange der stehenden Wellen des OFZ ist deutlich
erkennbar.
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Spannungsbereich zwisch&) = -110 mV und V; = +150 mV mittels Lock-in-
Verstarker. Auf diese Weise ergeben sich di§ dV -Karten bei unterschiedlichen
SpannungerV;, von denen die fuM; = -0.04 V, +0.01V und +0.15V exemp-

larisch in Abb. 31 (b) dargestellt sind. Oberhalb eWya= —0.07 V setzt ein Muster

aus stehenden Wellen ein, das bei der Reflexion der Elektronen des OFZ an der oberen
und der unteren Stufenkante entsteht. Bei Spannungen, die niedrigeren Energien
entsprechen, tragt der OFZ nicht zur Zustandsdichte bei (siehe unten), so dass keine
stehenden Wellen beobachtet werden. Die in der topografischen Messung sichtbaren
Adsorbate wirken als zuséatzliche punktférmige Streuzentren. Die vollstandige Serie
der dl /dV -Karten aus Abb. 31 (b) ist in Ref. [89] als Filmsequenz arrangiert, die die
Welleneigenschaften des OFZ und seine Energieabh&ngigkeit illustriert.

Das Muster der stehenden Wellen andert sich mit der Spannung, wobei die Wellen-
lange mit zunehmender Spannung abnimmt. Durch einfaches Ausmessen der Wellen-
lange des Musters aus stehenden Wellen lasst sich die Dipersionsrelation des OFZ

bestimmen. Mit der kosinusformigen Modulation der Zustandsdichte (siehe Gleichung
(32)) erhalt man aus dem Abstand zwischen zwei Maxdman dendl /dV -Karten

wegen Ax = 7T/k|| die Dispersionsrelation des OFZ. Dabei ist Gleichung (32) nur fur

grol3ex, d.h. weit weg von der Stufenkante gultig, so dass als Kompromiss zwischen
Sichtbarkeit des Musters und Entfernung von der Stufenkante bei der Auswertung stets
das erste Maximum an der Stufenkante bei der Mittelung Uber mehrere Wellenlangen
weggelassen wurde.

Zur genauen Bestimmung voB, wird die Einsatzkante des OFZ o /dV -Kenn-

linien, wie weiter unten beschrieben, verwendet. Abbildung 32 zeigt die auf diese
Weise gewonnene Dispersionsrelation, die den erwarteten parabelférmigen Verlauf
bestatigt. Eine absolute Skalierung der Wellenvektorachse in Abb. 32 wurde nicht
vorgenommen, da der Fehler in der Langenmessung mit dem STM (siehe Ab-
schnitt 4.4) zu einer nicht vernachlassigbaren Unsicherheit im aus der Wellenlange
bestimmten Wellenvektor fuhrt. Die wesentlichen Ursachen fir den Fehler in der
Langenmessung stammen aus der Nichtlinearitat der Auslenkung der piezoelektrischen
Stellglieder fir unterschiedliche Bildgréf3en sowie einer langerfristigen Abnahme der
Piezokonstanten infolge thermischer und elektrischer Beanspruchung. Aufgrund des
ersten Effekts gentgt es daher nicht, das STM regelmal3ig anhand von atomar
aufgelosten Messungen zu kalibrieren. Flr eine préazise Langenbestimmung ware es
daher ndétig, unmittelbar vor der eigentlichen Messung eine Kalibrierung mit der
gleichen Bildgroéf3e vorzunehmen. Dies ist vielfach schwierig, da die Ublicherweise zur
Kalibrierung verwendeten atomaren Strukturen nur in sehr kleinen Bildgréf3en
aufgelost werden kénnen.
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Abb. 32: Dispersionsrelation des Ag(111)-OFZ, die alig dV -Karten erhalten
wurde. Die durchgezogene Linie zeigt eine Parabelanpassung an die Mess-
daten und bestatigt den erwarteten parabelformigen Verlauf. Auf eine
absolute Skalierung der Wellenvektorachse wurde verzichtet (siehe Text).

Eine quantitative Bestimmung der Dipersionsrelation des OFZ von Ag(111) mittels
STS wurde in Ref. [90] durchgefuihrt. Dafir nahm man dtirtdV -Querschnitte
durch eine Stufe auf und wertete diese mittels der Gleichungen (9), (11) und (31) zur
Bestimmung des WellenzahlvektoF# aus. Die so erhaltene Dispersionsrelation mit

einer effektiven Masse vom;g = 0.42% 0.02 [90] stimmt gut mit dem mittels UPS

bestimmten Wert Uberein und zeigt das die hohen elektrischen Felder in STS-
Messungen keinen wesentlichen Einfluss auf den OFZ haben. Eine neuere STS-Studie
bestatigt den Wert fur die effektive Masse der Ag(111)-Oberflache [88].

Es sei vermerkt, dass sich die Ag(111)-Oberflache fur STS-Untersuchungen des OFZ
besonders eignet, da die Einsatzkante des OFZ sehr nab_bkegt. Wie in Ab-
schnitt 2.2 erlautert, ist die differenzielle Leitfahigkeit nur bei Spannungen im Bereich
von |V| = 0.2 V ein gutes MaR fir die Zustandsdichte der Probe. Betrachtet man z.B.

das System Au(11ll), das ebenfalls einen OFZ mit einer Einsatzkante bei

E, = —0.44 eV (bei Raumtemperatur) besitzt, so unterscheidet sich die mittels STS

[91,92] bei Raumtemperatur gefundene Dispersionsrelation erheblich von den Daten
aus UPS-Studien [78], was in [93] thematisiert wurde. Analoges gilt fur die Cu(111)-

Oberflache, wobei die vorliegenden STS-Daten [86] aufgrund der experimentellen

Bedingungen bei tiefen Temperaturen eine Auswertung tber eine gréf3ere Anzahl von
Wellenziigen erlaubten und somit die Naherung in Gleichung (32) besser erfllt ist.

Bei Betrachtung dedl /dV -Karten in Abb. 31 (b) zeigt die obere Stufenkante eine
deutlich starkere Uberhohung als die untere Stufenkante. Dies kann auf die
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unterschiedliche Absorption der OFZ-Wellenfunktion an der Stufe fir die obere und
die untere Terrasse zuriickgefiihrt werden. Diese Absorption ist mit einem Ankoppeln
des OFZ an Zustande im Festkérper verbunden. An der Stufenkante koénnen die
orthogonalen Zustdnde von Oberflache und Festkdrper mischen. Aufgrund des
groReren geometrischen Uberlapps fur die ansteigende Richtung der Stufenkante ist
die Absorption in diesem Fall hoher [83].

5.2.3 dl / dV -Kennlinien des Oberflachenzustandes

Im Weiteren wird aufdl /dV -Kennlinien und die aus ihnen zu gewinnende spektro-
skopische Information tber die Oberflache eingegangen. Abbildung 33 zeigt zuné&chst
die anschaulichere GroRé(V), wie sie in den hier vorgestellten Messungen

aufgenommen wurde. Die Kurve steigt anfanglich linear Yhian, hat bei etwa

V; = -0.07 V einen Knick, der der Einsatzenergle, des OFZ entspricht (siehe
unten) und verlauft anschlieRend wieder linear mit einer grof3eren Steigung. Die
Kennlinie ist dabei eine tUber 100 Einzelmessungen gemittelte Kurve, die auf einem
10 x 10 Punkte Gitter einer Flache von insgesamt8nnt auf einer groRen Terrasse

der Ag(111)-Oberflache aufgenommen wurden. Vor jeder Einzelmessung wurde die
Spitze bei den Tunnelparametévih = —0.15 V und | = 0.19 nA stabilisiert (siehe

Abschnitt 2.2). Dies hat den Vorteil, dass der Tunnelstrom bei der Aufnahme der
I (V)-Kennlinie klein bleibt (kleiner als der Stabilisierungswert). So werden unkon-

trollierte Verdnderungen der Tunnelspitze bei der AufnahmedtédV -Kennlinien
vermieden.
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Abb. 33: 1 (V }Kennlinie des Ag(111)-OFZ. Der Knick b¥i = —0.07 V entspricht
der Einsatzkante des OFZ.
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Abb. 34: dl /dV -Kennlinien des Ag(111)-OFZ. Die obere Kurve wurde mittels

Lock-in-Verstarker aufgenommen, die untere Kurve entspricht einer num-
merisch differenzierten (V) -Kennlinie.

Die in Abb. 34 dargestelltedl / dV -Kennlinien zeigen einen stufenférmigen Verlauf.
Dies entspricht gerade der Erwartung fur die Zustandsdichte eines zweidimensionalen
Elektronengases, die unterhalb der Einsatzendggigerschwindet und oberhalb von

E, konstant ist [94]. Abweichungen von der idealen Stufenform lassen sich auf die in

Abschnitt 2.2 behandelten Einflisse zuriickfihren. Die obere Kurve zeigt eine mit dem
Lock-in-Verstarker bei einer Modulationsspannung von 0.35 mV gemes8éeiod/ -
Kennlinie, die simultan mit det(V)-Kennlinie in Abb. 33 aufgenommen wurde und

analog Uber 100 einzelne Spektren gemittelt ist. Aus dieser Messung ergibt sich die
Einsatzkante des OFZ zH, = -67 + 2 meV in guter Ubereinstimmung mit den

Literaturdaten [79,90]. Bei der unteren Kurve handelt es sich um die nummerisch
differenzierte I (V) -Kennlinie aus Abb. 33, die ein erheblich schlechteres Signal-zu-

Rausch-Verhaltnis als die Lock-in-Messung aufweist.

Abbildung 35 zeigt eine Serie vodl /dV -Kennlinien des Ag(111)-OFZ, die mit

unterschiedlichen Modulationsspannungen fur die Lock-in-Messung aufgenommen
wurden. Wie in Abschnitt 2.2 erlautert, verbessert sich mit zunehmender Modulations-
spannung das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis auf Kosten der Auflésung in der Messung.
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Abb. 35: Serie vondl /dV -Kennlinien des Ag(111)-OFZ. Die einzelnen Kurven
wurden mit unterschiedlichen Modulationsspannungen fur die Lock-in-
Messung aufgenommen. Die Kennlinien sind auf gleiche Intensitat normiert.

Die Modulationsspannungen der Serie betragen, = 0.35mV, 0.9 mV, 1.8 mV,

3.5mV, 7.1 mV, 14.1 mV und 28.3 mV, wobei sich diese Werte auf die Wurzel des
guadratischen Mittels des Sinussignals beziehen. Die Spektren in Abb. 35 wurden aus

Darstellungsgriinden auf gleiche Intensitat normiert. Fir Modulationsspannungen
U, < 3.5mV ist lediglich ein marginaler Verbreiterungseffekt an der oberen Kante

der Stufe sichtbar, der db, , = 7.1 mV in eine insgesamte Verbreiterung der Stufe
Ubergeht.

Anhand der Breite der Einsatzkante des OFZ kann das Auflésungsvermdgen von STS
diskutiert werden. Eine Auswertung det/dV -Kennlinie furU . = 0.35 mV fuhrt

auf eine Breite der Stufe vafA = 11.7+ 1.4 meV. Hierfur wurden das untere und das
obere Plateau der Kennlinie jeweils durch mitteinde Geraden ersetzt sowie eine
Tangente in den Wendepunkt des Anstiegs gelegt (siehe Abb. 35). Aus der Differenz
der Spannungswerte der Schnittpunkte der Tangente mit den Geraden ergidt sich
Dieser Wert kann als obere Abschatzung des Auflosungsvermégens gelten, da die
Breite des Anstiegs fir ideale Energieauflosung der natirlichen Breite des OFZ
entspricht [95]. Referenz [95] gibt eine detaillierte STS-Analyse des Ag(111)-OFZ
hinsichtlich seiner Breite und der damit verbundenen Lebensdauer. Die Lebensdauer
des OFZ ist durch Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung, Elektronen-Phononen-
Wechselwirkung und Streuung an Defekten bestimmt. Die in der Vergangenheit
mittels UPS bestimmten Lebensdauern [96] waren stets wesentlich gro3er als die
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theoretischen Vorhersagen. In Ref. [95] wurde nun aus der Bfieiteer Stufe die
Selbstenergie> =7/2r mit T der Lebensdauer des OFZ berechnet. Als Naherung fur

kleine Modulationsspannungen gilk = A/0.9rr, wobei der Faktor 0.9 aus der
expliziten Berechnung in [95] folgt. Der experimentelle Wert flirbetragt dort bei

einer Modulationsspannung vdd, ., = 1 mV A = 14+ 2 meV. Dies entspricht

2 =4.9+ 0.9 meV und einer Lebensdauer= 67 + 12 fs. Im Vergleich dazu findet

sich bei einer Auswertung der Kennlinie in Abb. 35 eine Selbstenergie von
2 =4.1+ 0.5 meV bzw. eine Lebensdauer vorx 80 + 11 fs. Neuere Messungen der
gleichen Gruppe [97] finden zurzeit einen Wert vAn= 3 meV { =110fs) und

fuhren die vormals gréf3eren Werte auf hoch frequentes Rauschen der STS-Elektronik
zurick.

