Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades
der Fakultat fiir Chemie und Pharmazie
der Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen

Atomar aufgeloste Kraftmikroskopie
auf ionischen Oberflichen:
Fluoride, Calcit und Saphir

CLEMENS BARTH

aus

Berlin

Dezember 2001



Erklarung

Diese Dissertation wurde im Sinne von §13 Abs. 3 bzw. 4 der Promotions-
ordnung vom 29. Januar 1998 von Prof. Dr. Michael Reichling betreut.
Ehrenwortliche Versicherung

Diese Dissertation wurde selbststéndig, ohne unerlaubte Hilfe erarbeitet.

Miinchen, am 6. Dezember 2001,
/
s/

Dissertation eingereicht am 6. Dezember 2001

1. Gutachter Prof. Dr. Reichling
2. Gutachter Prof. Dr. Brauchle
Miindliche Priifung am 17. Januar 2002






1. Auflage
Dezember 2001



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

2. Dynamische Kraftmikroskopie
2.1 Prinzip der Kraftmikroskopie . . . . . .. ... ... ... ... ...
2.2 Krifte zwischen Spitze und Oberflache . . . . . . . ... ... . ...
2.3 Gesamtwechselwirkung . . . . . ... ... 0oL
2.4 Aufbau und technische Weiterentwicklungen des Kraftmikroskops . .
2.5 UHV-Kammer, Proben und Spitzen . . . . . . . . .. ... ... ...

3. Messstrategien und Abbildungsphinomene
3.1 Der constant-Af- und constant-height-Modus . . . . . . . .. .. ...
3.2 Charakterisierung der Spitze . . . . . . . .. ...
3.3 Spitzendnderungen wahrend des Rasterns . . . . . . . ... ... ...
3.4 Chemischer Kontrast und Inversion . . . . . ... ... .. ... ...

4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen
4.1 Die Fluoritstruktur . . . . . . . . . . ...
4.2  Struktur von Spaltstufen . . . . . .. ...
4.3 Cluster nach dem Spalten . . . . . . . ... ... ... ... .....

5. Kontrastbildung und Untergitter auf CaF,(111)
5.1 Identifizierung ionischer Untergitter . . . . . . . . . .. .. ... ...
5.2 Abstandsabhéngiger Kontrast . . . . . . . ... ... ... ... ...
5.3 Einfluss der Spitzensymmetrie . . . . . . . .. ..o
5.4 Atomarer Kontrast vor und nach einem Spitzenwechsel . . . . . . ..

6. Dynamische Phinomene auf CaCQO3(1014)
6.1 Kristallstruktur . . . . . ... .o 0o
6.2 Spaltstufen . . . . ...
6.3 Atomare Auflosung . . . . . ... .o

7. Die Hochtemperatur-Rekonstruktion von a-Al,03(0001)
7.1 Die Kristallstruktur . . . . . .. ... oo
7.2 Oberflichenchemie mit Wasser . . . . . . . . .. ... ... ... ...

10
16
25

35
35
43
46
D2

55
o6
o8
65

75
76
80
83
92

97
98
99
102

113
114
121



Inhaltsverzeichnis

7.3 Stufen auf der Oberflache . . . . . . . .. .. ... ... ... ... 127
7.4  Abbildung der
Hochtemperatur-Rekonstruktion . . . . . .. .. ... ... ... ... 128
8. Zusammenfassung 143
Publikationen, Konferenzen und Preise 147
Abbildungsverzeichnis 149
Literaturverzeichnis 153
Danksagung 163
Lebenslauf 165

IT



1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der atomaren Auflésung in der Ra-
sterkraftmikroskopie, die nur im dynamischen Abbildungsmodus zu erzielen ist.
In ihrer Anwendung wurde sie zur Analyse der atomaren Oberflichenstruktur von
[onenkristallen, némlich Fluoriden, Calcit und Saphir, eingesetzt. Diese Klasse
von Materialien war bis vor kurzem einer direkten Untersuchung der atomaren
Oberflachenstruktur nicht zugénglich, was eine wesentliche Motivation fiir die in
dieser Arbeit vorgestellten Entwicklungen war.

Fluoritkristalle und ihre Oberflichen waren bereits Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen, teils aus rein physikalischem Interesse, teils wegen ihrer techno-
logischen Bedeutung, die bei CaFy insbesondere aus der Anwendung als optisches
Material fiir die Laserlithographie resultiert [BRBT01]. Aluminiumoxid ist ein
wichtiges Material in der Wissenschaft und Industrie [HC94]. Es wird oft als
Trigermaterial in der Katalyse eingesetzt und dient als Substrat fiir das Wachs-
tum von diinnen Filmen oder Clustern [Cam97]. Calcit ist ein Ionenkristall, bei
dem ein Untergitter aus kovalent gebundenen Gruppen besteht, was ihn fiir die
Kraftmikroskopie besonders interessant macht.

Die genaue Kenntnis der atomaren Oberflachenstruktur dieser Materialien ist von
grofler Bedeutung, da sie viele physikalische und chemische Eigenschaften dieser
Oberflédchen bestimmen. Messungen auf den (111)-Oberfléichen der Fluoride, die ich
im Rahmen meiner Diplomarbeit mit dem Kraftmikroskop gewonnen hatte, zeig-
ten beispielsweise, dass sich nach einer Dosierung mit Sauerstoff Nanometer grofle,
unregelméfBige Strukturen bilden, die aus einer chemischen Reaktion zwischen De-
fekten in der atomaren Struktur und den Sauerstoffmolekiilen resultieren [Bar98§].
Auch im Falle von Aluminiumoxid hat die atomare Oberflichenstruktur einen Ein-
fluss auf die chemische Reaktivitéit der Oberfliche. Die in dieser Arbeit untersuchte
(0001)-Oberfliche von a-Al;O3 unterliegt mehreren Rekonstruktionen, sobald der
Al,O3-Kristall auf Temperaturen iiber 1050° geheizt wird [VDLRO1]. Wie in LEED,
XPS und EELS-Messungen gezeigt wurde, ist beispielsweise der Wachstum von
Metall-Clustern und deren Eigenschaften davon abhéngig, welche Rekonstruktion
der Oberflache vorliegt [GDPV91]. Eine iiberraschende Entdeckung aus der vor-
liegenden Arbeit ist, dass Hydroxylgruppen, die durch Dissoziation von Wasser auf
der Oberflache entstehen, spontan wohlgeordnete Nanostrukturen bilden, welche die
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Struktur der Hochtemperatur-Rekonstruktion annehmen.

Das Kraftmikroskop kann mit seiner atomaren Auflésung einen wesentlichen Bei-
trag zum Versténdnis der atomaren Oberflachenstruktur und der chemischen Ober-
flachenreaktionen liefern, da es im Gegensatz zu vielen anderen Messmethoden die
Oberfldche lokal untersuchen kann. Das galt allerdings noch nicht fiir das von Binnig,
Quate und Gerber im Jahr 1986 vorgestellte, erste Kraftmikroskop, das mit einer
Spitze, die sich in Kontakt mit der Oberfliche befindet, die Oberflichestruktur mit
einer Auflésung bis in den Nanometerbereich abtastet. Erst mit der Einfiihrung des
dynamischen Abbildungsmodus des Kraftmikroskops im Jahr 1991 [AGHR91] konn-
ten Oberflichen prinzipiell atomar aufgelost abgebildet werden. Dies gelang aber
erst im Jahr 1995 mit Messungen auf der 7 x 7-Rekonstruktion der (111)-Oberfléche
von Silizium [Gie95], wobei erst zwei Jahre spiater Messungen auf Oberflichen von
Isolatoren folgten [BLM™197].

Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurde im Jahr 1998 erstmalig die (111)-
Oberflache von CaFy atomar aufgelost abgebildet und dabei bedeckungsinduzierte
Defekte beim Dosieren mit Sauerstoff beobachtet [Bar98]. Die Interpretation des
atomaren Kontrastes, insbesondere die Identifizierung der einzelnen Untergitter der
Oberflache und der Defekte, war jedoch noch nicht méglich und wurde daher zu ei-
nem Ausgangspunkt dieser Arbeit. Sie wurde durch wesentliche Verbesserungen des
Kraftmikroskops, der Experimentiertechnik und eine intensive Zusammenarbeit mit
den Theoretikern Alexander Shluger (University College London) und Adam Foster
(University of Helsinki) moglich. Dazu wurden die Merkmale der atomaren Struktur
von experimentellen und numerisch simulierten Aufnahmen im Detail miteinander
verglichen, und der sogenannte constant-height-Modus eingefiihrt, um die detaillierte
atomare Struktur der (111)-Oberfldche zu untersuchen. In Aufnahmen, die in diesem
Modus gewonnen werden, kénnen die einzelnen Untergitter der obersten F~—Ca?*—
F~—Lage von CaFy(111) eindeutig identifiziert werden [FBSRO1]. Diese Ergebnisse
bilden die Grundlage fiir Verfahren, bei der die Spitze mittels atomar aufgelster
Aufnahmen kalibriert werden kann, um so atomar aufgeloste Aufnahmen anderer
Ionenkristalle zu interpretieren.