Zusammenfassend lasst sich vermerken, dass fur STS bei tiefen Temperaturen hier
eine Energieauflésung von 10 meV oder besser erreicht wurde, die letztendlich
wahrscheinlich durch Rauschen der Messelektronik begrenzt ist. Fir eine genaue
Klarung der apparativen Energieauflosung mussten Experimente an energetisch noch
scharferen Strukturen wie z.B. der Energielicke von Supraleitern durchgefthrt
werden.

5.3 Xenon auf Ag(111)

Im vorliegenden Kapitel soll der Einfluss von Xe auf den OFZ der Ag(111)-Ober-
flache untersucht werden. Nach einigen kurzen Worten zur Praparation und mit dem
STM gemessenen Oberflachentopografie werden UPS-Spektren des Systems disku-
tiert, bevor auf die eigentlichen STS-Daten in Form von hochaufgel@ttédV -
Kennlinien sowiedl / dV -Karten eingegangen wird. Hieraus wird die ausgezeichnete
Eignung von STS zur simultanen Bestimmung besetzter und unbesetzter elektronischer
Zustande von Oberflachen deutlich.

5.3.1 Praparation und Oberflachentopografie

Vor der Xe-Adsorption wurde der Ag(111)-Kristall wie in Abschnitt 5.2 beschrieben
prapariert. AnschlielBend erfolgte die Edelgas-Adsorption in Analogie zum in
Abschnitt 4.1 ausgefiihrten Vorgehen. Wie im Fall von Xe/HOPG so kann auch hier
die Bedeckung anhand der %p Emission im UPS-Signal wahrend des Adsorptions-
prozesses verfolgt und mit einem Fehler ¥od.1 ML bestimmt werden [98]. Flr die

im Weiteren behandelten Experimente wurden 0.5 ML Xe bei einer Probentemperatur
von T < 50 K auf dem Manipulator in der Praparationskammer adsorbiert.

Abbildung 36 zeigt eine typische STM-Messung (¥0000 nnf) der so préaparierten
Ag(111)-Flache bel = 5 K nach dem Transfer in das STM. Die Oberflache teilt sich
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Abb. 36: STM-Bild (100x 100 nnf) einer teilweise mit Xe bedeckten Ag(111)-Ober-
flache beil =5 K.

in einige Terrassen, die durch monoatomar hohe Stufen voneinander getrennt sind. Auf
den Terrassen und an den Stufenkanten finden sich einige Adsorbate. Die mittlere
Terrasse ist im linken Bildteil mit Xe bedeckt, wobei eine endgultige Bestimmung
allein aus der topografischen Messung nicht mdglich ist. Wie weiter unten diskutiert,
kann eine Unterscheidung zwischen unbedeckten Ag-Bereichen und Xe bedeckten
Bereichen mittels STS-Spektren erfolgen.

Eine Unterscheidung zwischen Xe und Ag ist bei kleinen Tunnelspannungen auch
nicht Gber die Abbildungshéhe des Xe mdglich, da die Xe-Bereiche genauso hoch
abgebildet werden wie die Ag-Stufen. Wahrend der Messung in Abb. 36 &nderte sich
der Spitzenzustand zweimal, so dass entlang der Grenze zwischen der oberen Ag-
Terrasse und dem Xe-Bereich im mittleren Bildteil der Ag-Bereich und in den aul3eren
Bildteilen der Xe-Bereich geringfligig hoher abgebildet werden. Ein Hinweis darauf,
dass es sich im linken Bildteil um Xe handelt, kann lediglich der Verlauf der Stufen-
kante zwischen dem Xe-Bereich und der mittleren Ag-Terrasse geben. Die Ag-Stufen
verlaufen geradlinig entlang der dichtgepackten Richtungen, was sich anhand des
parallelen Verlaufs der Stufen im rechten Bildteil und dem Winkel von 120° zwischen
den Stufen, die die obere Terrasse von der mittleren Terrasse trennen, verifizieren
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lasst. Die Stufe zwischen dem Xe-Bereich und der Ag-Terrasse verlauft hingegen
gebogen. Bei Temperaturen um 50 K ist das Xe sehr mobil auf der Oberflache und
lagert sich wahrend der Adsorption zu gréfReren dichtgepackten Bereichen vorzugs-
weise an den unteren Stufenkanten des Ag-Substrats an. Die geometrische Struktur der
Xe-Schicht ist dabei inkommensurabel mit einer Gitterkonstante nahe der Gleich-
gewichtsgitterkonstante des Xe-Festkorpers [99,100], wobei die Xe-Atomreihen
entlang den Atomreihen des Ag-Substrats ausgerichtet sind [101]. Diese Ausrichtung
zeigt sich hier ebenfalls durch Vergleich atomar aufgeltster Bilder mit und ohne Xe-
Lage.

5.3.2 Photoemissionsmessungen

In Abb. 37 sind UPS-Spektren im Bereich des Ag(111)-OFZ fir verschiedene Xe-
Bedeckungen gezeigt. Mit steigender Xe-Adsorption nimmt die Intensitdt des OFZ-
Signals ab und verschwindet vollstéandig bei einer Xe-Bedeckung von einer Monolage.
Da die Intensitdt des UPS-Signals proportional mit der Bedeckung abnimmt, eignet
sich neben der Xé&p Emission hier auch der OFZ zur Bestimmung der Edelgas-
Bedeckung [98]. Ferner fallt auf, dass sich die Lage des Maximums nicht mit der
Bedeckung verandert. In Ref. [98] wird die Abnahme des Signals mit einer Verschie-
bung des OFZ infolge der Xe-Adsorption Uber die Fermi-Energie in den unbesetzten
Bereich der elektronischen Zustande in Analogie zum System Xe/Pt(111) [102] erklart.
Andere Arbeiten vermuten ebenfalls eine Verschiebung des Ag(111)-OFZ Uber die
Fermi-Energie [103], ohne diese im Experiment nachgewiesen zu haben. Am System
Xe/Pt(111) wurde eine Verschiebung vatE = 150 meV mittels UPS gemessen
[102], da der OFZ der unbedeckten Pt(111)-Oberflache und der durch die Xe-Adsorp-
tion verschobene OFZ im besetzten Bereich der elektronischen Bandstruktur liegen.
Fur Xe/Cu(111) fand man mit Zwei-Photonen-Photoemission eine Verschiebung von
AE = 100+ 20 meV [104]. Aus diesen Daten lasst sich eine Verschiebung des
Ag(111)-OFZ durch die Xe-Adsorption von etwa 100 meV erwarten, konnte jedoch
bislang noch nicht experimentell bestimmt werden.

In Ref. [103] wurde die Zwei-Photonen-Photoemission als experimentelle Methode
verwendet, bei der zunachst Elektronen durch Absorption eines Photons aus einem
Laserpuls in einen unbesetzten Zustand unterhalb der Vakuumenergie angeregt und
anschlieBend mittels erneuter Photonenabsorption tber die Vakuumenergie gebracht
werden, um die Probe verlassen zu kdnnen [105]. Die Energieauflosung dieser
Methode ist besser als 25 meV und ware daher geeignet, die Verschiebung des
Ag(111)-OFZ zu messen. Die Experimente in Ref. [103] richteten ihr Augenmerk auf
die Bildladungszustande des Systems Xe/Ag(111), so dass fur die Anregung der Elekt-
ronen aus den unbesetzten Zustanden kleinere Photonenenergien benutzt wurden, als
fir die Messung des Ag(111)-OFZ erforderlich wéaren.
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Abb. 37: UPS-Spektren im Bereich des Ag(111)-OFZ fur verschiedene Xe-
Bedeckungen. Mit steigender Xe-Bedeckung nimmt die Intensitat des OFZ-
Signals ab.

In der Vergangenheit stellte die inverse Photoemission die wesentliche experimentelle
Methode zur Untersuchung der elektronischen Zustande zwischen dem Fermi-Niveau
und der Vakuumenergie dar [106]. Komplementar zur Photoelektronenspektroskopie
wird hierbei die Intensitat der Photonen bei einer festen Energie als Funktion der
kinetischen Energie der auf die Probe einfallenden Elektronen gemessen. Die Energie-

auflésung dieser Methode genigt jedoch nicht, um Energieverschiebungen im Bereich
von AE =100 meV zu bestimmen.

5.3.3 Nachweis der Verschiebung des Oberflachenzustandes

Abbildung 38 zeigt nun zwedl /dV -Kennlinien, die einmal auf der oberen Ag-
Terrasse des STM-Bildes in Abb. 36 sowie im anderen Fall auf dem mutmallich Xe
bedeckten Bereich gemessen wurden. Wie die in Abschnitt 5.2 diskutrtely -
Kennlinien sind die in Abb. 38 dargestellten STS-Spektren ebenfalls eine Mittelung
Uber 100 Einzelkurven, die auf einem Gitter aus<110 Punkten mit einer Gesamt-

grélRe von 5« 5 nnf aufgenommen wurden. Die Spitze wurde vor den STS-Spektren
beiV; = +0.2 V undl = 0.1 nA stabilisiert.

Das eine Spektrum in Abb. 38 zeigt die aus Abschnitt 5.2 bekannte Kurvenform mit
einer Einsatzkante bdt, = —67 +2 meV (bezogen auE;), wahrend das andere

Spektrum eine verschobene EinsatzkanteHyer +52 + 2 meV hat. Damit lasst sich
die erste Kurve eindeutig der unbedeckten Ag-Oberflache zuordnen, wohingegen es
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Abb. 38: dlI /dV -Kennlinien, die einmal (linkes Spektrum) auf der oberen Ag-
Terrasse des STM-Bildes in Abb. 36 sowie im anderen Fall (rechtes
Spektrum) auf dem mutmallich Xe bedeckten Bereich gemessen wurden.

sich bei der anderen Kurve um eine Xe bedeckte Stelle handeln muss. Auf diese Weise
bestéatigen die STS-Messungen die Vermutung Uber die Verschiebung des OFZ durch
die Xe-Adsorption und erlauben ferner eine Quantifizierung der Energieverschiebung
zu AE = 119+ 3 meV. Eine Auswertung der Breite des Anstiegs der Kennlinie fur
den Xe bedeckten Fall in Abb. 38 ergibt einen Wert ¥or 18+ 1 meV, aus der sich

die Selbstenergi& = 6.4+ 0.4 meV (siehe Abschnitt 5.2.3) und eine gegenuber der
reinen Ag(111)-Oberflache leicht verringerte Lebensdauer 51 + 4 fs berechnen
lassen.

Als Ausgangspunkt der Diskussion der Energieverschiebung des OFZ eignet sich die
Betrachtung der Austrittsarbeitsédnderudg infolge der Xe-Adsorption. Die Zu-
stande der Valenzelektronen der Xe-Atome zeigen bei einer Veranderung der
Austrittsarbeit des Systems eine Verschiebung bezogen auf die Fermi-Energie, die in
Betrag und Grof3e mit der Austrittsarbeitsanderung Ubereinstimmt, d.h. ihre Lage zur
Vakuumenergie bleibt gleich. Dies lasst sich auf die nur geringe Kopplung der Xe-
Atome an das Substrat zurickfuhren [22]. Es sei vermerkt, dass die Position der
Vakuumenergie dabei nicht die Xe-induzierte Anderung der Austrittsarbeit enthalt,
sondern lediglich die vorher verursachte Austrittsarbeitsanderung und daher auf die
vorliegende Situation in dieser Form keine Anwendung findgt.mag dennoch einen

Einfluss haben, wenn man z.B. andere Adsorbatsysteme betrachtet. OFZ von Metallen
zeigen bei Adsorption von Alkalielementen eine Verschiebung in Richtungdygn
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wenn auch um einen reduzierten Betrag [107]. Fur Xe/Ag(111) andert sich die
Austrittsarbeit umAg = -470 meV fur die Monolagenbedeckung von Xe [108]. Da
allerdings der OFZ zu hoheren Energien verschoben wird, kann die hier beobachtete
Energieverschiebung auf diese Weise nicht erklart werden und verhélt sich damit
anders als im Fall der Alkali/Metall-Systeme.