Nachdem die hohe Auflésung auf der CaF,-Oberflache entwickelt worden war und
der atomare Kontrast in den Aufnahmen interpretiert werden konnte, wurde ver-
sucht, komplexere Oberflichen abzubilden. Wegen ihrer vielfdaltigen Anwendungen
sind hier insbesondere Oxidoberflichen interessant. Hier galt die atomare Auflésung
auf der Oberflache von a-Al,O3 als der definitive Test fiir die Rasterkraftmikrosko-
pie, auch die Oberflichen von Oxiden mit atomarer Auflésung abbilden zu kénnen
[PEO1]. Mit der Hochtemperatur-Rekonstruktion auf Al,O3(0001) ist dieses im Rah-
men dieser Arbeit erstmals gelungen. Nach erfolgreicher Préaparation konnte die ato-
mare Struktur der Rekonstruktion direkt beobachtet werden und gleich danach die
komplexe Cluster-Struktur auf der Oberfliche gefunden werden, die aus einer chemi-
schen Reaktion zwischen der Oberfliche und Wasser aus dem Restgas des Vakuums
resultiert [BRO1].

Neben der Interpretation der atomaren Kontraste auf Isolatoroberflichen wur-



de insbesondere auch der Einfluss der Spitzengeometrie auf das Abbilden von
Oberflichen untersucht. Viele Aufnahmen legen némlich nahe, dass das System
aus Spitze und Oberfliche dynamischen, dissipativen Prozessen unterworfen
ist, bei dem die vordersten Spitzen- und die Oberflichenatome relaxieren. Die
(1014)-Oberfliche von Calcit besitzt eine Struktur, die aus Calciumionen und
CO3 -Gruppen aufgebaut wird und eine weit weniger ausgeprigte Symmetrie
aufweist als die (111)-Oberflachen der Fluoride. Sie ist daher nicht nur interessant,
um zu iiberpriifen, ob die CO3~-Gruppe als ganzes oder atomar aufgeldst abgebildet
wird, sondern um auch die Wechselwirkung der Spitze mit diesen beweglichen
Gruppen niher zu untersuchen. Dabei konnte eine Bewegung der CO3™-Gruppen
beobachtet werden, die durch die Spitze induziert wird und die in den Aufnahmen
einen kontrastbestimmenden Beitrag liefert.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 2 wird eine Einfithrung in die
Kraftmikroskopie gegeben, in der die wichtigsten Wechselwirkungen zwischen
Spitze und Oberfldche diskutiert und das verwendete Kraftmikroskop sowie Proben
und Spitzen beschrieben werden. In Kapitel 3 wird auf die in dieser Arbeit ent-
wickelten Messstrategien eingegangen, welche fiir die Gewinnung von Aufnahmen
hochster Auflosung und fiir die quantitative Analyse der Wechselwirkung zwischen
Spitze und Oberfliche entwickelt wurden. Desweiteren werden dort Phénomene
beschrieben, die vielen Aufnahmen gemeinsam sind. Kapitel 4 beschéftigt sich
mit der atomaren Struktur von Spaltstufen und Metallclustern auf CalFy(111);
insbesondere werden Spitzen-induzierte Bewegungen von Clustern gezeigt. Die
detaillierte Interpretation der Kontrastbildung auf der (111)-Oberfliche von CaFy
folgt in Kapitel 5. Es wird zunéchst ein Vergleich zwischen zwei experimentell
gewonnenen und numerisch simulierten Aufnahmen angestellt, in dem die Unter-
gitter der Oberfliche identifiziert und die Spitze charakterisiert werden koénnen.
AnschlieBend werden die Aufnahmen einer strengen Analyse unterworfen und der
Einfluss der Spitzensymmetrie auf die Abbildung untersucht. In Kapitel 6 werden
zuniichst Spaltstufen der (1014)-Oberfliche von Calcit prisentiert und anschlieBend
auf den Einfluss der Spitzensymmetrie und dynamischer Effekte in Aufnahmen mit
atomarer Auflosung eingegangen. Das letzte Kapitel (Kap. 7) beschiftigt sich mit
der atomaren Struktur der Hochtemperatur-Rekonstruktion auf a-Al;O3(0001) und
chemischen Reaktionen der Oberfliche mit Wasser.
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2. Dynamische Kraftmikroskopie

Alle in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse wurden mittels eines Rasterkraftmikro-
skops, kurz Kraftmikroskop, gewonnen, das die Abbildung elektrisch nicht-leitender
Oberflaichen mit atomarer Auflésung erméglicht. Préaparation und Vermessung hoch-
reiner Oberflichen mit hochster Auflosung wurden im Ultra-Hochvakuum (UHV)
durchgefiihrt.

Im folgenden Kapitel wird kurz auf das Prinzip der Kraftmikroskopie eingegan-
gen und anschlieSend werden in Kapitel 2.2 die wesentlichen Kréfte beschrieben, die
auf die Spitze wirken. Danach erfolgt im Kapitel 2.3 eine Beschreibung der Wech-
selwirkung zwischen der Spitze und der Oberfliche. Es wird dabei gezeigt, wie die
Frequenzverstimmung von der Wechselwirkung abhéngt, wie ihr abstandsabhéngi-
ger Verlauf ist und welche Wechselwirkungen fiir die atomare Auflésung wichtig sind
(Kap. 2.4). Desweiteren wird das in der Arbeit verwendete Kraftmikroskop vorge-
stellt, sowie seine Funktionsweise im dynamischen Abbildungsmodus und Verbesse-
rungen der Messempfindlichkeit. Zuletzt wird in Kapitel 2.5 auf die UHV-Kammer,
die Probenpraparationen und die verwendeten Spitzen eingegangen.

2.1 Prinzip der Kraftmikroskopie

Genau wie man einen unbekannten Gegenstand im dunklen mit dem Finger abta-
stet, wird beim von Binnig, Quate und Gerber im Jahr 1986 vorgestellten Kraft-
mikroskop die Probenoberfliche mit einer winzigen Spitze abgetastet [BQG86]. Die
Spitze ist dabei am anderen Ende eines fest eingespannten, mehrere hundert Na-
nometer langen Biegebalkens angebracht, der sich verbiegt, sobald zwischen Spitze
und Oberflache eine Wechselwirkung vorliegt. Mit Hilfe einer Lichtzeigermethode
(sieche Kapitel 2.4.1) kann die Verbiegung des Biegebalkens gemessen werden. Eine
Aufnahme der Oberfliche wird gewonnen, indem die Spitze Zeile fiir Zeile iiber die
Oberflache bewegt wird, so dass am Ende der Aufnahme ein rechteckiger Ausschnitt
der Oberflache abgerastert wurde. Wahrend des Rasterns passt ein im Kapitel 2.4.2
vorgestellter Regelkreis den Abstand zwischen Spitze und Oberfliche so an, dass
die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche konstant bleibt. In diesem Fall
folgt die Spitze der Topographie. Wird die Anderung des Abstandes in Abhingigkeit
der Spitzenposition farbig dargestellt, so entsteht ein Abbild der Oberflache.

Zur Abbildung der Oberflichentopographie besitzt das Kraftmikroskop im wesent-
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N,

Abbildung 2.1: Der statische (links) und dynamische Abbildungsmodus (rechts)

lichen zwei Arbeitsmodi, den contact-Modus und den non-contact-Modus, die beide
in der Literatur auch oft als statischer bzw. dynamischer Modus gekennzeichnet
werden. Im contact-Modus wird die statische Verbiegung des Biegebalkens gemes-
sen, wobei die auf die Spitze einwirkenden Kraft Fly proportional zur Verbiegung
des Biegebalkens ist (linke Graphik in Abbildung 2.1). Im non-contact-Modus wird
der Biegebalken in eine Schwingung bei seiner Resonanzfrequenz versetzt. Ist die
Spitze von der Oberfliche weit entfernt, so wird die freie Schwingung nicht von
auBeren Kraften beeinflusst und besitzt die Resonanzfrequenz f,. Wird die Spitze
der Oberflache angenéhert, kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen Spitze und
Oberflache, welche die Resonanzfrequenz der Biegebalkenschwingung auf einen ab-
weichenden Wert f éndert. Handelt es sich um eine attraktive Kraft, so wird die
Frequenz kleiner, grofier dagegen bei einer repulsiven Kraft. Die Differenz der augen-
blicklichen Resonanzfrequenz f abziiglich der Frequenz der ungestérten Schwingung
fo wird als Frequenzverstimmung Af = f — fy oder auch kurz Verstimmung defi-
niert, die das primédre Meflsignal der dynamischen Kraftmikroskopie ist.

Alle in der Arbeit prisentierten Messungen wurden in diesem dynamischen Mo-
dus gewonnen. Dabei wird immer dann von einer Vergroferung der Verstimmung
ausgegangen, wenn ihr Betrag zunimmt, das Vorzeichen aber negativ ist, denn es
wird ausschlieflich im attraktiven Bereich der Spitze-Oberflaiche-Wechselwirkung
gearbeitet.

2.2 Krifte zwischen Spitze und Oberfliche

Die Gesamtwechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche ist sehr komplex und
ldsst sich vereinfachen, indem die Wechselwirkungen als auch die Spitze wie folgt
beschrieben werden: Die auf die Spitze wirkenden Krifte werden in langreichweitige
und kurzreichweitige Kréifte eingeteilt. Die langreichweitigen Kréfte wechselwirken
mit dem makroskopischen Teil der Spitze, der durch den gesamten Spitzenkorper
gegeben ist. Kurzreichweitige Kréifte wechselwirken nur mit dem vordersten Teil der
Spitze, der durch eine, von nur wenigen Atomen gebildete Nanospitze bestimmt ist,
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Makroskopische
Spitze

y

Nano-Spitze ¢ 0(

Abbildung 2.2: Aufteilung der Spitze. Die Spitze ist aus dem makroskopischen
Korper und der Nanospitze zusammengesetzt. Auf die tatsichlichen Formen und
Dimensionen der Spitzen wird in Kapitel 2.5.4 eingegangen.

wie es in Abbildung 2.2 skizziert ist.
Eine Beschreibung des Gesamtpotentials aller auf die Spitze wirkenden Krifte
findet in Kapitel 2.2.3 statt, zunéchst erfolgt eine Beschreibung der einzelnen Kriéfte.

2.2.1 Langreichweitige Krifte
Van der Waals-Krifte

Van der Waals-Kriéfte resultieren aus elektrostatischen Wechselwirkungen von Dipol-
fluktuationen der Atome. Da die Elektronen im Atom nicht fixiert sind, kann durch
Schwankungen ihrer Verteilung ein temporires Dipolmoment entstehen, das zeitlich
gemittelt jedoch Null ist. Ein Atom, dass ein temporéres Dipolmoment d: besitzt,
kann ein Dipolmoment dy eines im Abstand 7 benachbarten Atoms induzieren, so
dass eine attraktive Wechselwirkung zwischen beiden entsteht [Isr91]. Die Wechsel-
wirkungsenergie Vygw = d_i . d_é zwischen zwei Atomen fillt mit =% ab und ent-
spricht der Wechselwirkung zwischen zwei permanenten Dipolen. Die genaue Form
der Gleichung wurde 1930 von London mittels quantenmechanischer Stérungstheorie
hergeleitet:
Waw = __0ohv
(4me)?r6
ap, h und v sind dabei die Polarisation, die Planck-Konstante und die Um-
lauffrequenz eines um den Atomkern kreisenden Elektrons. Die van der Waals-
Wechselwirkung nimmt mit groBeren Abstinden jedoch schneller als =% ab, der
Effekt wird als Retardation bezeichnet. Der Grund liegt in der Ausbreitungsge-
schwindigkeit des elektrischen Feldes und der Lebensdauer des induzierten Dipols.
Nach Israelachvilli setzt diese Retardation ab 5nm ein und fiihrt dazu, dass die
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Wechselwirkung ab 100 nm mit 7~ abfillt [Isr91].

Wird die Van der Waals-Kraft zwischen der Spitze und Oberflache betrachtet,
so sind mehrere Atome bei der Wechselwirkung beteiligt. Es muss daher iiber die
Wechselwirkung aller Atome summiert werden, um die Gesamtwechselwirkung zu
erhalten. Unter der Annahme, dass die Spitze in Form eines Kegels modelliert werden
kann, ergibt sich folgende Gesamtwechselwirkung zwischen dem Kegel und einer

ebenen Oberfléche [AF96]:

HR*(1 —sin)(R siny — z siny — R — 2)
620 (R+2z— R sinvy)?
H tan~y(z siny + R siny + R cos (27))

— 2.1
6 cosy(R+ z — R sinv)? 2.1)

FVdW -

Die GroBen H, v, R und z kennzeichnen die Hamaker-Konstante, den Offnungs-
winkel, Kriimmungsradius und den kleinsten Abstand zwischen dem Kegel und der
Oberflache. Befindet sich der vorderste Teil des Kegels nahe der ebenen Oberfliche,
so dass der Kriimmungsradius grofl gegeniiber dem Abstand z ist, so ist die Van der

Waals-Kraft proportional zu z7*.

Elektrostatische Krifte

Elektrostatische Kréfte spielen bei der Kraftmikroskopie von Isolatoren eine wich-
tige Rolle. Sie werden durch Oberflichenladungen hervorgerufen, die beispielsweise
wihrend des Spaltens erzeugt werden und aufgrund der Isolatoreigenschaft sehr
schlecht oder gar nicht abflielen kénnen. Diese Oberflichenladungen induzieren in
den verwendeten leitfdhigen Spitzen Bildladungen, so dafl es zu einer langreichwei-
tigen attraktiven, elektrostatischen Kraft kommt. Die elektrostatische Kraft, die
zwischen einer Punktladung und einer iiber ihr befindlichen leitfahigen Oberfliche
wirkt, ist durch

Q0

Fel =
4 rez?

gegeben. (1 und () bezeichnen die Ladungen, z den Abstand der Ladung zu ihrer
Bildladung und € die Influenzkonstante. Diese Gleichung entspricht der einfachen
Coulombwechselwirkung. Wird die Wechselwirkung zwischen einer Spitze und einer
endlich ausgedehnte Ladungsverteilung auf der Oberfliche betrachtet, so muss die
Geometrie der Ladungsverteilung auf der Oberfliche und auf der Spitze in Betracht
gezogen werden. Die Berechnung der elektrostatischen Kraft wird durch eine Sum-
mierung der Wechselwirkungen zwischen allen Ladungen der Oberfliche und der
Spitze gewonnen [Dur66.

Im Kraftmikroskop bilden die Spitze und die auf einer Metallplatte montierte
Probe einen Kondensator der Kapazitit C. Liegt zwischen der Metallplatte und der
Spitze eine Spannung U an, so entsteht eine kapazitive Kraft, die durch folgenden
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allgemeinen Ausdruck gegeben ist:

1 0C
Fo=-—U
: 262U

Die Groflen z, C' und U kennzeichnen den Abstand der Spitze zur Oberflache, die
Kapazitat und die Spannung. Letztere setzt sich aus der Spannung, die von La-
dungen auf der Probenoberfliche oder im Innern der Probe herriihren, und einer
Spannung zusammen, die extern angelegt werden kann, um beispielsweise die von
Ladungen induzierte Spannung zu kompensieren (siehe Kap. 2.5.2). Die Ableitung
der Kapazitit nach dem Abstand beinhaltet die Abstandsabhéingigkeit der Kraft.
Ist die Geometrie der Spitze symmetrisch, so kann ein geschlossener Ausdruck fiir
die Kapazitdt und damit fir die Kraft gefunden werden [JHGB99].

2.2.2 Kurzreichweitige, chemische Kriifte

Kurzreichweitige elektrostatische, Van der Waals- und repulsive Wechselwirkungen
zwischen den Atomen des vordersten Teils der Spitze und den Oberflichenatomen
werden in der Literatur als kurzreichweitige chemischen Kréfte bezeichnet [SLFC99].
Sie konnen attraktiv oder repulsiv sein. Die chemische Wechselwirkung zwischen
Spitze und Oberflache ist sehr komplex. In sie gehen die eben genannten Wech-
selwirkungen aller Spitzen- und Oberflichenatome in Abhéngigkeit der Spitzen-
und Oberflichengeometrie ein und sie mufl quantenmechanisch behandelt werden.
Hierfiir existieren keine geschlossenen Losungen, so dass die Berechnung durch nu-
merische Simulationen erfolgt. Dabei werden verschiedene Ansétze benutzt, wie bei-
spielsweise das Shell-Modell, die Density Functional- oder Hartree-Fock-Theorie.
Eine sehr detaillierte Beschreibung zur Berechnung der chemischen Wechselwirkung
findet sich in [Fos00].

Repulsive Krifte

Repulsive Kréfte sind kurzreichweitig und haben somit bei grofieren Absténden als
einem Nanometer kaum einen Einflul auf die Spitze. Bei Abstédnden von wenigen
Angstrom nehmen die repulsiven Krifte jedoch mit abnehmenden Abstand sehr
stark zu. Der Grund hierfiir liegt zum einen in der Coulombabstoffung der nicht mehr
vollstandig abgeschirmten Atomkerne und zum anderen in der Pauliabstoung von
iiberlappenden Elektronenwellenfunktionen: Nach dem Pauliprinzip diirfen Elektro-
nen nicht in allen Quantenzahlen iibereinstimmen, so daf§ Energie aufgebracht wer-
den muf}, um Elektronen in andere hohere Quantenzustande zu heben. Der Anstieg
der repulsiven Kraft kann entweder durch eine exponentielle Funktion der Form
F(z) = C e » oder durch eine Potenzfunktion F'(z) = ()" (n > 9) naherungsweise
beschrieben werden [Mey92].
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2.2.3 Gesamtpotential aller auftretenden Krifte

In Abbildung 2.3 ist das Gesamtpotential V.g aller eben beschriebenen Kréfte, wel-
che auf die Spitze wirken, skizziert. Es setzt sich aus den langreichweitigen (I) und
kurzreichweitigen Kriften (II) additiv zusammen. Die kurz- und langreichweitigen
attraktiven Kréfte bilden dabei das Potential V., die repulsiven kurzreichweitigen
Krifte das Potential Viep. Beide Potentialverldufe sind durch gepunktete Kurven
wiedergegeben. In groflen Entfernungen nimmt das Gesamtpotential V. zunéchst
langsam ab, da nur die langreichweitigen attraktive Kréfte einen Beitrag liefern.
In Absténden einiger Angstrom resultiert aufgrund der starken chemisch attrakti-
ven Krifte ein steiler Potentialabfall, der in Abstéinden weniger Angstrom aufgrund
grofer werdender repulsiver Krifte aufgehalten wird. Letztere Kréfte sorgen dafiir,
dass das Potential ein Minimum erreicht und steil ansteigt.