Bertel argumentierte im Fall des Systems Xe/Pt(111), dass die Verschiebung des OFZ
durch die Xe-Adsorption durch die antibindende Wechselwirkung zwischen den
besetzten X&p Niveaus und dem OFZ verursacht werden [109].

In der Vergangenheit hat sich das Phasen-Akkumulations-Modell nach Smith [110] als
sehr erfolgreich zur Beschreibung der energetischen Lage von OFZ gezeigt. Hierbei
eignet sich das Modell nicht nur zur Berechnung der Energien von Shockley-
Zustdnden sondern vor allem auch fur Bildladungszustande. Diese Zustande haben ihre
Ursache in dem Coulomb-Potenzialwall, der entsteht, wenn ein Elektron auf3erhalb der
Oberflache eine Polarisationsladung an der Oberflache induziert.

Die Energien dieser Zustande liegen nahe dem Vakuumniveau und werden nur zu
einem geringen Teil von der elektronischen Struktur des Festkorpers bestimmt. lhre
Energien lassen sich ahnlich wie im Wasserstoffatom in Bezug auf das Vakuumniveau
durch ein einfache$/n? -Verhalten beschreiben, wobek 1, 2, 3, ... ist. Im Rahmen

des Phasen-Akkumulations-Modells werden die Zustéande der Elektronen an der Ober-
flache mittels eines einfachen eindimensionalen Potenzialtopfs beschrieben, der auf
der einen Seite von der Bandliicke des Kristalls und auf der anderen Seite von der
Vakuumbarriere begrenzt wird. Mittels der energieabhangigen Elektronenreflektivi-
taten an der Kristallseite.exp(ig. Wnd der Vakuumseitg;exp(ig, @rgeben sich
gebundene OFZ aus der Bohr‘schen Quantisierungsbedingeng + ¢, = 2rn. Auf

dieser Basis wurde argumentiert, dass sich im Fall der oben erwahnten Alkali/Metall-
Systeme die im Vergleich zur Austrittsarbeitsdnderung nur geringe Abnahme der
Energien von OFZ aus der Lage eines OFZ in der Bandlicke ableiten lasst. Befindet
sich dieser weit unten in der Bandliicke, so andert sich fir diese Energie diegp’hase
und damit die Energie des OFZ infolge einer groReren Anderung der Vakuumenergie
nur wenig. In Analogie sollte der Einfluss der Austrittsarbeitdnderung fir das System
Xe/Ag(111) klein sein. Insbesondere wird vorhergesagt, dass die beobachtete
Verschiebung das entgegengesetzte Vorzeichen hat. Insofern muss der Einfluss der
Austrittsarbeitsanderung durch weitere Effekte iberkompensiert werden.

Eine detaillierte Analyse der Bildladungszustande des System Xe/Ag(111) wurde in
[111] durchgefuhrt. In dieser Studie berechneten McNeill et al. die Energien der
n=1, 2,3 Zustande fiur Xe-Bedeckungen bis 9 ML mit zwei unterschiedlichen

Modellen. Der eine verwendete Ansatz behandelt die Xe-Schicht als strukturloses
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dielektrisches Kontinuum, wahrend das andere Modell auf Quantentopfzustdnden
(engl.: Quantum WIl States, QWS) basiert, das die Potenzialverhéltnisse des Fest-
kérpers in der Xe-Schicht annimmt. Als Ergebnis dieser Studie kann festgehalten
werden, dass sich die Bildladungszustandenférl und fim = 2, 3 mit zunehmender
Bedeckung sehr unterschiedlich bezuglich ihrer energetischen Lage verhalten. Der
n = 1 Zustand verschiebt sich mit zunehmender Xe-Bedeckung rdumlich immer weiter
weg von der Ag-Oberflache und sein Energieabstand vom Vakuumniveau nimmt ab.
Die Wahrscheinlichkeitsdichten dar= 2, 3 Zustande hingegen zeigen ein deutliches
Maximum im Bereich der Xe-Schicht und weisen mit steigender Xe-Bedeckung einen
zunehmenden Energieabstand von der Vakuumenergie auf. Dieses unterschiedliche
Verhalten der einzelnen OFZ verdeutlicht, dass die raumliche Verteilung der Zustande
einen wesentlichen Einfluss auf ihre energetische Lage hat und daher eine Ubertragung
auf den hier untersuchten Shockley-Zustand, der in der Literatur teilweise auch als
n = 0 bezeichnet wird, nicht ohne weiteres mdglich ist.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Austrittsarbeitsanderung fur die
Verschiebung der energetischen Lage des OFZ am System Xe/Ag(111) eine unter-
geordnete Rolle spielt. Eine quantitative Erklarung fur die Verschiebung des OFZ ist
nur auf Basis detaillierter theoretischer Rechnungen maglich, die die genauen Poten-
zialverhaltnisse an der Oberflache beriicksichtigen missen.

5.3.4 dl/dV -Karten und die effektive Masse

Zur Bestimmung der effektiven Masse des OFZ der Xe bedeckten Ag(111)-Flache
wurden analog zur reinen Ag(111)-Oberflactie/ dV -Karten aufgenommen. Abbil-

dung 39 zeigt exemplarisch vier Karten eines Oberflachenausschnitts, der unten rechts
eine unbedeckte Ag-Terrasse enthalt. Diese ist durch eine Stufe von dem Xe-Strand im
linken Bereich getrennt. Die vorliegended /dV -Karten der Tunnelspannungen

V; =-20, +60, +80 und +140 mV gehdren zu einer Serie, die Karten bei 15
verschiedenen Spannungen im IntervalBO bis +200 mV umfasst und wie in
Abschnitt 2.2 beschrieben gemessen wurde. Vor der Aufnahme der eindélrddn-
Kennlinien fur diesen Datensatz erfolgte eine Stabilisierung der Spitze bei den
Tunnelparameterv; = +0.2 V und| = 0.12 nA. Eine Karte besteht aus »6050
Bildpunkten und Uiberdeckt einen Oberflachenbereich vor 50 nnf. Die Messzeit

fur die gesamte Serie betrug etwa 20 h.

Die dl/dV -Karte beiV; = -20 mV zeigt deutlich stehende Wellen auf der

unbedeckten Ag-Terrasse, wohingegen der Xe-Bereich aufgrund der geringeren
Zustandsdichte unterhalb der Einsatzkante des verschobenen OEZ H&i52 meV

(siehe Abb. 38) in der gewahlten Darstellung dunkel erscheint. Bei Tunnelspannungen,
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V;=+80 mV V;=+140 mV

Abb. 39: dI /dV -Karten (50x 50 nnf) einer Ag(111)-Oberflache, die im linken
oberen Bereich mit Xe bedeckt ist. Die Wellenlange der stehenden Wellen
andert sich mit der Tunnelspannuidg und ist fur den Xe bedeckten

Bereich langer (siehe Diskussion im Text).

die einer Energie etwas oberhalb vdfy entsprechen (siehall /dV -Karte bei
V; = +60 mV), nimmt die Zustandsdichte im Xe-Bereich deutlich zu, so dass der
linke Bildteil an Helligkeit gewinnt. Die Karte b&. = +80 mV zeigt nun auch im
Xe-Bereich ein klares Bild aus stehenden Wellen, deren Wellenlange mit weiter
zunehmender Spannung abnimmt. Die Messungen Mjr = +80 mV und
V; = +140 mV zeigen den Wellenlangenunterschied in den unterschiedlichen
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Abb. 40: Dispersionsrelationen des OFZ der Xe bedeckten und der reinen Ag(111)-
Oberflache, die audl /dV -Karten bestimmt wurden. Die durchgezogenen
Linien zeigen die parabelférmige Anpassung an die Messpunkte.

Bereichen besonders eindrucksvoll. In Ubereinstimmung mit Abb. 3@ iV flr
V; = +140 mV im Xe bedeckten Teil dedl /dV -Karte hoher als auf der reinen

Ag(111)-Flache.

Analog zu Abschnitt 5.2.2 kann auch hier die Dispersionsrelation des OFZ fir die
unterschiedlichen Bereiche bestimmt werden. Die sich durch Ausmessen der Abstande
zwischen den Maxima der stehenden Wellen ergebenden Dispersionsrelationen sind in
Abb. 40 dargestellt. Der infolge der Xe-Adsorption verschobene OFZ zeigt wie im Fall
der unbedeckten Ag(111)-Oberflache eine parabolische Dispersion. Die Einsatzkante
E, des OFZ wurde jeweils den hochaufgelOostelv dV -Kennlinien in Abb. 38
entnommen. Es zeigt sich, dass die effektive Masse des OFZ der Xe bedeckten Ober-
fliche m,,,,, und der reinen Oberflache,, im Rahmen der Messgenauigkeit tiber-

einstimmen. Es ist,,,/m,, = 1.00+ 0.15. Auf eine absolute Bestimmung von
M, 5, Wurde aus den in Abschnitt 5.2.2 ausgefiihrten Griinden verzichtet. Die unver-

anderte effektive Masse des OFZ kann aus der Lage des Zustandes in der Bandlicke
der projizierten Bandstruktur verstanden werden. Da der OFZ im Vergleich zur Breite
der Bandliicke anT” -Punkt von 4.2 eV sehr nah an der unteren Kante der Bandliicke
liegt [112] und lediglich um einen kleinen Energiebetrag infolge der Xe-Adsorption
verschoben wird, sollte sich seine effektive Masse nicht oder nur wenig andern [113].

Abschlielend sei vermerkt, dass in dieser Arbeit erstmals die Xe-induzierte
Verschiebung des Shockley-OFZ experimenteldti= 119+ 3 meV bestimmt sowie
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seine effektive Masse als die des Ag-OFZ der unbedeckten Oberflache identifiziert
werden konnten. Diese Experimente demonstrieren die herausragende Eignung von
STS zur Bestimmung der besetzten wie unbesetzten elektronischen Zustande an der
Oberflache.

5.4 Xenon auf Au(111)

Im vorliegenden Kapitel soll das System Xe/Au(111) mit besonderem Augenmerk auf
den Einfluss der Xe-Adsorption auf den Shockley-OFZ der Au(111)-Oberflache
[77-80] diskutiert werden. Hierbei fuhrt die Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache
(siehe unten) zu einem periodischen Potenzial an der Oberflache, das zu einem
eindimensionalen Einschluss der Elektronen des OFZ fihrt und sich mittels STS
nachweisen lasst [114]. Als neues experimentelles Ergebnis konnte im Rahmen dieser
Arbeit die Auswirkung der Xe-induzierten Modifikation des Oberflachenpotenzials auf
den OFZ untersucht werden.

Zu Beginn soll zunachst auf die Probenpraparation, die Rekonstruktion der Au(111)-
Oberflache und die Oberflachentopografie des Systems Xe/Au(11ll) eingegangen
werden. Anschlielend werden einige UPS-Ergebnisse vorgestellt. Den Hauptteil des
Kapitels nehmen die Diskussion vodl /dV -Kennlinien und dl /dV -Karten an
diesem System ein.

5.4.1 Praparation und Oberflachentopografie

Als Substrat fir die hier vorgestellten Messungen wurde auf Glimmer aufgedampftes
Au verwendet [115]. Au wachst bei diesem Verfahren epitaktisch auf dem Glimmer in
Form von Kristalliten mit einer (111)-Oberflache auf. Zur Verbesserung der Ober-
flachenqualitat wurden die Proben im UHV durch lonenatzen mitteldofen der
Energie 1 keV und moderates HeizenDei 570 K fur 1 h nachprapariert.