VA
II I

Nano-Spitze

Makroskopische

o,

attr

Abbildung 2.3: Gesamtpotential der auf die Spitze wirkenden Kréfte.

2.3 Gesamtwechselwirkung

Im dynamischen Rastermodus wird der Biegebalken in Schwingung versetzt. Im Falle
einer freien Schwingung schwingt der Biegebalken bzw. die Spitze mit der Resonanz-
frequenz fjy. Das System der frei schwingenden Spitze entspricht einem harmonischen
Ostzillator, dessen Potential Vi parabellférmig verlauft. Die Schwingung der Spit-
ze ist sinusformig. In Abbildung 2.4 ist der Potentialverlauf der frei schwingenden

10



2.3 Gesamtwechselwirkung

Spitze durch die gepunktete Parabel dargestellt.

Néhert sich die Spitze der Oberfliche, so wird das Potential, in dem sie sich
befindet, verdndert. Aufgrund ihrer Wechselwirkung mit der Oberfliche bewegt sich
die Spitze im effektiven Potential Vg (durchgezogene Kurve), das sich additiv aus
dem Potential ihrer freien Schwingung Vio und aus dem Wechselwirkungspotentials
Vivw (gestrichelte Kurve) und zusammensetzt.

Abbildung 2.4:

Das effektive Potential
der schwingenden
Spitze. Das Potential
der frei schwingenden
Spitze Vou, das Wech-
selwirkungspotential
Vww und das aus
beiden  resultierende
effektive Potential Vig
ist dargestellt.

Probe

Aufgrund des asymmetrischen Wechselwirkungspotentials ist das effektive Po-
tential ebenfalls asymmetrisch: Befindet sich die Spitze auf der rechten Seite des
Potentialminimums, so ist zunéchst der Verlauf des effektiven Potentials dem pa-
rabelformigen Potentialverlauf der frei schwingenden Spitze in etwa gleich, da sich
die Spitze aufgrund der in dieser Arbeit verwendeten, grolen Amplitude der Biege-
balkenschwingung weit weg von der Oberfldche befindet und damit der Beitrag des
Wechselwirkungspotentials in diesem Absschnitt sehr klein ist. Auf der linken Seite
des Minimums ist das Wechselwirkungspotential jedoch grofler als auf der rechten
Seite des Minimums und verursacht eine Ausbeulung im effektiven Potentialverlauf.
Durch den assymmetrischen Verlauf des effektiven Potentials schwingt die Spitze
mit einer neuen Frequenz f, die sich um Af = f — f, verandert hat.

2.3.1 Bewegungsgleichung

Im folgenden wird auf die eben qualitativ beschriebene Anderng der Schwingungsfre-
quenz der Spitze ndher eingegangen und geklért, von welchen physikalischen Grofien
die Frequenzverstimmung A f abhéngt und wie insbesondere das Wechselwirkungs-
potential in die Verstimmung eingeht. Die Bewegung der Spitze wird im folgendem
im Hamilton-Formalismus dargestellt [Gie97], wobei die dazu verwendeten Koordi-

11



2. Dynamische Kraftmikroskopie

—_
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o
o
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; | J > Abbildung 2.5:
_A : A Die verwendeten Koordinatensysteme, die fiir die Be-
0 0 schreibung der Bewegungsgleichung der schwingenden
Spitze verwendet werden.
3 4
Z : >
0
-—>
«— d+2A0
d d+A,

natensysteme in Abbildung 2.5 skizziert sind.
Vollzieht die Spitze zunéchst eine freie Schwingung, so ist die Hamilton-Funktion
Hy durch den folgenden Ausdruck gegeben:

2 2
Ho = Vign + Vito = 2 + 222,
2m 2
Die zwei Energien Vi, und Vo entsprechen der kinetischen und potentiellen Energie
der schwingenden Spitze. Sie werden durch die Auslenkung 2z° = z°(¢) um die Ruhe-
lage und durch die Geschwindigkeit y = m % der Spitze beschrieben. Die Grofien
k,m, Ay beschreiben die Federkonstante, Masse und Amplitude des Biegebalkens.
Die Losung der Bewegungsgleichung ist eine ungestorte, harmonische Schwingung
mit
2(t) = Ag cos (27 fot),

1 k
Jo= G \/ m
gegeben ist.

Im Wechselwirkungspotential Viyw ist die freie Schwingung der Spitze gestort.
Ist die Storung klein, so dass die Spitze mit der neuen Frequenz f = fo + Af
noch anndhernd harmonisch schwingt, so kann der Hamilton-Jacobi Formalismus
[Nol98] angewendet werden, um die Frequenzverstimmung Af zu berechnen. Diese
Bedingung ist erfiillt, wenn die Kraft zwischen Spitze und Oberfldche sehr viel kleiner
ist als die Federkraft des Biegebalkens (|Fyww| < k Ap) [Gie97], was hier immer der
Fall ist.

deren Frequenz fy durch
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2.3 Gesamtwechselwirkung

Aus dem Hamilton-Jacobi-Formalismus ergibt sich folgende Losung fiir die Fre-
quenzverstimmung:

2w

/ Paw(2) cosz dx (2.2)

o
kA2

Jo

Af: :271']{?140

< Fww(Z) 2>

Unter der Annahme, dass die langreichweitigen Kréfte durch ein einfaches Potenzge-
setz der Form Fyww = —C 27" beschrieben werden konnen, ergibt sich der folgende

Ausdruck [Gie97]:

2w

~ fC cos T
Af = 21k Agdr 0/ 1+ (Ag/d)(cosx + 1)|" de

Der Abstand d beschreibt den kleinsten Abstand der Spitze zur Oberfliche, der im
untersten Umkehrpunkt der Spitzenschwingung eingenommen wird. Zur Definition
der Abstédnde dient die untere Achse in Abbildung 2.5. Ist die Amplitude des Bie-
gebalkens viel GroBer als der Abstand d (Ap > d), so kann die Gleichung durch
folgenden Ausdruck genéhert werden [Gie97]:

[e.9]

foC ) / 1
I t 7 = —_—
\/ikag/z 12 1(n) mi 1(n) D

—00

Af(dakaAmean) = - dy
(2.3)
Das Integral I1(n) ist nur noch von der GroBle n, welche die Potenz der Wechsel-
wirkung Fyww = —C' 27" angibt, abhéngig und entspricht festen Zahlenwerten.” Vor
dem Integral I;(n) stehen die Schwingungsparamter (Ag, k und fy) und Grofien, wel-
che die Wechselwirkung beschreiben (d, C'). Die Schwingungsparameter konnen wie
folgt zu einer normalisierten Frequenzverstimmung v(d) zusammengefasst werden:

Af(da ka AOa f07 77/) kAg/z
Jo

Die normalisierte Frequenzverstimmung 7(d) kann zum Vergleich von Messungen
verwendet werden, die mit verschiedenen Amplituden, Federkonstanten und Reso-
nanzfrequenzen gewonnen wurden [Gie97].

V(d) = - (2.4)

2.3.2 Verlauf der Frequenzverstimmung

Gleichung 2.3 wurde unter der Annahme einer Wechselwirkung in Form eines ein-
fachen Potenzgesetzes gewonnen und zeigt, dass sich die Frequenzverstimmung mit

*Verschiedene Potenzen n ergeben fiir das Integral folgende Werte: I;(1) = 7, I1(2) ~ 1.6,
L(3)~ 1.2, I1(4) ~ 0.98, I;(7) ~ 0.7 und I;(13) ~ 0.5
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2. Dynamische Kraftmikroskopie

abnehmenden Abstand zwischen Spitze und Oberfliche monoton vergroSert.’ Die-
ses Ergebnis gibt nur einen Teil der Abstandsabhénigkeit wieder und trifft nur fiir
grofle Absténde von einigen Nanometern zu. Bei kleinen Abstédnden, die nur wenige
Angstrom betragen, versagt das einfache Potenzgesetz.

Af A
or 1 I

Abbildung 2.6:

Skizzierter, abstandsabhéngiger
Verlauf der Frequenzverstimmung.
Die Abschnitte I bis IIT teilen die
Frequenzverstimmung ein, in denen
die attraktiven und repulsiven
Kréfte unterschiedliche Beitrige zur
Verstimmung liefern.

Y N

In Abbildung 2.6 ist der tatséchliche Verlauf der Verstimmung skizziert, der aus
der Gesamtwechselwirkung zwischen Spitze und Oberfléche resultiert. Befindet sich
die Spitze in einem grofien Abstand zur Oberfliche, so wirken zunéchst nur die lang-
reichweitigen Kréfte auf den makroskopischen Teil der Spitze. Sie induzieren eine
kleine Verstimmung, die mit abnehmenden Abstand langsam grofier wird (I). Ab
einem Abstand, der nur einige Angstrom betrégt, nimmt die Steigung der Verstim-
mung stark zu (zwischen I und II) und die Verstimmung steigt aufgrund eintreten-
der attraktiver chemischer Kréfte zwischen den vordersten Spitzenatomen und den
Oberflichenatomen stark an (II). Ab einem Abstand von nur wenigen Angstrom
setzen die repulsiven Kréfte ein, so dass die Verstimmung zunéchst ein Minimum
erreicht (zwischen II und IIT) und dann sehr stark abfillt und in den positven Wer-
tebereich kommt (III).