Gold ist das einzige kubisch flachenzentrierte Metall, dessen (111)-Oberflache rekon-
struiert. Zur lllustration dieser Rekonstruktion ist in Abb. 41 eine atomar aufgeloste
STM-Messung (9x 9 nnf) der Au(111)-Oberflache gezeigt. Die Rekonstruktion
besitzt eing(23x J§)-Struktur [116,117], deren Einheitszelle in Abb. 41 eingezeichnet
ist. Die Oberflache weist charakteristische Doppelstreifen mit einer Periodizitat von
6.3 nm auf, in denen die Au-Atome um 0.02 nm hoéher als in den dazwischen liegenden
Bereichen abgebildet werden (siehe Linienprofil in Abb. 41). Diese Doppelstreifen
trennen breitere Bereiche der Au-Oberflache, die eine kubisch flachenzentrierte (engl.:
face-@ntered_abic (fcc)) Atomanordnung mit der Stapelfolge ABC besitzen, von
schmaleren Bereichen mit einer hexagonal dichtest gepackten (engl.: hexéugestl ¢
packed (hcp)) Anordnung der ersten beiden Atomlagen, d.h. der Stapelfolge CBC. Die
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Abb. 41: Atomar aufgeléste STM-Messung ¥99 nnf) einer Au(111)-Oberflache.
Die hellen Streifen entsprechen den Stapelfehler-Bereichen der rekon-
struierten Oberflache. Das der weil3en Linie im STM-Bild entsprechende
Hohenprofil ist im unteren Teil der Abbildung dargestellt. Zusatzlich ist die
Einheitszelle de(23x \/5) -Struktur gezeigt.

erhohten Streifen im STM-Bild stellen Stapelfehlerbereiche zwischen den fcc- und
hcp-Gebieten dar. Die Rekonstruktion weist aufgrund der dreizadhligen Symmetrie des
Substrats eine zusétzliche langreichweitige Ordnung von einzelnen um 120° gegen-
einander rotierten Doméanen auf, die eine Zick-Zack-Struktur besitzen [117].

Die Adsorption von Xe auf der Au(111)-Oberflache erfolgte analog zu den bereits
behandelten Systemen bei< 50 K in der Praparationskammer. Die Xe-Bedeckung
wurde mittels UPS Uber die Intensitat des OFZ (siehe unten) kalibriert.
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Abbildung 42 zeigt eine STM-Messung (8565 nnf) einer auf diese Weise prapa-
rierten Oberflache bdi = 5 K nach dem Transfer in das STM. Im oberen Bereich des
STM-Bildes befindet sich eine unbedeckte Au-Terrasse, wahrend der mittlere Bildteil
einem Xe bedeckten Bereich entspricht. Aufgrund der hohen Mobilitat der Xe-Atome
bei der gewahlten Adsorptionstemperatur bilden die Xe-Atome grol3e dichtgepackte
Bereiche an den unteren Stufenkanten der Au-Oberflache. Es fallt auf, dass die Rekon-
struktionslinien der Au(111)-Oberflache im Xe bedeckten Bereich weiterhin ,sichtbar®
sind, d.h. die Rekonstruktion wird infolge der Adsorption nicht verandert. Dies kann
auf die sehr schwach an die Oberflache gebundenen Xe-Atome zuriickgefiihrt werden.
Aus der Literatur ist bekannt, dass die Au(111)-Rekonstruktion empfindlich auf starker
an die Oberflache gebundene Adsorbate mit einer Umstrukturierung reagiert [118].
Eine Unterscheidung der unbedeckten Au-Terrasse von den Xe bedeckten Bereichen
ist durch die fehlenden Xe-Atome in der Xe-Schicht méglich, die préaferenziell an den
Knickpunkten der Rekonstruktion zu finden sind. Diese Knickpunkte weisen eine aus
der Literatur bekannte erhdhte Reaktivitdt z.B. bei Adsorptionsprozessen auf [119].
Ferner sind nur auf der unbedeckten Au-Terrasse im STM-Bild hell abgebildete
Adsorbate zu erkennen. Hierbei handelt es sich um kleine Xe-Inseln, die an Rest-
verunreinigungen kondensiert sind.

Abb. 42: STM-Bild (65x 65 nnf) einer teilweise mit Xe bedeckten Au(111)-Ober-
flache beiT = 5 K. Die Terrasse im oberen Bildteil zeigt einen unbedeckten
Bereich der Oberflache, wahrend die untere Terrasse mit Xe bedeckt ist
(siehe Text).
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Abb. 43: STM-Messung einer Xe bedeckten Au(111)-Oberflache @nnf). Die
Rekonstruktionsdoppelstreifen sind durch die Xe-Schicht als Erhdhung
sichtbar.

In Abb. 43 ist ein atomar aufgeldster Oberflachenausschnitt der Gr#f@ensf
abgebildet, der vollstandig mit Xe bedeckt ist. Die Rekonstruktionsstreifen der
Au(111)-Oberflache sind als deutliche Erh6éhung sichtbar. Senkrecht zu den
Rekonstruktionslinien finden sich 1% 1 Xe-Atome auf einer Periode der
Rekonstruktion von 6.3 nm, was einem Abstand der Xe-Atome untereinander von
0.42+ 0.03 nm entspricht und damit innerhalb des Fehlers dem Xe-Gleich-
gewichtsabstand im Festkérper vag = 0.434 nm (siehe Abschnitt 4.3) entspricht.
Die hexagonale Anordnung der Xe-Atome ist sehr regelmafig und lasst daher isotrope
Atomabsténde erwarten. Ein Vergleich der Abbildungen 41 und 43 zeigt, dass die Xe-
Atomreihen senkrecht zu den Rekonstruktionsstreifen, d.h. wie im Fall von Ag(111)
parallel zu den Metall-Atomreihen verlaufen.

5.4.2 Photoemissionsmessungen

In Analogie zum System Xe/Ag(111) erwartet man fur Xe/Au(111) eine Verschiebung

des Shockley-OFZ infolge der Xe-Adsorption in der Gr6enordnung von
AE =100 meV. Da der OFZ der Au(111)-Flache Bet 50 K eine Einsatzenergie

von E, = —470 meV bezogen auE_ hat [79], sollte die Verschiebung mittels UPS

nachweisbar sein. Eine entsprechende Untersuchung ist in der Literatur jedoch nicht zu
finden.
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Abb. 44: UPS-Spektren des OFZ der Au(111)-Oberflache bei unterschiedlichen Xe-
Bedeckungen. Die Xe bedeckten Bereiche zeigen einen verschobenen OFZ.

Abbildung 44 zeigt eine Adsorptionsstudie, bei der die Xe-Bedeckung zunehmend von
oben nach unten erhoht wurde. Fir eine bessere Ubersichtlichkeit sind die Einzel-
spektren vertikal gegeneinander verschoben. Das oberste Spektrum stellt die
unbedeckte Au(111)-Oberflache dar, bei der der OFZHyer —440 = 5 meV liegt.

Die Abweichung vom Literaturwert [79] hat ihre Ursache in der durch den

experimentellen Aufbau bedingten Abweichung von der Normalemission (siehe
Abschnitt 5.2). Bei den weiteren Spektren nimmt die Xe-Bedeckung stetg3ivL

zu. Bereits bei einer Bedeckung vap3 ML zeigt sich ein weiteres Maximum bei

E, = —305+ 5 meV, das mit steigender Xe-Bedeckung waéchst, bis im untersten

Spektrum das urspriingliche Maximum vollstéandig verschwunden ist. Auf diese Weise
kann die Verschiebung des OFZ Ak = 135+ 7 meV bestimmt werden. Da der OFZ

bei zunehmender Edelgas-Bedeckung seine Lage nicht kontinuierlich wie im Fall von
Alkali/Metall-Systemen [107] verandert, sondern an einer neuen Stelle ein Maximum
herauswachst, kann man hieraus indirekt auf die Ausbildung groRerer zwei-
dimensionaler Xe-Bereiche schlieRen. Analog zum System Xe/Ag(111) hat die
Verschiebung des OFZ die entgegengesetzte Richtung der Austrittsarbeits-
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Abb. 45: ARUPS-Spektren des OFZ der reinen (oben) und Xe bedeckten (unten)
Au(111)-Oberflache.© =0° bezeichnet die senkrechte Emission. Es sind
jeweils Messungen im Winkelbereich ver6® bis +5° in Schritten von 1°

gezeigt.

verschiebung, die im vorliegenden Fallp = —320 meV betragt. Alle Diskussions-

punkte aus Abschnitt 5.3.3 zur Verschiebung des Ag(111)-OFZ sind auf die Au(111)-
Oberflache Ubertragbar.

Zur Bestimmung der effektiven Masse des OFZ der Xe bedeckten Au(111)-Flache
wurden ARUPS-Messungen durchgefiihrt (siehe Abschnitt 2.3), die in Abb. 45 gezeigt
sind. Aus der Lage des OFZ in Abhangigkeit des Emissionswinkels der Elektronen
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erhalt man die Dispersionsrelationen des OFZ der reinen und Xe bedeckten Au-Ober-
flache, die erwartungsgemal einen parabelférmigen Verlauf aufweisen. Die Anpas-
sung einer Parabel ergibt nach Gleichung (27) fir die unbedeckte Au-Oberflache eine
effektive Masse des OF#n,, = 0.24+ 0.03 und fur die Xe bedeckte Oberflache

M., = 0.31+ 0.07 jeweils in Einheiten der Elektronenmasse.

Das Ergebnis fur die effektive Masse des OFZ der Xe bedeckten Oberflache stimmt
damit im Rahmen der Fehlergrenzen mit der urspringlichen effektiven Masse wie im
zuvor behandelten System Xe/Ag(111) Uberein, wobei dort die Bestimmung von
M. s, AUS dendl /dV -Karten erfolgen musste, da der OFZ unbesetzt war. Da die

effektiven Massen der reinen und Xe bedeckten Oberflachen fur die zwei untersuchten
Systeme jeweils gleich sind, liegt es nahe, dass weder STS noch UPS eine Stérung des
Systems durch die Messung verursachen. Die effektive Masse des OFZ der reinen
Au(111)-Flache entspricht den Werten in der Literatur [80,114].

Anhand der Amplitude des ursprunglichen und des verschobenen OFZ in Abb. 44 |asst
sich die Xe- Bedeckung mit einer Genauigkeit #1®.03 ML kalibrieren. Die im
Weiteren diskutierten STS-Messungen wurden bei einer Xe-Bedeckung von 0.25 ML
durchgeflnhrt.

5.4.3 Eindimensionaler Einschluss des Oberflachenzustandes

Da die langreichweitige Zick-Zack-Struktur der Au(111)-Rekonstruktion eine Modu-
lation des Oberflachenpotenzials entlang der Oberflache verursacht, ist es interessant
den Einfluss einer solchen Modulation auf die raumliche Verteilung des OFZ zu unter-
suchen. Den ersten Nachweis stehender Wellen des OFZ auf der Au(111)-Oberflache
erbrachten Avouris und Lyo, der zugleich die erste Beobachtung von stehenden
Wellen eines OFZ bei Raumtemperatur darstellte [120]. Spatere STM-Untersuchungen
bei tiefen Temperaturen fanden eine Anisotropie der stehenden Wellen auf Au(111)
[121] mit einer erhdhten Modulation der Zustandsdichte entlang der Doppelstreifen der
Rekonstruktion, die als mdglicher Hinweis auf die Existenz einer quasi eindimen-
sionalen Wellenausbreitung entlang der Rekonstruktionsstreifen gedeutet wurde [122].
Eine detaillierte STS-Studie, die Aufschluss Uber die Zustandsdichte in den unter-
schiedlichen Bereichen der rekonstruierten Oberflache gibt, wurde von Chen et al.
durchgefuhrt [114]. Dort konnten ferner die wesentlichen Strukturen in der Zustands-
dichte mit einer Modellrechnung basierend auf einem eindimensionalen Kronig-
Penney-Potenzial [123,124] beschrieben werden. Die weitere Diskussion der hier
vorgestellten STS-Untersuchung an Xe/Au(111) basiert auf der Arbeit von Chen [114].