Die langreichweitigen Krifte induzieren eine Verstimmung, die einen konstanten
Anteil liefert, der in den Aufnahmen der Verstimmung jedoch nicht relevant fiir
die atomare Auflosung ist. Dagegen sind die kurzreichweitigen chemischen Krifte
fiir die atomare Auflésung sehr wichtig, da nur sie alleine den atomaren Kontrast
in den Aufnahmen bestimmen und entscheidend bei Prozessen sind, in denen ein
Teilchenaustausch zwischen Spitze und Oberfliche stattfindet [KFSS00].

t Achtung: Der Wert der Verstimmung nimmt monoton ab, jedoch soll nach der Definition auf
Seite 6 immer dann von einer groflen Verstimmung ausgegangen werden, wenn der Betrag grof3,
das Vorzeichen jedoch negativ ist.
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2.3 Gesamtwechselwirkung

2.3.3 Simulation der Frequenzverstimmung

Die Berechnung der Frequenzverstimmung unter Beriicksichtigung aller Beitrédge ist
sehr komplex und kann mittels einer numerischer Simulation erfolgen. Die Simu-
lationen, die fiir die CaF,-Oberfliache erstellt wurden und deren Aufnahmen sich
in Kapitel 5.1 und 5.2 befinden, wurden von Alexander Shluger (University Colle-
ge London) und Adam Foster (University of Helsinki) durchgefiihrt. Sie werden in
zwei Teile gegliedert [BFRS01]. Abbildung 2.7 zeigt dazu eine Skizze, in der sich die
Spitze iiber der CaF,-Oberflache befindet.

Abbildung 2.7:
Spitzen- und Oberflichenmo-
dell, das fiir Simulationen von
Aufnahmen der CaFy(111)-
Oberflache verwendet wurde.
Der makroskopische Teil der
Spitze wird durch einen Ke-
gel modelliert, der an sei-
nem Ende einen Nanoclu-
¢ ster aus MgO tragt. Letzterer
© ¢ © wird durch die einzelnen Ku-
. ‘o geln dargestellt. Der CaFs-
Nano-Spitze Kristall besteht ebenfalls aus

[111] einem makroskopischen und
£ mikroskopischen Teil. Letzte-
rer beinhaltet drei {ibereinn-

121 ‘ . . ander liegende Trippellagen,
[ ] ‘. .. ‘ “ ‘. von denen die oberste in der
Skizze durch Kugeln darge-

Can stellt wird.

Makroskopische
Spitze

Im ersten Teil der Simulation wird die Wechselwirkung zwischen dem makro-
skopischen Teil der Spitze und dem Kristall als ganzes berechnet. Darin gehen die
langreichweitigen Van der Waals- und elektrostatische Kréfte ein, wobei in der Be-
rechnung der Van der Waals-Kraft die Spitze durch einen Kegel modelliert und dafiir
Gleichung 2.1 verwendet wird. Im zweiten Schritt wird die chemische Wechselwir-
kung mit Hilfe der Shell-Methode zwischen den Ionen der obersten CaF,-Lagen und
den Atomen des vordersten Teils der Spitze, der durch einen Nanocluster modelliert
wird, berechnet. Dabei werden die obersten drei Trippellagen von CaFy beriicksich-
tigt, wobei die Ionen der ersten Trippellage, wie sie in Abbildung 2.7 zu sehen ist,
relaxieren diirfen. Der Nanocluster besteht aus MgO und beinhaltet 64 Atome, von
denen die Atome der untersten Hélfte ebenfalls relaxieren diirfen. Eine der Diago-
nalen des Nano-Cluster steht senkrecht auf der Oberflache, so dass ein Eckatom des
Clusters das vorderste Atom der Spitze bildet. Dieses kann ein Magnesium- oder
ein Sauerstoffion sein. Ein Magnesiumatom am vordersten Teil der Spitze besitzt
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2. Dynamische Kraftmikroskopie

ein positives Potential, ein Sauerstoffatom ein negatives, so dass mit diesen zwei
Konfigurationen die Wechselwirkung mit der CaFy-Oberfliche in Abhéngigkeit des
Potentials berechnet werden kann. Im letzten Schritt der Simulation wird aus der
Gesamtwechselwirkung die Frequenzverstimmung geméf der allgemeinen Gleichung
2.2 berechnet.

Obwohl die in dieser Arbeit préasentierten Aufnahmen mit Spitzen aus Silizium
gewonnenen wurden, machen die Simulationen mit einem MgO-Cluster Sinn, da die
Wechselwirkung mit einem Nano-Cluster aus MgO mit der eines Clusters aus Sili-
zium, der am vordersten Ende ein Sauerstoffatom trégt, vergleichbar ist [LSRF99].

Um eine simulierte Aufnahme zu erhalten werden an 15 Gitterpunkten, welche
die Einheitszelle der (111)-Oberfliche umspannen, die Frequenzverstimmungen be-
rechnet, wobei {iber Symmetrieeigenschaften des Kristalls eine rautenférmige Fléache
mit Kanten entlang der [101]- und [110]-Richtung abgedeckt wird, die insgesamt 6x 6
[onen beinhaltet. Zwischen den Punkten wird linear interpoliert, und den Werten
einen Grauton zugewiesen. Zur weiteren Charakterisierung der simulierten Aufnah-
men werden die Gitterpunkte entlang der [211]-Richtung miteinander verbunden,
um so ein Profil entlang dieser Richtung zu erhalten. Rechnungen mit einem dich-
teren Netz von Messpunkten haben gezeigt, dass eine lineare Interpolation bzw.
Verbinden der Punkte dabei gerechtfertigt ist.

2.4 Aufbau und technische Weiterentwicklungen
des Kraftmikroskops

2.4.1 Das verwendete Kraftmikroskop

Das fiir die Messungen verwendete Kraftmikroskop wurde nach Entwiirfen von Ho-
wald et al. an der Universitat Basel [HML"93] von der Firma OMICRON GmbH
gebaut. Es kann sowohl als Tunnelmikroskop als auch als Kraftmikroskop eingesetzt
werden, wobei beide Modi auch gleichzeitig betrieben werden kénnen [Bar98]. Der
Aufbau basiert auf dem Prinzip der Lichtzeigerablenkung und ist in Abbildung 2.8
dargestellt.

Das Mikroskop wird von einer Biihne getragen, die zur Dampfung an vier weichen
Federn aufgehéngt ist. Sie ldsst sich in der oberen Position verankern, so dass ein
Austausch der Probe und der Spitze ohne Beschidigung der Authingung durch-
gefiihrt werden kann. An der Biihne sind radial 25 Kupferplattchen angebracht, die
sich im bei Betrieb in heruntergelassener Stellung jeweils zwischen zwei Dauerma-
gneten befinden. Bewegt sich die Biihne, so wird ihre Bewegung durch den in den
Kupferplattchen erzeugten Wirbelstrom gedampft.

Die Bauteile auf der Biihne lassen sich grob in zwei Bereiche einteilen: Auf der
linken Seite befinden sich Vorrichtungen fiir die Spitze (Bereich A), auf der rechten
Vorrichtungen fiir die Probe (Bereich B). Links ist die Lichtquelle (Leuchtdiode)
in dem Tiirmchen eingebaut, welches iiber dem linken Gehéuse ragt. Die dort be-
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1

© 00 DU W

Abbildung 2.8:
Aufbau des Kraftmi-
kroskops:

: Ddmpfung,

: Diode,

: Spitzenvorrichtung,

1. Umlenkspiegel,

: Biegebalken,

2. Umlenkspiegel,

: Quadrantendiode,
: Probe,
: Scannerfahrgestell

findliche Leuchtdiode beleuchtet einen verstellbaren Spiegel, der direkt hinter der
Spitze angebracht ist und das Licht auf den Biegebalken wirft. Dieser reflektiert
das Licht auf einen zweiten verstellbaren, im Gehéuse untergebrachten Spiegel, der
schlieflich das Licht auf eine Quadrantendiode bringt. Kleine Verédnderungen der ver-
tikalen Verbiegung des Biegebalkens kénnen dann durch Vergleich der Intensitéten
der Diodenquadranten I und IIT empfindlich nachgewiesen werden, wobei die Diode
eine zur Verbiegung proportionale Spannung liefert. Wird die Spitze in Schwingung
versetzt, so wird eine oszillierende Spannung ausgegeben. Ein Vergleich der Dioden-
teilstiicke IT und IV ist ein Maf fiir die Torsion des Biegebalken, welche bei Reibung

im contact-Modus auftritt.
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2. Dynamische Kraftmikroskopie

Auf der rechten Seite ist der Probenhalter des Kraftmikroskops zu erkennen, in
den 15 x 15 mm? grofie Metallplitchen eingesteckt werden kénnen. Auf diese Metall-
plétchen geklebte Proben konnen dabei eine maximale Dicke von 10 mm haben. Der
Probenhalter ist mit einem Rohrchenpiezo verbunden, der das Rastern in x- und
y-Richtung ermoglicht und die Probe in z-Richtung bewegen kann. Wahrend einer
Aufnahme wird dabei die Spitze zeilenweise entlang der x-Richtung bewegt, wobei
entlang dieser Richtung von der schnellen Rastergeschwindigkeit bzw. nur von der
Rastergeschwindigkeit gesprochen wird. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Zeilen
wéhrend des Rasterns senkrecht zur Richtung der schnellen Rastergeschwindigkeit
von unten nach oben aufbauen, wird im folgenden als langsame Rastergeschwindig-
keit gekennzeichnet. Ein Drehen der Aufnahmerichtung wird durch das Drehen der
Rasterrichtung verwirklicht.