In Abb. 46 sind zwedl /dV -Karten (Abb. 46 (a) und (b)) zusammen mit der simultan
gemessenen Oberflachentopografie im Konstantstrom-Modus (Abb. 46 (c)) abgebildet.
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Abb. 46: (a) und (b)dl /dV -Karten (47x 15 nnf) einer im linken Bildteil mit Xe
bedecken Au(111)-Oberflache bei unterschiedlichen Tunnelspannitigen
An der Einsatzkante des OFZ zeigt sich fur die reine und die Xe bedeckte
Oberflache eine erhthte Zustandsdichte in den hcp-Regionen (siehe Text).
In (c) ist die simultan gemessene Topografie gezeigt.

Der jeweils linke Bildteil des 4% 15 nnf groRen Oberflachenausschnitts zeigt einen
Xe bedeckten Bereich, der sich an der unteren Stufenkante der unbedeckten Au-
Terrasse im rechten Abschnitt angelagert hat. Die topografische Messung in (c) zeigt

deutliche Rekonstruktionsstreifen, stehende Wellen sind aufgrund der erhdhten
Tunnelspannung vod; = +1.0 V nicht zu erkennen. Die beideti / dV -Karten sind

einer Serie von insgesamt 15 Karten im Spannungsintévya## —0.5 bis —-0.2 V
entnommen. Vor derdl /dV -Kennlinien fir den Datensatz wurde die Spitze bei
V; = +1.0 V undl = 0.09 nA stabilisiert.

Die dI /dV -Karte beiV; = =430 mV (Abb. 46 (a)), d.h. knapp oberhalb der Einsatz-
kante des Au(111)-OFZ, zeigt eine deutlich erhdhte Zustandsdichte in den hcp-



RASTERTUNNELSPEKTROSKOPIE AN OBERFLACHENZUSTANDEN 83

Bereichen (siehe Abschnitt 5.4.1) auf der unbedeckten Au-Terrassdl Oi¥ -Karte

bei V; = —290 mV (Abb. 46 (b)), die somit etwas oberhalb der Einsatzkante des
infolge der Xe-Adsorption verschobenen OFZ aufgenommen wurde, weist analog eine
groBere Zustandsdichte in den hcp-Bereichen des Xe bedeckten Bereichs der Ober-
flache auf. Hierbei fallt auf, dass der Kontrast zwischen den hcp- und den fcc-Be-
reichen flr die Xe bedeckte Oberflache grél3er als bei der unbedeckten Au-Terrasse ist.
Stehende Wellen sind in den Abb. 46 (a) und (b) nicht zu sehen, da in (a) die
Spannung im Xe-Bereich unterhalb der Einsatzkante des OFZ liegt und im Au-Bereich
die Wellenlange der stehenden Wellen kurz oberhalb der Einsatzkante noch sehr lang
ist. In (b) sollten stehende Wellen auf der reinen Au-Flache in der N&ahe der
Stufenkante sichtbar sein, diese sind jedoch durch die zahlreichen Adsorbate, den nicht
senkrechten Verlauf der Rekonstruktionsstreifen zur Au-Stufe sowie das Rauschen in
der Messung nicht zu erkennen.

Fur eine detaillierte Untersuchung der lokalen Unterschiede in der Zustandsdichte
wurden dl /dV -Kennlinien in den hcp- und fcc-Bereichen der reinen und der Xe
bedeckten Au-Oberflache aufgenommen.

Abbildung 47 zeigt die so erhaltenen STS-Spektren eines unbedeckten Au-Bereichs
(oben) und eines Xe bedeckten Bereichs (unten). Die bereits in Abb. 46 beobachtete
Uberhthung der Zustandsdichte an der Einsatzkante des OFZ in den hcp-Gebieten der
reinen Oberflache wird gut reproduziert. Zusatzlich ist auf der Xe bedeckten Ober-
flache eine deutliche Verstarkung dieses Effekts eindrucksvoll zu erkennen. Aus der
Lage der Maxima an der Einsatzkante erhalt man eine Verschiebung des OFZ durch
die Xe-Adsorption vonAE = 140 meV im Einklang mit dem in Abschnitt 5.4.2 aus

UPS-Daten bestimmten Wert. Die STS-Kurven sind gemittelt Ubeb FEinzel-
spektren, die auf einem Gitter der GréReLnnt im SpannungsintervaWl; = —1 bis

-0.15V gemessen wurden. Die Spitze wurde vor der Aufnahme diédV -
Kennlinien beiV; = +1.1 V und| = 0.09 nA stabilisiert. Aufgrund der zur Unter-
suchung des Au-OFZ erforderlichen héheren Tunnelspannungen, sindl A -
Kennlinien verglichen zur Ag(111)-Oberflache eine schlechtere Naherung flr die
Zustandsdichte der Probe (siehe Abschnitt 2.2). Die insgesamt mit zunehmender
Spannung abnehmende Intensitat in den Kennlinien in Abb. 47 lasst sich auf den sich
andernden Transmissionskoeffizienten (siehe Abschnitt 2.2) zurtckfihren.

Wie eingangs erwahnt, ist die Uberhéhung der Zustandsdichte in den hcp-Bereichen
der unbedeckten Au(111)-Oberflache in Ref. [114] untersucht und modelliert worden.

Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit sollen aus Griinden ihrer Relevanz und als
Voraussetzung fur die Diskussion der Xe bedeckten Oberflache an dieser Stelle
zusammengefasst werden. Der Grundgedanke fir die Interpretation basiert auf einem
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Abb. 47: dlI /dV -Kennlinien der reinen Au(111)-Oberflache (oben) und der Xe
bedeckten Au(111)-Oberflache (unten). Es sind jeweils STS-Spektren in den
hcp- und fcc-Bereichen gezeigt. Die hcp-Bereiche weisen eine deutlich
erhohte Zustandsdichte an der Einsatzkante des OFZ auf.

schwach attraktiven Potenzial, das die Elektronen in den hcp-Gebieten der Au-
Rekonstruktion gegenuber den fcc-Bereichen splren. Das quantitative Modell geht
dabei von einem erweiterten zweidimensionalen Kronig-Penney-Potenzial aus, dessen
Verlauf in einer Dimension wie in Abb. 48 skizziert, einem periodischen Kasten-
potenzial mit der Potenzialhohé, entspricht [124]. Dieses Potenzial besitzt dieselbe
Periode wie die Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache, wobei die hcp-Bereiche den
Minima des Potenzials und die fcc-Gebiete den Potenzialwéllen entsprechen. Parallel
zu den Rekonstruktionslinien hat das Potenzial einen konstanten Verlauf. Die Wellen-
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Abb. 48: Schematische Darstellung des Kronig-Penney-Potenzials. Nach [124].

funktionen der Elektronen des OFZ werden als zweidimensionale Blochwellen
modelliert, aus denen sich basierend auf einem Ansatz in Ref. [125] die lokale
Zustandsdichte berechnen lasst. Die aus diesem Potenzialansatz folgende zwei-
dimensionale Bandstruktur besitzt Energieliicken, die zu einer deutlich erhéhten
Zustandsdichte in den hcp-Bereichen an der Einsatzkante des OFZ fihren. Ferner
zeigen sich bei hoheren Energien kleinere Stufen in der Zustandsdichte an den
Positionen der Energielicken. Die Potenzialhbhe wird in Ref. [114] fir die Au-
Oberflache durch Anpassung an die STS-SpektrelJzu= 25 meV bestimmt.
Aufgrund dieser geringen Potenzialtiefe gleichen sich die Zustandsdichten fur die
unterschiedlichen Bereiche der Rekonstruktion bei héheren Energien aneinander an,
wie in dendl /dV -Kennlinien in Abb. 47 erkennbar ist.

Trotz der Einfachheit des Modells zeigen sich wesentliche Ubereinstimmungen vor
allem in dendl /dV -Kennlinien der Xe bedeckten Oberflache. Da die Unterschiede
zwischen der lokalen Zustandsdichte in den fcc- und hcp-Gebieten der reinen Au-
Oberflache klein sind, konnen in Ref. [114] und Abb. 47 lediglich die unterschied-
lichen Zustandsdichten an der Einsatzkante des OFZ experimentell bestatigt werden.
Anhand derdl /dV -Kennlinien der Xe bedeckten Oberflache in Abb. 47 zeigt sich
zusatzlich das im Modell vorhergesagte Minimum in der Zustandsdichte in den fcc-
Bereichen etwas oberhalb der Einsatzkante des verschobenen OFZ. Die bei h6heren
Energien auftretenden Stufen in dei/dV -Kennlinien sind moglicherweise auf
Energielicken in der Bandstruktur zurtickzufihren. Fir eine endgultige Klarung ware
allerdings eine Modellrechnung erforderlich.

Der verstarkte Unterschied der Zustandsdichte an der Einsatzkante des OFZ fir die Xe

bedeckte Oberflache deutet auf eine gréRere Korrugation des Potenzials, z.B. einen
hoheren Wert votJ,, hin. Als mogliche Ursache fur die Potenzialminima in den hcp-
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Gebieten geben Chen et al. die erhéhte Konzentration von Au-Atomen in den hcp-
Bereichen in den ersten Atomlagen an. Au-Atome haben ein attraktives Pseudo-
potenzial firs Elektronen, so dass eine erhdhte Atomdichte zu einer Verringerung des
auf die Elektronen des OFZ wirkenden Gesamtpotenzials fuihrt. Die erh6hte Korruga-
tion des Potenzials im Fall der Xe bedeckten Au-Oberflache kénnte in einer geringeren
Dichte der Xe-Atome in den Stapelfehlerbereichen der Au-Rekonstruktion begrindet
sein. Die positive Polarisierung der adsorbierten Xe-Atome [37] wiirde dabei zu einer
erhohten Potenzialbarriere zwischen den hcp- und fcc-Gebieten fihren.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass am System Xe/Au(111) der bereits
an der unbedeckten Au(111)-Oberflache beobachtete eindimensionale Einschluss des
Shockley-OFZ nachgewiesen werden konnte und aufgrund des verstarkten Effekts ein
besserer Vergleich zwischen den hier gemessenen STS-Spektren mit der Modell-
rechnung in Ref. [114] ermdglicht wurde.
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6 Silbercluster auf Graphit

Anknupfend an die STS-Resultate aus Kap. 5 soll im vorliegenden Abschnitt das
komplexe System Ag-Cluster auf Graphit diskutiert werden. Hierbei wird die Bedeu-
tung einer anfanglichen Behandlung von Modellsystemen wie den Edelgas-Adsorp-
tionsschichten fir ein besseres Verstandnis der verwendeten Messmethode deutlich,
um die Voraussetzungen fur eine Diskussion komplizierterer Systeme zu legen.

Zu Beginn dieses Kapitels werden einige kurze Gedanken zur Motivation der Unter-
suchung von Clustern sowie zu ihren Eigenschaften gegeben. AnschlieBend wird die
spezielle, hier verwendete Praparationsmethode fur deponierte Cluster [126] be-
schrieben. Den zentralen Teil des Kapitels bilden STS-Untersuchungen an diesen
Clustern [127].

6.1 Cluster auf Oberflachen

Im hier diskutierten Zusammenhang bezeichnet man eine Ansammlung aus einigen
wenigen bis zu etwa Y@tomen als Cluster. Aufgrund der um viele GréRenordnungen
reduzierten Anzahl von Atomen im Vergleich zum Festkorper weichen die geometri-
schen und elektronischen Eigenschaften von Clustern mitunter erheblich von denen
des Festkorpers ab und werden in der Clusterphysik systematisch als Funktion von der
ClustergroRe sowie beim Ubergang zur Festkorperstruktur untersucht. Eine gute
Einfuhrung in die Vielfalt der unterschiedlichen Aspekte der Clusterphysik gibt
Ref. [128]. Neben der physikalischen Motivation hat das Verstandnis der geo-
metrischen und elektronischen Struktur dieser Verbindungsstiicke zwischen Atom und
Festkorper auch einen stetig steigenden kommerziellen Wert fur katalytische und
nanoelektronische Anwendungen [129-131].

Als ein Beispiel ist in Abb. 49 die elektronische Struktur beim Ubergang vom Atom
zum Festkorper schematisch am Beispiel von Ag dargestellt. Ausgehend von den
diskreten Niveaus deyundd Elektronen des Ag-Atoms nimmt die Zahl der Zustande
mit der Anzahl der Atome zu und der Abstand zwischen zwei Zustdnden ab, bis im
Limes des Festkdrpers kontinuierliche Energiebander entstehen.

Eine interessante Eigenschaft von Metallclustern lasst sich anhand der energetisch
hochstliegenden Zustéande diskutieren. Hierbei ist die lonisierungsenergie des Atoms,
d.h. die Energie, die benotigt wird, um ein Elektron aus dem anfanglich neutralen
Atom zu entfernen, grof3er als die hierfur benotigte Energie beim Cluster. Im Grenzfall
des Festkorpers nimmt die Energie in Form der Austrittsarbeit ihren kleinsten Wert an.
Es zeigt sich, dass die Austrittsarbeit der Cluster umgekehrt proportional zum Cluster-
radius abnimmt [132]. Anschaulich kann ein solches Verhalten tber die beim Heraus-
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Abb. 49: Schematische Darstellung der Elektronenniveaus beim Ubergang vom Atom
zum Festkorper am Beispiel von Ag.

l6sen des Elektrons entstehende positive Ladung erklart werden, die sich im Fall einer
perfekt leitenden Kugel Uber die gesamte Clusteroberflache verteilt und daher mit
wachsendem Radius die Energie des emittierten Elektrons weniger beeinflusst. Im
Limes des Festkorpers wird die beim Emissionsprozess entstehende positive Ladung
aus dem Inneren des Festkdrpers sofort abgeschirmt und neutralisiert. Daher verringert
sie die Energie eines emittierten Elektrons in diesem klassischen Bild nicht.

In der Vergangenheit wurde die Mehrheit der Untersuchungen an freien Clustern
durchgefuhrt [128]. Dies hat einerseits den Vorteil, dass die dabei untersuchten Cluster
im Gegensatz zu auf einem Substrat deponierten Clustern ein einfacheres System
darstellen. Andererseits sind die experimentellen Voraussetzungen flr die Herstellung
der freien Cluster und die anschlieliende Analyse haufig sehr aufwandig. Deponierte
Cluster hingegen stellen realistischere Systeme im Sinne einer moglichen Anwendung
dar, wenngleich die damit verbundene Cluster-Substrat-Wechselwirkung das Ver-
standnis solcher Untersuchungen erschwert.

Am System Ag-Cluster auf Graphit konnte die Form von UPS-Spektren anhand eines
Modells erklart werden, das die endliche Lebensdauer der positiven Ladung auf dem
Cluster infolge des Photoemissionsprozesses berucksichtigt [133]. Hierbei fuhrt die
zeitliche Wahrscheinlichkeitsverteilung fir die Neutralisierung der positiven Ladung

zu unterschiedlich langen Wechselwirkungszeiten zwischen emittiertem Elektron und
positiver Ladung auf dem Cluster. Dieser dynamische Endzustandseffekt auf Femto-
sekunden-Zeitskala verursacht eine je nach Kopplung der Cluster an die Oberflache



SILBERCLUSTER AUF GRAPHIT 89

charakteristische Verteilung von Energieverschiebungen im Spektrum der emittierten
Elektronen. Basierend auf diesem Ansatz wird es méglich, bei der Interpretation von
UPS-Messungen Anfangszustandseffekte, d.h. die elektronische Struktur der Cluster,
und Endzustandseffekte, beeinflusst durch die Cluster-Substrat-Wechselwirkung, zu
unterscheiden [134].

Herstellungsverfahren fur Cluster lassen sich prinzipiell in zwei Kategorien einteilen.
Der eine Weg findet seinen Beginn bei einzelnen Atomen, die zu gréReren Einheiten
zusammengesetzt werden. Mdoglichkeiten hierzu bieten die Aggregation in der
Gasphase sowie die Kondensation auf Oberflachen. Die andere Vorgehensweise
besteht darin, vom Festkérper auszugehen und diesen mechanisch zu zerkleinern oder
kleinere Fragmente mittels hochenergetischen lonen aus der Oberflache heraus-
zuschlagen.

6.2 Herstellungsmethode

Im folgenden Abschnitt wird eine Methode vorgestellt, mit der es moglich ist, Ag-
Cluster einer schmalen GréRenverteilung im GroRenbereich von efvasi€inigen

10" Atomen auf einem HOPG-Substrat zu préparieren [126]. Das Grundkonzept der
Praparation besteht in der anfanglichen Nanostrukturierung des Graphitsubstrats mit
monoatomar tiefen Gruben eines ungefahren Durchmessers5 nm und dem
anschlielenden Aufdampfen von Ag-Atomen, die in den Nanogruben zu Clustern
kondensieren.

Die Grubenherstellung erfolgt Giber einen Oxidationsprozess an Defekten im HOPG-
Substrat. Da die natirliche Defektdichte nicht hinreichend grof3 ist, muss diese
zunéchst erhoéht werden. Hierfur wird das Substrat wie in Abschnitt 4.1 beschrieben an
Luft gespalten und nach dem Einbringen ins UHV zur Desorption von Wasser und
anderen Adsorbaten atif= 870 K geheizt. Nach dem Abkuhlen wird ein lonenatz-
prozess vorgenommen. In den hier durchgefiihrten Praparationen wurdemer

einer Energie von 100 eV verwendet. Durch eine Defokussierung des lonenstrahls
erreicht man eine Uber die Oberfliche homogen verteilte Defektdichte. Typische
Parameter fir den lonenstrom sind 0.2 nA auf der Probenplatte Gber eine Expositions-
zeit von 300 s, was zu einer Dichte von einigen hundert wirksamen Defektgmpro

auf der Oberflache fuhrt.

Die so in der Graphitoberflache erzeugten Defekte dienen im nachsten Préparations-
schritt als Oxidationskeime. Bei erhdhten Temperaturen findet in einer Sauerstoff-
atmosphare ein Wachstum der Punktdefekte durch Reaktion der Kohlenstoffatome der
Graphitoberflache statt.
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Aufgrund der erhdhten Reaktivitdit von Kohlenstoffatomen mit aufgebrochenen
Bindungen im Bereich der Defekte beobachtet man bei Temperaturen unterhalb von
etwaT = 1000 K ausschlieflich ein laterales Wachstum dieser Defekte zu monoatomar
tiefen Nanogruben in der Graphitoberflache [135,136]. Bei hoheren Temperaturen
kénnen auch Kohlenstoffatome in der ungestérten Oberflache mit dem Sauerstoff
reagieren, so dass ein Multilagenwachstum der Defekte mdglich wird. Da der Oxida-
tionsprozess im Bereich der Monolagenoxidation der Beziehung

d Oexp(-E,/RT)pg,t (33)

genugt [126], lasst sich der Durchmesdeder Gruben Uber die Temperaflir den
Sauerstoffdruckp, und die Oxidationszeit einstellen. E, ist dabei die Aktivie-

rungsenergie fur die Monolagenoxidation URdlie universelle Gaskonstante. Fur die

im Weiteren vorgestellten Experimente wurden die Substrate nach dem lonenatzen in
einem Quarzglasrohrenofen in einer Ar&tmosphare bestehend aus 98% Ar und
2% O, bei T = 810 K furt = 200 min oxidiert. Die auf diese Weise erhaltenen Gruben
haben einen mittleren Durchmesser von etwa 5 nm [126]. Trotz sehr sorgfaltiger
Kontrolle der einzelnen Parameter ergibt sich eine gewisse Streuung in der Homo-
genitat der nanostrukturierten Oberflachen, wie in Abb. 50 deutlich wird. Das dort
gezeigte STM-Bild der GréRBe 500500 nnf einer typischen Oberflache weist neben
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Abb. 50: STM-Bild (500x 500 nnf) einer mit Nanogruben praparierten HOPG-Ober-
flache. Neben den kleinen Gruben weist die Oberflache zwei betrachtlich
gréRere Gruben auf.



SILBERCLUSTER AUF GRAPHIT 91

Abb. 51: STM-Bilder (12x 12 nnf) von atomar aufgelésten Nanogruben auf HOPG
gemessen bdi = 5 K. Die Uberstruktur in der Nahe der Rander der Nano-
gruben ist auf die Schaffung freier Bindungen infolge des Oxidationspro-
zesses zuruckzufuhren (siehe Diskussion im Text).

kleinen Nanogruben mit einer Dichte von etwa 500 Grubenppmd eine geringe
Anzahl betrachtlich groRerer Gruben auf. Die unterschiedliche Grof3e sowie das
Auftreten sehr unregelmaRig geatzter Gruben im Fall einiger Substrate haben ihre
Ursache in Kkatalytischen Atzprozessen, die durch Verunreinigungen an der
Graphitoberflache hervorgerufen werden [137,138]. Die Homogenitat der Nanogruben
ist insbesondere fir die tUber einen makroskopischen Bereich mittelnden UPS-Messun-
gen erforderlich, weshalb fur diese Experimente nur Substrate mit einem sehr geringen
Anteil solcher irregulérer Strukturen verwendet wurden. Fur die lokalen Messungen
der STS-Experimente spielt die Homogenitét eine untergeordnete Rolle. Daher kbnnen
auch Substrate mit unregelmafligen Gruben wie in Abb. 50 benutzt werden.

In Abb. 51 sind beispielhaft zwei atomar aufgeldste Nanogruben dargestellt, die bei
T = 5 K gemessen wurden. Die GréRe der STM-Bilder betragtli2nnf. Eine etwas
unregelmanige Form der Gruben ist typisch fur kleine Nanogruben, die erst bei
Durchmessern von einigen 10 nm eine kreisformige Gestalt annehmen. Es fallt auf,
dass die atomare Struktur des Graphits in der Nahe der Stufenkanten der Gruben
Verzerrungen aufweist, die sich auf die Schaffung freier Bindungen infolge der
Oxidation zuriickfiihren lassen [126,139]. Somit ist die beobachtete Uberstruktur ein
elektronischer Effekt und resultiert nicht aus einer Umstrukturierung der Atome an der
Oberflache. Die fur die Messungen verwendeten tiefen Temperaturen waren vorteilhaft
fur die stabile Abbildung der Stufenkanten der Nanogruben.
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Abb. 52: STM-Messung (158 150 nnf) einer Ag-Cluster bedeckten und mit Nano-
gruben vorstrukturierten HOPG-Oberflache. Die Cluster bilden sich an den
Stufenkanten der Nanogruben.

Nach dem Einbringen ins UHV wird die nanostrukturierte Graphitoberflache zur
Reinigung erneut auf = 870 K geheizt und im nachsten Praparationsschritt Ag aus
einem Elektronenstrahlverdampfer bei Raumtemperatur aufgedampft. Aufgrund der
geringen Wechselwirkung der Ag-Atome mit dem Substrat diffundieren diese Uber die
Oberflache und lagern sich an den Stufenkanten der Nanogruben an. Die hier gebil-
deten Nukleationskeime wachsen dann bei weiterer Zunahme der Ag-Bedeckung.
Abbildung 52 zeigt ein STM-Bild (158 150 nnf) einer auf diese Weise erhaltenen
Cluster bedeckten Oberflache. Die Ag-Cluster sind in der STM-Messung als grol3ere
Erhebungen an den Randern der Nanogruben zu sehen. Man erkennt, dass die Ag-
Atome ausschliel3lich an den Nanogruben kondensieren. Vereinzelt sind auf der Ober-
flache kleinere Erhebungen zu erkennen, die vermutlich von Adsorbaten oder nicht
oxidierten Defekten herrihren.

Als Folge der geringen Wechselwirkung zwischen Clustern und Substrat wird es erst

durch das Fixieren der Cluster an den Kanten der Gruben mdglich, diese mit dem STM

abzubilden, ohne dass sie von der Spitze verschoben werden. Fur die Abbildung der
Cluster mussen trotzdem sehr niedrige Tunnelstrome und héhere Tunnelspannungen
bei niedrigen Rastergeschwindigkeiten verwendet werden, da die Spitze bei kleineren
Abstanden von der Probe vermehrt auch in Gruben fixierte Cluster verschiebt. Die

STM-Messung in Abb. 52 wurde bei einer Tunnelspannung Wor +0.5 V und

einem Tunnelstrorh= 0.09 nA aufgenommen.
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Abb. 53: STM-Bild (20x 20 nnf) eines einzelnen Ag-Clusters am Rand einer Nano-
grube. Das der grauen Linie entsprechende Hohenprofil ist im unteren Bild-
teil dargestellt.