Das Mikroskop wird von einer Elektronik gesteuert, die {iber einen Rechner gesteu-
ert wird. Alle messtechnischen Eingaben werden iiber eine Software vorgenommen,
die Elektronik erlaubt jedoch auch ein direktes Abgreifen der wichtigsten Messgrofien
und experimentellen Parameter. Die Amplitude des schwingenden Biegebalkens wird
in der Software eingegeben, wobei mittels einer gemessenen Kraft-Abstands-Kurve
die Amplitude in Nanometer ermittelt werden kann [Bar98].

2.4.2 Dynamischer Abbildungsmodus

Im dynamischen Abbildungsmodus des Kraftmikroskops wird der Biegebalken in sei-
ner Resonanzfrequenz f zum Schwingen angeregt. In Abbildung 2.9 ist der Schalt-
kreis zu sehen, der fiir die Schwingung des Biegebalkens zustédndig ist und nach
dem Prinzip der Selbstanregung funktioniert: Die momentane Schwingung, die aus
der Diode entstammt, wird an den Piezo, der fiir die Schwingung des Biegebalkens
zusténdig ist, riickgekoppelt. Ein Regelkreis (Amplituden-Regelung) sorgt dabei, dass
die momentane Amplitude Ay mit einem vorgegebenen Sollwert Ag,y verglichen und
bei Abweichungen auf den Sollwert korrigiert wird, so dass eine konstante Amplitu-
de wahrend der Biegebalkenschwingung gewéhrleistet ist. Um zu iiberpriifen, ob die
Amplitude wihrend des Rasterns konstant ist, wird eine Aufnahme der momentanen
Amplitude mit aufgezeichnet. Bleibt die Amplitude wéihrend des Rasterns konstant,
so weist die Aufnahme keine Strukturen auf.

Das primére Messsignal in der dynamischen Kraftmikroskopie ist die Frequenz-
verstimmung, die sich aus der momentanen Resonanzfrequenz f abziiglich der Re-
sonanzfrequenz des frei schwingenden Biegebalkens fy ergibt. Die Frequenzverstim-
mung wird mittels eines Abstandsregelkreises (Af-Regelung), wie er in Abbildung
2.9 zu erkennen ist, konstant gehalten. Die momentane Verstimmung Afiy wird aus
der momentanen Frequenz f des Biegebalkens mit einem Demodulator gemessen.
Anschlieflend wird sie mit einem vorgegebenem Soll-Wert Afy, verglichen, indem
beide voneinander subtrahiert werden. Die Differenz wird verstarkt und an einen
z-Piezo, der die Probe tragt, riickgekoppelt. Der z-Piezo dndert seine Linge propor-
tional zur Differenz und dndert somit den Abstand zwischen Spitze und Oberfldche,
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f Demod. —p——P»
@ T_ Verstimmung Af
% Aist »
WA ] Amplitude A
A
Xy — ] A, damping T’
z
I Afist
Af-Regelung [—
Uy 2 loop f
L gain A soll -
Topographie z

Abbildung 2.9: Der Regelkreis des dynamischen Abbildungsmodus. Links ist die
Ablenkung des Lichtstrahls bei Verbiegung des Biegebalkens und die Probe auf
dem Piezo erkennbar, rechts die zwei Regelkreise des Kraftmikroskops: der Amplitu-
denregelkreis (Amplituden-Regelung) und der Abstandsregelkreis (Af-Regelung). Die
rechten Pfeile deuten an, das innerhalb einer Messung die Signale der Verstimmung
(Af), des damping ('), der Amplitude (A) und der Topographie (z) gleichzeitig
aufgenommen werden koénnen.

so dass der momentane Ist-Wert der Verstimmung auf den Soll-Wert zuriickgeht.
Infolgedessen folgt die Spitze der Oberflichentopographie wihrend des Rasterns.
Eine zweidimensionale Darstellung der Langendnderung des z-Piezos in Abhéngig-
keit der Rasterposition liefert eine Hohenaufnahme der Oberflache. Dabei wird den
Léngendnderungen des z-Piezos an jeder Stelle ein Grauwert zugeordnet, wobei hohe
Stellen in den Aufnahmen hell und tiefe Stellen dunkel erscheinen. Aufnahmen, die
auf diese Art und Weise die Topographie der Oberfliche abbilden, werden im Laufe
der Arbeit der Einfachheit halber als Topographie-Aufnahmen bezeichnet. Bei ihrer
Interpretation muss jedoch beachtet werden, dass Ladungen auf der Oberfléche eine
scheinbare Topographie erzeugen kénnen, was in [STMRS&8] und in [RB99] detailliert
beschrieben wird. In dieser Arbeit wird explizit der Einfluss von Oberflachenladun-
gen erwahnt, wenn es fiir die Interpretation der Aufnahmen relevant ist.

Die Schnelligkeit, mit der die Regelung auf Anderungen von Afiy reagiert, ist von
der Verstarkung des Regelkreises abhingig. Die Verstdarkung wird oft auch als loop
gain bezeichnet, der Ausdruck wird fiir den weiteren Verlauf der Arbeit verwen-
det. Der loop gain kann beliebig eingestellt werden, so dass bei einer sehr geringen
Einstellung die Spitze nicht mehr der Topographie folgt. In diesem Fall passt sich
die momentane Verstimmung nur langsam an den Soll-Wert wieder an, wenn sie
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2. Dynamische Kraftmikroskopie

sich vorher geéindert hat. Um den genauen Wert des loop gain zu ermitteln, bei
dem die Spitze der Topographie folgt, wird wihrend des Rasterns auch eine Auf-
nahme der momentanen Frequenzverstimmung gewonnen. Ist die Regelung langsam,
so erscheint in der Verstimmung ein deutlicher Kontrast und ein unscharfer in der
Topographie-Aufnahme. Der loop gain wird so lange vergroflert, bis die Regelung
schnell genug ist, die Spitze iiber die Topographie zu fithren, so dass kein Kontrast
mehr in der Verstimmung erkennbar ist. Die Topographie-Aufnahme erscheint dann
als scharfes Bild. Der Rastermodus, bei dem Aufnahmen der Verstimmung keinen
Kontrast infolge eines hohen loop-gains aufweisen, wird als constant-Af-Modus ge-
kennzeichnet. Auf ihn wird in Kapitel 3.1 weiter eingegangen.

Das Regelsignal der Amplituden-Regelung ist von entscheidender Bedeutung und
wird in der Literatur oft als damping bezeichnet. Es ist die Leistung, die fiir die
Schwingung des Biegebalkens aufgebracht werden muss. Tritt ein plétzlicher Teil-
chenaustausch zwischen Spitze und Oberfliche wiahrend des Rastern auf, so dndert
sich die Amplitude geringfiigig. Dies hat empfindliche Auswirkungen auf das dam-
ping, so dass in der Aufnahme des damping eine starke Kontrastinderung zu er-
kennen ist. Auf Aufnahmen des damping und auf die damit zusammenhéngenden
Spitzendnderungen wird in Kapitel 3.3 ndher eingegangen.

2.4.3 Empfindliche Detektion der Frequenzverstimmung

Aufnahmen mit hochster Auflosung erfordern eine prizise Bestimmung der Fre-
quenzverstimmung. Das in Kapitel 2.4.1 vorgestellte Kraftmikroskop wurde von
der Firma OMICRON mit einem analogen Demodulator fiir die Messung der Ver-
stimmung geliefert. Nachdem erstmalig atomar aufgelosste Aufnahmen der CaFs-
Oberflache mit dem analogen Demodulator gewonnen und erste Erfahrungen mit der
atomaren Auflosung gesammelt wurden, stellte sich schnell heraus, dass eine sensiti-
vere Detektion der Verstimmung vonnéten war, um die Qualitéit der Aufnahmen zu
verbessern. Die Detektion wurde durch den Einsatz eines digitalen Demodulators der
Firma NanoSurf verbessert, der ein besseres Rauschverhalten besitzt als der analoge
Demodulator. Im folgenden wird die Einbindung des digitalen Demodulators in den
Abstandsregelkreis beschrieben und ein Vergleich des digitalen Demodulators mit
dem analogen vorgenommen.

Der erste von NanoSurf gelieferte Demodulator war ein Prototyp, fiir den zwei
Schnittstellen konstruiert wurden, um die Verbindung zwischen dem Demodulator
und dem Kraftmikroskop und der OMICRON-Elektronik herzustellen. Abbildung
2.10 zeigt eine Schaltzkizze, in der die Verbindungen des digitalen Demodulators
mit dem Mikroskop (links) und der restlichen Elektronik (rechts) erkennbar sind.

Der digitale Demodulator wurde mit dem analogen in einer Reihe von systemati-
schen Messungen getestet. In diesen Messungen wurde auf die Frequenzverstimmung
einer der beiden Demodulatoren geregelt, wohingegen der andere Demodulator pas-
siv mitgemessen hat. Beide Demodulatoren bekamen das gleiche Wechselspannungs-
signal der Quadrantendiode, so dass die zwei gemessenen Frequenzverstimmungen,
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Abbildung 2.10: Eingliederung des digitalen Demodulators in den Abstandsregel-
kreis. In der Mitte befinden sich oben der analoge (OMICRON ), unten der digitale
Demodulator. Links und rechts an den digitalen Demodulator angrenzend befinden
sich die zwei Schnittstellen.

Afp1,c und Afpyg, miteinander verglichen werden konnten. Die beiden Verstimmun-
gen wurden separat von den Demodulatoren abgegriffen und in Abhéngigkeit der
Rasterposition aufgetragen. Der Aufbau in Abbildung 2.10 entspricht dem Aufbau
der Test-Messungen.

In Abbildung 2.11 sind Aufnahmen einer Messung dargestellt, in der auf die Fre-
quenzverstimmung des analogen Demodulators geregelt wurde. Die Messung wurde
im constant-Af-Modus gewonnen, bei der die Topographie (linke Aufnahme) einer
Trippellagen-Stufe auf SrFy abgebildet wurde. Als Resultat des hohen loop gain im
constant-Af-Modus zeigt die Aufnahme der Frequenzverstimmung des analogen De-
modulators (Afay,q) die Stufenkanten sehr schwach. In der Aufnahme der Verstim-
mung des digitalen Demodulators (Afppq) sind dagegen die Stufenkanten deutlich
erkennbar. Von jeder Aufnahme wurden Histogramme erstellt, in denen die Vertei-
lung der Verstimmung aufgetragen sind. Die Histogramme befinden sich unterhalb
der Aufnahmen. Sie zeigen einen glockenférmigen Verlauf, der durch das Rauschen
der Aufnahmen zustande kommt. Die Halbwerstbreiten Af; /2,ALG und Af; /2,DIG
sind dabei ein Maf fiir die Grofle des Rauschens. Die Halbwertsbreite des digitalen
Demodulators betriagt Afy /2.DIG = 1.6 Hz im Gegensatz zum groflerem Wert des
analogen Demodulators von Afy /2,ALG = 9.8 Hz.

Messungen, die an der gleichen Stelle der Oberfliche mit verschiedenen Ampli-
tuden des Biegebalkens durchgefiihrt wurden, zeigen eine Abhéngigkeit der Halb-
wertsbreiten von der Amplitude. In Abbildung 2.12 sind die Halbwertsbreiten des
analogen und digitalen Demodulators, Af; /2,ALG und Af; /2,DIG (linke y-Achse),
und deren Verhdltnis Afy /5 arq / Afy 9 pra (rechte y-Achse), in Abhéngigkeit der
Amplitude aufgetragen.

Mit abnehmender Amplitude nehmen die Halbwertsbreiten Afy /2,ALG und
Afy /2,DIG monoton zu, wobei die Halbwertsbreite des analogen Demodulators unter
einer Amplitude von etwa 15nm viel stiarker zunimmt, als die des digitalen. Auf-
grund des starken Anstiegs der Halbwertsbreite Af; /2,ALG steigt das anféanglich auf
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Abbildung 2.11: Messungen zum Rauschen im Signal der Verstimmung: Die zwei
Demodulatoren im Vergleich. Im constant-Af-Modus wurde die Topographie einer
Trippellagenstufe auf SrFs abgebildet (links). In der Mitte und rechts befinden
sich die Aufnahmen der Frequenzverstimmung, die mit dem analogen und digitalen
Demodulator parallel gewonnen wurden. Unter den Aufnahmen befinden sich Hi-
stogramme, welche die Verteilung der Verstimmung darstellen. Der Maf3stab beider
horizontalen Achsen ist gleich.
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den Wert 2 befindliche Verhéltnis Afy /2,ALG / Afy /2,DIG steil an und erreicht einen
Wert von 6 bei Amplituden kleiner als 10 nm.

Aus dem Vergleich der Halbwertsbreiten wird deutlich, dass der digitale Demo-
dulator ein wesentlich besseres Rauschverhalten hat, als der analoge. Der digitale
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Demodulator kann aufgrund des besseren Rauschverhaltens noch Anderungen in der
Verstimmung messen, die in dem Rauschen des analogen Demodulators untergehen.
Dieses Verhalten tritt besonders bei kleinen Amplituden unter 20 nm zu Tage, bei
denen die Halbwertsbreite des analogen Demodulators stark zunimmt. Der digitale
Demodulator zeigt bei diesen Amplituden ein bis zu sechs mal besseres Rasuchver-
halten als der analoge.

230 -220 |-210 -200 90 -180 -170 -230 -220 -210| -p00 -190 -180 -170

Af112, ALG Af

1/2, DIG
Verstimmung (Hz) Verstimmung (Hz)

Abbildung 2.13: Die zwei Demodulatoren im Vergleich widhrend der Abbildung
der SrFy-Oberfliche mit atomarer Auflgsung. Links ist die Topographie (z), in der
Mitte und rechts die Verstimmung dargestellt. Die Aufnahme in der Mitte wurde
mit dem analogen, die rechte mit dem digitalen Demodulator aufgenommen. Unter
den Aufnahmen befinden Histogramme, in denen die Verteilung der Frequenzver-
stimmung aufgetragen ist. Der Mafistab beider horizontalen Achsen ist gleich.

Das bessere Rauschverhalten des digitalen Demodulators ist fiir Messungen mit
atomarer Auflosung bei kleinen Amplituden sehr wichtig. Abbildung 2.13 zeigt eine
Messung, die mit einer Amplitude von 6 nm und im constant-Af-Modus bei einer
Frequenzverstimmung von —204 Hz auf der SrF,-Oberfliche gewonnen wurde. Es
wurde dabei auf die Verstimmung des analogen Demodulators geregelt. Die linke
Topographie-Aufnahme (z) zeigt die Oberfliche mit atomarer Auflésung, in der die
(111)-Anordnung der Fluorionen andeutungsweise und einzelne Defekte deutlich zu
erkennen sind. Die Aufnahme der Verstimmung, die mit dem analogen Demodulator
gewonnen wurde, zeigt auler dem Rauschen keine weiteren Strukturen. Dagegen
zeigt die rechte Aufnahme der Verstimmung, die mit dem digitalen Demodulator
gewonnen wurde, Strukturen, die denen der Topographie entsprechen. Die Halb-
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wertsbreiten betragen Afl/Q,DIG = 3.4Hz und Afl/Q,ALG = 22.0 Hz.

Neben der deutlichen Verbesserung in der Auflosung durch den digitalen De-
modulator, besticht dieser noch durch einen weiteren Vorteil, ndmlich die deutlich
geringere thermische Drift. In der in Abbildung 2.14 wiedergegebenen Messung
wurde das Verhalten der Drift beider Demodulatoren untersucht. Beide Demo-
dulatoren wurden iiber Nacht abgeschaltet, damit sich die Elektronik wé&hrend
dieser Zeit abkiihlt. Am néchsten Tag wurden beide wieder angeschaltet. Nach dem
Anschalten wurden der Biegebalken in Schwingung versetzt, die Verstimmungen
beider Demodulatoren auf Null abgeglichen und die Verstimmungen beider Demo-
dulatoren in Abhéngigkeit der Temperatur am Gehéuse des analogen Demodulators
iiber mehrere Stunden gemessen. Der zeitliche Verlauf der Verstimmungen Afpy,q
und Afpjq und der Temperatur sind in Abbildung 2.14 dargestellt.
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() i AF 420° der Zeit.
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0123450678 910
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Deutlich ist die Abhéngigkeit der Verstimmung Afar,q von der Temperatur des
analogen Demodulators erkennbar: Innerhalb einer Stunde ist die Verstimmung des
analogen Demodulators um 1300 Hz angestiegen, wobei dieser Anstieg mit dem der
Temperatur korrespondiert. Um die Abhéngigkeit weiter zu testen, wurde die Klima-
anlage des Labors abgeschaltet, so dass sich die Temperatur des Labors und damit
des analogen Demodulators sich weiter erhéhte. Es zeigt sich wieder, dass sich auf-
grund der Temperaturerhohung die Verstimmung des analogen Demodulators weiter
vergroflert. Der digitale Demodulator zeigt dagegen wéihrend der gesamten Messung
ein stabiles Verhalten. Seine Ausgangssignal énderte sich innerhalb der Messung nur
um 10 Hz.
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2.5 UHV-Kammer, Proben und Spitzen

2.5.1 Die UHV-Kammer

Die UHV-Kammer besteht aus zwei Teilkammern. Die eine Kammer beinhaltet das
Kraftmikroskop, die andere ist eine Préparationskammer, in der Proben und Spitzen
vorbereitet werden. Der Aufbau ist in Abbildung 2.15 skizziert.

Abbildung 2.15: Die UHV-Kammer: 1: Mikroskop, 2: Probe, 3: beweglicher Grei-
farm, 4: Vorratskarussel, 5: Plattform fiir die zwei Probenhalter, 6: Si-Probenhalter,
7: Probenhalter, 8: ZnSe-Fenster, 9: Pyrometer, 10: Edelstahlklinge, 11: Andruck-
block zur Probenstabilisation, 12: Ionen-Beschusseinrichtung, 13: Fenster, 14: Zu-
leitung fiir O2-, No- und CO2-Gas, 15: Zuleitung fiir Argon

Proben und Spitzen konnen mittels eines von auflen beweglichen Greifers von
der Pridparationskammer ins Mikroskop und umgekehrt transferiert werden. Zwi-
schen beiden Kammern befindet sich ein Karussell, in dem acht Vorratssteckplitze
fiir Spitzen und Proben vorhanden sind. Eine Turbomolekular-, Tonengetter- und
Titan-Sublimationspumpe sorgen fiir einen Standard-Druck von 3 - 10~ mbar in
der Kammer.