Anhand der STM-Bilder lasst sich die Hohe der Ag-Cluster ausmessen. Abbildung 53
zeigt exemplarisch eine Konstantstrom-MessungX2ZD nnf) eines einzelnen Ag-
Clusters der Hohé = 1.77 nm, der an der Stufenkante einer Nanogrube kondensiert
ist, zusammen mit einem Linienprofil. Die Hohe der Cluster wird stets bezogen auf das
ungestorte Substrat gemessen, da sie an den Kanten der Gruben adsorbiert sind. Eine
Bestimmung der Clusterdurchmesser aus den STM-Aufnahmen ist hingegen nicht
maoglich, da die laterale Gro3e der STM-Abbildung des Clusters aufgrund der Faltung
mit der Form der Spitze verfalscht wird. Unter der Annahme eines Spitzendurch-
messers von 10 nm und einer Clustergré3e von einigen nm erhéalt man im STM-Bild
im Wesentlichen ein Abbild der Spitze [140]. Eine Mdglichkeit zur Bestimmung des
Clusterdurchmessers besteht in ex-situ durchgefiihrten Messungen mit dem Trans-
missionselektronenmikroskop. Diese ergeben fir Au-Cluster auf HOPG eine Durch-
messerverteilung von 104.1.9 nm fir eine Clusterh6he von &D.7 nm [126]. Ein
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Verhaltnis zwischen den Mittelwerten fur Durchmesser und Héhe von etwa 1.4 wurde
auch fur andere Clusterhéhen im Bereich von 2 bis 7 nm gemessen. Legt man dieses
Verhéltnis zu Grunde, kann die Anzahl der Atome in einem Cluster allein aus der
mittels STM gemessenen Hohe des Clusters abgeschétzt werden. Fir den Cluster in
Abb. 53 folgt daraus eine Zahl von etwa 400 Atomen. Die im Weiteren mit STS unter-
suchten Cluster liegen im Hohenintervall vor 1.1 - 2.1 nm und bestehen daher aus
etwa 90 bis 600 Atomen.

Eine Auswertung der in Nanogruben gewachsenen Cluster zeigt eine deutlich schma-
lere GroRenverteilung als gasaggregierte Cluster oder Inselwachstum ohne Defekte
[126]. Dies kann auf die Wirkung der durch die Nanogruben vorgegebenen homogen
verteilten Kondensationszentren erklart werden. Bei einer idealen Anlagerung an
Defekte mit einem gleich gro3en ,Einfangbereich® fur jeden Defekt ist eine Binomial-
verteilung fur die AnzahN der Atome im Cluster, d.h. im Grenzfall gro¢reine
Gaulverteilung mit der BreitgN , zu erwarten [141].

6.3 Rastertunnelspektroskopie an Silberclustern

Im vorliegenden Abschnitt sollen erste STS-Experimente an Ag-Clustern eines
Hohenbereichs voh = 1 - 2 nm vorgestellt und diskutiert werden. Die STS-Spektren
zeigen eine ausgepragte Struktur von Maxima, die sich stark mit der Clustergrof3e
andert und daher auf Clustergrof3eneffekte zurlckgefuhrt werden kann [127]. Ferner
gelang es ortsaufgeltste Energieverschiebungen einiger Maxima in den STS-Spektren
der Cluster nachzuweisen.

Die Interpretation solcher Messungen ist besonders schwierig, da vielféltige Einflisse
wie etwa die Coulomb-Aufladung der Cluster [142-144] oder die hohen elektrischen
Feldstarken im Bereich der Tunnelbarriere [7] beriicksichtigt werden miussen. Obwohl
der Einfluss einiger dieser Effekte bereits in tunnelspektroskopischen Experimenten an
Clustern auf Oberflachen identifiziert werden konnte [145-148], ist die Extraktion der
elektronischen Struktur eines Clusters aus STS-Messungen noch nicht eindeutig
maoglich.

In den Experimenten wurden zunachst Ubersichtsbilder der Grée 1BDNnnT im
Konstantstrom-Modus zur Lokalisierung der anschlielBend spektroskopierten Cluster
aufgenommen. Aus den in Abschnitt 5.2 dargelegten Griinden wurden alle Messungen
bei T = 5 K durchgefuhrt, auch wenn dies die Aufnahme von Konstantstrom-Bildern
aufgrund der bei tiefen Temperaturen kleineren Piezokonstanten (siehe Abschnitt 3.1)
erschwert. Neben dem niedrigen Tunnelstrom sind fir diese Messungen daher auf3erst
langsame Rastergeschwindigkeiten erforderlich. Typische Werte lagen bei 25 nm/s.
Nach der Lokalisierung der Cluster in den Ubersichtsmessungen wurde auf einzelne
Cluster eingezoomt und mit nochmals reduzierten Rastergeschwindigkeiten von etwa



SILBERCLUSTER AUF GRAPHIT 95

6 nm/s STM-Bilder der GroRe 28 20 nnf gemessen. Fir die STS-Messungen

erfolgte nun an einigen Positionen auf dem Maximum der Cluster die Aufnahme von
di/dV -Kennlinien.

6.3.1 GroRRenabhangige Einflisse in den dl / dV -Kennlinien

Abbildung 54 (a) zeigt exemplarisch die STM-Topografie des Clusters aus Abb. 53
zusammen mit den Positionen, an der#ydV -Kennlinien aufgenommen wurden.

Die STS-Spektren an drei Stellen auf dem Cluster (schwarze Punkte) sind als Einzel-
spektren in Abb. 54 (b) dargestellt. Auf dem Graphitsubstrat wurden jeweils funf
di/dV -Kennlinien auf der Terrasse (schwarzer Kreis) und in der Nanogrube (weif3er
Kreis) gemessen und sind in Abb. 54 (c) als gemittelte Kurven abgebildet. Die STS-
Messungen erfolgten bei konstantem Abstand zwischen Spitze und Probe, nachdem
die Spitze bei einer Tunnelspannung Win= +0.5 V und einem Tunnelstrom von

| = 0.09 nA stabilisiert worden war.

Die einzelnendl/dV -Kennlinien auf dem Cluster in Abb. 54 (b) haben deutliche

Maxima, deren energetische Lage meist (Maximimand B in Abb. 54 (b)) unab-
hangig von der Position auf dem Cluster ist. Einige Maxima hingegenCwie

Abb. 54 (b), zeigen eine gewisse Abhangigkeit von der Position auf dem Cluster.
Solche Maxima traten in einer Vielzahl gemessener Cluster allerdings nur selten auf
und werden anhand eines Beispiels in Abschnitt 6.3.2 thematisiert.

Die dl/dV -Kennlinien des HOPG Substrats in Abb. 54 (c) haben einen V-férmigen

Verlauf, der sich auf die halbmetallische Zustandsdichte von Graphit nahe der Fermi-
Energie zuruckfuhren lasst. Die Spektren, die in der Nanogrube aufgenommen wurden
(gepunktete Linie in Abb. 54 (c)), zeigen kleinere zusatzliche Strukturer @iV

und +0.4 V. Diese Strukturen treten auch bei leeren Nanogruben auf und lassen sich
maoglicherweise durch die Quantisierung der elektronischen Zustande aufgrund der
raumlichen Beschrankung in der Nanogrube erklaren [149]. Eine andere Deutung ist,
dass sie als defektinduzierte Zustédnde durch den Rand der Nanogrube entstehen [150].
Gleichzeitig kann wegen dieser geringen Unterschiede der Spektren innerhalb und
auBerhalb der Nanogruben ausgeschlossen werden, dass die Maximadinidién

Kennlinien der Cluster ihre Ursache in den Nanogruben haben. Die kleine Energie-
licke an der Fermi-Energie ddt/dV -Kennlinien des HOPG zeigt ein vom Spitzen-
zustand abhéngiges Verhalten, der sich jedoch nicht auf die ausgepragten Maxima in
den Clusterspektren auswirkt.

Fir eine detaillierte Diskussion der STS-Messungen an den Ag-Clustern ist in Abb. 55
eine Serie von Spektren fur 14 verschiedene Cluster eines Ho6henintervalls
h=1.1-2.1 nm dargestellt. Die Spektren wurden aus Griinden der besseren Uber-
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Abb. 54: (a) STM-Bild eines einzelnen Ag-Clustens< 1.77 nm) auf HOPG. Die
schwarzen Punkte auf dem Cluster markieren die Positionen, an denen die
STS-Spektren in (b) aufgenommen wurden. Innerhalb des schwarzen bzw.
weillen Kreises sind die STS-Spektren auf dem HOPG-Substrat in (c)
gemessen worden (durchgezogene Linie: auf dem ungestdrten Substrat,
gepunktete Linie: in der Nanogrube).

sichtlichkeit auf den jeweiligen Maximalwert iml /dV -Signal normiert und gegen-

einander verschoben. Aufgrund der Positionsunabhéngigkeit der Maxima konnten die
Spektren jeweils Uber die auf den Clustern gemessenen STS-Spektren gemittelt
werden. Dabei wurden nur solche Spektren verwendet, bei denen der Tunnelstrom
wahrend der STS-Messung stabil war, da dies als Kriterium fur eine exakte Positio-
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nierung auf dem Cluster gelten kann. Zusatzlich ist in der linken Spalte von Abb. 55
ganz unten ein Einzelspektrum mit einem ortsabhdngigen Maximum eines Clusters

dargestellt, der in Abschnitt 6.3.2 im Detail diskutiert wird. Der Stabilisierungspunkt
vor der Aufnahme dedl/dV -Kennlinien lag beV; = +0.5 V undl = 0.09 nA.

Aufgrund der Komplexitat der Interpretation der STS-Messungen kann bislang keine
vollstandige Erklarung der Spektren gegeben werden, einige vorlaufige Schluss-
folgerungen sind jedoch maglich.

Aus den oben angefiuihrten Grinden sollte der Einfluss der Nanogruben fir die

Clusterspektren klein sein. Ein dominierender Beitrag des Spitzenzustandes auf die
di/dV -Kennlinien darf ausgeschlossen werden, da vergleichbare Spektren mit unter-

schiedlichen Spitzen und Spitzenzustanden gemessen wurden. Spitzeninduzierte
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Abb. 55: dI/dV -Kennlinien von Ag-Clustern im HohenintervalE 1.1 - 2.1 nm. Die
Spektren wurden auf den jeweiligen Maximalwert idi/dV -Signal

normiert.
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Zustéande, die ihre Ursache im elektrischen Feld zwischen Spitze und Probe haben
[151], sollten zu einer Abh&ngigkeit dell /dV -Kennlinien vom Abstand zwischen
Spitze und Probe fihren. Eine solche wurde in den vorliegenden Experimenten nicht
beobachtet (siehe unten).

Eine denkbare Ursache fur das Auftreten von MaximadhdV -Signal ist die

Coulomb-Aufladung, die bei kleinen Spannungen zu einer Blockade des Stromflusses
an einem Tunnellbergang fuhren kann [152]. Betrachtet man einen Cluster auf einem
Substrat, so hat man einen Doppel-Tunnelkontakt, zum einen zwischen Spitze und
Cluster sowie zum anderen zwischen Cluster und Substrat. Effekte der Coulomb-

Aufladung zeichnen sich fur zwei unterschiedliche Tunnelkontakte durch einen stufen-
formigen Verlauf vonl (V )aus und werden daher in der Literatur als Coulomb-Treppe

bezeichnet. Daraus resultieren Maxima in ddidV -Kennlinien, die im Fall der

Doppel-Tunnelkontakte zu aquidistanten Maxima in den Spektren fuhren [144]. Die
STS-Spektren der Ag-Cluster auf Graphit zeigen keine solchen aquidistanten Maxima.

Ferner ist die Energieliicke an der Fermi-Energie fir Doppel-Tunnelbarrieren abhéangig
vom Abstand zwischen Spitze und Probe [144]. An einzelngrMGlekilen auf
einem Au-Film konnte eine solche vorhergesagte Variation der Energieliicke im
Tunnelstrom mit dem Abstand zwischen Spitze und Probe beobachtet werden [153].
Die hierbei auftretende minimale Energiellicke wurde auf einen Einfluss der Molekiil-
niveaus im G zurtickgefuhrt. In Abb. 56 sind daher zwei/dV -Kennlinien des

gleichen Clustersh( = 1.17 nm) fir die unterschiedlichen Stabilisierungspunkte

V; =+05V undV; = +1.0 V bei jeweils| = 0.09 nA gezeigt. Aus Grunden der
besseren Vergleichbarkeit der Spektren wurden zwei verschigderiegsen gewabhilt.

Die beiden Spektren zeigen einen nahezu identischen Verlauf, so dass Coulombeffekte
als Ursache der Maxima ausscheiden. Dies steht im Einklang mit der starken Cluster-

Substrat-Wechselwirkung, die in UPS-Experimenten beobachtet wurde [133], da diese
den stufenférmigen Verlauf voh(V) unterdriickt [143].

Es liegt daher nahe, die Spektren der Cluster aufgrund der ausgepragten Abhangigkeit
von der ClustergrofRe im Sinne einer quantisierten elektronischen Struktur der Cluster
zu interpretieren. Die generelle Form einiger STS-Spektren der Ag-Cluster auf Graphit
ahnelt dendl/dV -Kennlinien von Pt-Clustern auf Graphit [145], zeigt jedoch eine
wesentlich starkere Abhangigkeit von der Clustergrof3e. In Ref. [145] wurde die
schwache GroRRenabhéangigkeit der STS-Spektren im Rahmen eines eindimensionalen
Modells diskutiert, das lediglich die Quantisierung der Elektronenzustande senkrecht
zur Oberflache beriicksichtigt. Eine mogliche Erklarung fur die Unterschiede der STS-
Spektren der Pt-Cluster und der Ag-Cluster kénnte sein, dass Ag ein Freies-
Elektronen-Metall ist, auf das sich das Jellium-Modell (siehe Abschnitt 4.2) anwenden
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Abb. 56: dI/dV -Kennlinien des gleichen Ag-Clusters fur unterschiedliche Werte der
Stabilisierungsspannuny;. V; = +0.5 V: durchgezogene Linie, linke
y-Achse;V; = +1.0 V: Punkte, rechtg-Achse.

lasst. Die im Jellium-Modell berechnete Zustandsdichte ist stark strukturiert und zeigt

eine deutliche Abhangigkeit von der Clustergrof3e [154]. Im Vergleich dazu haben Pt-

Cluster bereits bei kleineren Clustergréf3en dem Festkdrper ahnlichere Eigenschaften
[155]. Es muss jedoch hervorgehoben werden, dass das einfache Jellium-Modell
aufgrund der Cluster-Substrat-Wechselwirkung nur eingeschrankt gultig ist.

6.3.2 Lokale elektronische Struktur einzelner Cluster

Wie bereits anhand des Maximu@sn Abb. 54 (a) erwahnt, zeigen die STS-Spektren
der Ag-Cluster auf Graphit in einigen Fallen deutlich schmalere Maxima, die eine
ortsabhéngige Energieverschiebung in deéhydV -Kennlinien aufweisen. Solche
Maxima haben eine charakteristische Halbwertsbreite von etwa 20 meV im Vergleich
zu Halbwertsbreiten der GréRRenordnung 100 meV bei den Maxima ohne ortsabhangige
Energielage (siehe Abb. 54).

In Abb. 57 sind drei Spektren einer solchen ortsabhangigen Struktur zusammen mit
dazugehdrigerdl /dV -Karten dargestellt, die auf einem Cluster der Hokel.39 nm

aufgenommen wurden. Ein einzelnds/dV -Spektrum eines gréf3eren Spannungs-
bereichs dieses Clusters ist in Abb. 55 (linke Spalte ganz unten) gezeigtl /D\é-
Kennlinien in Abb. 57 wurden an den in deih/dV -Karten mit Punkten markierten
Positionen gemessen. Diesi/dV -Karten zeigen hierbei jeweils das raumlich auf-
geloste dl/dV -Signal bei der Spannung, die dem Maximum der einzetli¢dV -
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Abb. 57: (a) STM-Bild (17 17 nnf) eines einzelnen Ag-Clusteris € 1.39 nm). (b)
Ortsaufgeloste STS-Messungen auf einem Ag-Cluster fUr einen quadra-

tischen Bereich (1.% 1.5 nnf) mittig auf dem Cluster. Die Positionen der
dargestellterdl /dV -Kennlinien sind durch schwarze Punkte in d#pdV -

Karten markiert. Gezeigt sinddl/dV -Karten fir die Spannungen
V; =+041V, +0425V und +0.44 V, die den Spannungen der Maxima
in dendl/dV -Kennlinien entsprechen (siehe Text).

Kennlinien in Abb. 57 (b) entsprechen. Daher lasst sich die rAumliche Verteilung des
Maximums und seine Energieabhangigkeit auf dem Cluster anhare /didf -Karten

verfolgen. Diedl/dV -Karten wurden auf einem Gitter ausXQ0 Punkten der GréRRe

1.5 x 1.5 nnf bei den Stabilisierungsparametevn = +0.5 V und | = 0.09 nA auf-
genommen. Im Einzelnen betragen die Spannungedliddl -KartenV, = +0.41V,
+0.425V und +0.44 V. Die dl/dV -Karten in Abb. 57 sind in einer interpolierten
Darstellung gezeigt.

Die dI/dV -Karten in Abb. 57 belegen, dass die Energieverschiebung der Maxima in
dendl/dV -Kennlinien kein Artefakt der STS-Messungen aufgrund von z.B. Rauschen

oder instabilen Tunnelbedingungen sind. Als mdogliche Ursache fir die raumliche
Variation des dl/dV -Signals kommen Lokalisierungseffekte der elektronischen

Zustdnde an den Stufenkanten der Nanogruben infrage, an denen die Cluster konden-
siert sind.
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Abschlie3end lasst sich vermerken, dass die STS-Spektren von Ag-Clustern auf
Graphit Maxima mit einer deutlichen GrolRenabhangigkeit aufgrund der Quantisierung

der elektronischen Struktur der Cluster aufweisen. Ferner konnte hier erstmals eine
systematische positionsabhangige Energieverschiebung solcher Maxirdy/ divi -

Signal auf einzelnen Clustern gezeigt werden. Mitt#jglV -Karten ist die raumliche

Verteilung dieser Maxima an einzelnen Clustern messbar. Auch wenn hier keine
abschlieBende quantitative Beschreibung der beobachteten Spektren moglich ist,
demonstrieren die gezeigten STS-Messungen das Potenzial der Methode zur Auf-
klarung der elektronischen Struktur von Clustern auf Oberflachen.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Rastertunnelmikroskopie (STM), hochauflosende

Rastertunnelspektroskopie (STS) und Photoemission (UPS) zur Untersuchung von
Edelgas-Modellsystemen und Nanostrukturen eingesetzt. Die Studien verdeutlichen
die herausragende Eignung von Rastersondenmethoden fir die Aufklarung geomet-
rischer und elektronischer Eigenschaften von Oberflachen auf atomarer Skala.

Am System Xe/HOPG konnten erstmals verkippte Doménenwénde nachgewiesen und
anhand eines geometrischen Modells mit den aus Beugungsexperimenten bekannten
rotierten Edelgas-Schichten in Beziehung gesetzt werden. In friheren Beugungs-
experimenten waren die verkippten Domanenwande aus Intensitatsgrinden nicht
zuganglich. Ferner konnten adsorbatinduzierte Verzerrungen in der Xe-Schicht sowie
der Einfluss von Stufenkanten von Xe-Bereichen auf die Domanenstruktur untersucht
werden. Es gelang eine gezielte Nanostrukturierung der Xe-Schicht mittels kurzer
Spannungspulse, die an die Tunnelspitze angelegt werden. Weiterhin wurden zum
ersten Mal dynamische Eigenschaften der Xe-Schicht auf HOPG experimentell
beobachtet, die im Einklang mit der theoretisch vorhergesagten Instabilitdt der
Domanenwande stehen. Als Beispiel fur die Extraktion von spektroskopischer
Information aus Konstantstrom-Messungen liel3 sich der spannungsabhangige Kontrast
zwischen Doméanen und Domanenwanden im Konstantstrom-Signal diskutieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine apparative Erweiterung fur hochauflosende STS-
Messungen mit einem Lock-in-Verstarker und einer Kompensationsbox aufgebaut.
Zum Test dieses Aufbaus und zur Auflosungsbestimmung diente der Oberflachen-
zustand (OFZ) der Ag(111)-Oberflache.

Der Einfluss der Xe-Monolage auf die Shockley-OFZ der (111)-Oberflachen von Ag
und Au wurde mittels STS und UPS untersucht. Am System Xe/Ag(111) konnte
erstmals die Verschiebung des OFZ infolge der Xe-Adsorption quantitativ zu
AE =119+ 3 meV bestimmt sowie seine effektive Masse dlyslV -Karten als die

der unbedeckten Ag(111)-Flache identifiziert werden. Da der OFZ aus dem Bereich
der besetzten elektronischen Zustande im Fall der unbedeckten Ag(111)-Oberflache in
den Bereich der unbesetzten elektronischen Zustdnde infolge der Xe-Adsorption
verschoben wird, demonstriert dieses Ergebnis die ausgezeichnete Eignung von STS
zur Messung besetzter wie unbesetzter elektronischer Zustdnde an der Oberflache. Bei
der Untersuchung der Au(111)-Oberflache wurde der bereits aus der Literatur
bekannte eindimensionale Einschluss des Shockley-OFZ in den hcp-Bereichen der
unbedeckten rekonstruierten Oberflache bestétigt. Am System Xe/Au(111) konnte eine
deutliche Verstarkung dieses Effekts flr die Xe bedeckte Oberflache beobachtet
werden.



ZUSAMMENFASSUNG 103

Als Beispiel fur ein komplexes System wurde die elektronische Struktur einzelner Ag-
Cluster auf HOPG mit STS untersucht. Die gemessenen Spektren zeigten eine
ausgepragte Abhangigkeit von der Clustergrol3e, deren Ursache in der quantisierten

elektronischen Struktur der Cluster liegt. Ferner konnte erstmals eine systematische
positionsabhéngige Energieverschiebung von Maxima dhdV -Signal auf den

Clustern nachgewiesen werden. Mittels/dV -Karten wurde die rdaumliche Vertei-
lung dieser Maxima an einzelnen Clustern messbar.

Ankniupfend an die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen ware die Aufklarung
weiterer Fragestellungen an den untersuchten Systemen von Interesse. Eine detail-
liertere Studie der Xe-Struktur auf HOPG fur unterschiedliche Punkte im Phasen-
diagramm konnte Einblick in die lokalen Eigenschaften der Adsorbatstruktur geben
und Aussagen uber Phasentbergange ermdglichen. Auf apparativer Seite waren zur
Klarung der Energieauflosung des vorhandenen STS-Aufbaus Messungen an energe-
tisch scharferen Strukturen als dem untersuchten OFZ der Ag(111)-Oberflache sinn-
voll. Die Energielicke von Supraleitern stellt hierflr ein geeignetes Testsystem dar.
Am System Xe/Ag(111) wirden detaillierte theoretische Untersuchungen eine quanti-
tative Erklarung der beobachteten Energieverschiebung des OFZ infolge der Xe-
Adsorption erlauben. Ebenso ware durch eine Modellierung der Xe bedeckten
Au(111)-Oberflache im Rahmen des erweiterten Kronig-Penney-Modells nach Chen
eine eingehende Diskussion der hier gemesseigiV -Kennlinien méglich. Die in

der vorliegenden Arbeit untersuchten Ag-Cluster auf HOPG bieten vielféltige weiter-
fuhrende Fragestellungen. Denkbare Verbesserungen in diesem Zusammenhang sind
eine Ausdehnung der Messungen auf einen weiteren Grof3enbereich der Cluster und
eine noch kontrolliertere Clustergr6f3e, was insbesondere fur den direkten Vergleich
von STS und UPS an der gleichen Clusterprobe wichtig ware. Aber auch Erwei-
terungen der Untersuchungen durch andere Clustermaterialien oder eine Variation der
Cluster-Substrat-Wechselwirkung sind denkbar. Insbesondere das komplexe System
von Clustern auf einem Substrat verdeutlicht die herausragende Eignung des
Konzeptes der Kombination von STM, STS und UPS zur Untersuchung der Topologie
und der elektronischen Struktur eines Systems sowie der damit verbundenen Auf-
klarung der zugrunde liegenden Mechanismen.
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