In der Préaparationskammer befindet sich eine kleine, mit einem Manipulator ver-
bundene Plattform, die einen Probenhalter tragt. Dieser dient zum Heizen und Spal-
ten der Proben. Er kann mittels einer Widerstandsheizung auf Temperaturen von
maximal 620° C gebracht werden, wobei ein thermocouple an der Seite des Proben-
halters einen Richtwert fiir die Temperatur auf der Probenoberfliche geben kann.
Ein ZnSe-Fenster ermoglicht dagegen eine beriihrungslose Temperaturmessung mit-
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tels eines von aussen an der Kammer angebrachten Pyrometers. Der Kristall wird
durch ein an einem beweglichen Arm befindliches Edelstahlmesser gespalten, das
seitlich an die Probe herangefiihrt wird. Von der Gegenseite driickt ein ebenfalls
beweglicher Metallstab gegen den Kristall. Das Spalten des Kristalls erfolgt durch
einen sanften Hammerschlag auf den Metallstab, der mit dem Messer verbunden ist.

Weiterhin ist die Priaparationskammer mit einer lonen-Beschusseinrichtung fiir
eventuelles Reinigen der Spitzen versehen. An ihrem unteren Teil sind zwei Zulei-
tungen mit Dosier-Ventilen vorhanden, die einen kontrollierten Gaseinlass in die
Kammer erméglichen. Die eine Zuleitung wurde fiir die Dosierung von Argon einge-
setzt, die anderen Zuleitung verbindet drei Gasflaschen mit anderen wichtigen Gasen
(Og, No, CO,).

2.5.2 Das Spalten von Fluoriden und Calcit

Die Kristalle werden vor dem Einbau in die UHV-Kammer auf, fiir das Kraftmikro-
skop speziell angefertigte, 15 x 15mm? grofie Metallplittchen aufgeklebt. Als Kle-
ber wird ein elektrisch leitfahiger und UHV-vertréglicher Zweikomponenten-Epoxy-
Kleber verwendet.

Abbildung 2.16:

Topographie-Aufnahme einer verschmutz-
ten  SrF9(111)-Oberfliche,  verursacht
durch das Ausgasen des Probenklebers
beim intensiven Heizen des Kristalls.
Neben dem atomaren Gitter sind einzel-
ne Defekte erkennbar, die jeweils einen
Gitterplatz beanspruchen und als Loch
erscheinen. Sind letztere Ursprung von
unbekannten Adsorbaten, resultieren die

diffusen, hellen Stellen aus Ladungen in
der Oberfliche.

Alle in dieser Arbeit verwendeten Fluorid- und Calcit-Kristalle wurden bei einem
Basisdruck im unteren 107! mbar Bereich gespalten, um Oberfliichen zu erhalten,
die mehrere Tage ohne Kontamination zur Verfiigung stehen. Das Spalten erzeugt
in der Regel Oberflaichenladungen, die nach jedem erneuten Spalten unterschiedlich
ausfillt und aufgrund der Komplexitdt der physikalischen Vorgénge wéhrend des
Spaltens nicht vorher bestimmbar sind. In einigen Féllen sind die Oberflidchenla-
dungen so stark, dass dadurch das Rastern der Oberfliche sehr erschwert wird oder
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gar unmoglich ist. Um starke Oberflachenladung zu reduzieren, wurden anfangs die
Kristalle bisweilen mehrere Stunden lang bis auf einige 100°C erhitzt. Nach dem Hei-
zen kontaminierten jedoch die Oberflachen, da der Kleber ausgaste, der die Kristalle
auf dem Metallplédttchen befestigt. In Abbildung 2.16 ist dazu eine exemplarische
Aufnahme der (111)-Oberfliche von SrFy zu sehen, welche aufgrund des Ausgasen
des Klebers kontaminierte. Aus diesem Grund werden die Kristalle in der Regel nur
bei dusserst groffen Oberflachenladungen, die selbst iiber Nacht nicht abflielen, fiir
eins bis zwei Stunden bis auf 45°C erhitzt. In einigen Féllen reicht es jedoch aus,
eine Nacht ohne Auszuheizen abzuwarten.

Um restliche Ladung auf der Probenoberfliche zu kompensieren, wird eine Ge-
genspannung zwischen Spitze und Oberfliche angelegt, so dass die elektrostatischen
Krifte zwischen Spitze und Oberfliche minimiert werden. Hierzu wird ein Kelvin-
Probe-Experiment durchgefiihrt, das erstmalig von Nonnenmacher et al. vorgestellt

wurde [NOW91]. In Abbildung 2.17 ist der Aufbau skizziert.

@ Demodulator-T—P
% Verstimmung Af
|— KP
Lock-In 1. Harm. Af
q/ %UDC _T_ » 1.H
| | —{e YUac
| Af-Regelung |
A Afg

e
Topographie z

Abbildung 2.17: Der Kelvin-Probe-Aufbau. Links sind der Biegebalken und die
Probe erkennbar, rechts unten ist der Abstandsregelkreis des Kraftmikroskops, wie
er auch in Abbildung 2.9 dargestellt ist, hell grau angedeutet.

Zwischen Probenriickseite und Spitze wird eine Spannung angelegt, die sich aus
einem Gleich- (Uy.) und einem Wechselspannungsanteil (U,.) zusammensetzt. Fir
die Frequenz w der Wechselspannung werden Werte zwischen 100 Hz und 500 Hz
gewihlt. Diese von aussen angelegten Spannungen fithren zu einer zusétzlichen elek-
trostatischen Kraft und damit zu einem zusétzlichen Signal in der Frequenzverstim-
mung. Dabei erzeugt die Wechselspannung ein mit gleicher Frequenz oszillierendes
Signal in der Verstimmung. Diese erste Harmonische ist durch den Ausdruck

Af ~ Ale ~ (UO + Udc) sin(w t) (25)
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gegeben [NOWO91| und kann durch einen Lock-In gemessen werden. Die Grofie Uy
kennzeichnet dabei die durch die Oberflaichenladungen induzierte Spannung zwi-
schen Spitze und Oberfldche. Durch Variation der Gegenspannung U,. wird die erste
Harmonische auf Null abgeglichen, so dass gilt: Uy. = —Uy [NOW91]. In diesem Fall
ist die elektrostatische Kraft zwischen Spitze und Oberfliche minimiert. Die Mi-
nimierung der elektrostatischen Kréfte zwischen Spitze und Probe wurde bei allen
Messungen, die in dieser Arbeit prasentiert werden, durchgefiihrt. Es hat sich dabei
gezeigt, dass hierzu Werte zwischen —10V und +4 V erforderlich sind.

Abbildung 2.18: Topographie- und Ladungs-Aufnahme der (100)-Oberfliche von
MgO, die stark unterschiedlich aufgeladene Gegenden prisentiert. Die linke Aufna-
me zeigt die Topographie, die rechte die Ladungsverteilung auf der Oberflache.

Es muss nicht nur nach jedem Spalten der Wert der Gegenspannung neu ermittelt
werden, sondern diese kann auch lokal auf der Oberfliche unterschiedliche Werte
annehmen. Abbildung 2.18 zeigt ein Beispiel einer extrem inhomogen aufgeladenen
Oberfliache eines Magnesiumoxid-Kristalls. Die linke Topographie-Aufnahme zeigt
Stufen, die {iber 10 nm hoch sind, und einzelne Bruchstiicke, die vom Spalten iibrig-
geblieben sind. Die Bruchstiicke sind verschieden aufgeladen, was in der rechten
Ladungs-Aufnahme gut erkennbar ist. Die Aufnahme stellt die zu der Oberflichen-
ladung proportionale Spannung U, dar und wurde durch Minimierung der ersten
Harmonischen an jedem Punkt der Aufnahme gewonnen. Die Grauskala entspricht
einer Volt-Skala, die einen grofien Bereich zwischen —4.1V (hell) bis —7.2V (dun-
kel) abdeckt. Fluorid-Oberflichen weisen keine so grofien Unterschiede in der La-
dungsverteilung auf, die Spannung &ndert sich nur um einige zehntel Volt. Dies ist
wahrscheinlich auch der Grund, warum auf CaFs, eine perfekte atomare Auflésung
erstellt werden kann, wéhrend dieses auf der gespaltenen (100)-Oberflache von Ma-
gnesiumoxid nicht gelungen ist.
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2.5.3 AlL,0O3(0001): Probenaufbau und Priperation

Um die Hochtemperatur-Rekonstruktion (siehe Kap. 7.1.3) zu préparieren, bedarf
es Temperaturen von bis zu 1500°C. Dazu werden im allgemeinen zwei verschiede-
ne Verfahren angewendet. Das erste Verfahren beruht auf Elektronenstoss mit der
Probe oder mit einem Metall, das mit der Probe im Kontakt steht. Die Elektronen
werden durch ein glithendes Wolframfilament erzeugt und in einem Feld beschleu-
nigt, so dass die Elektronen ihre kinetische Energie in Form von Wéarme an die Probe
oder das Metall abgeben [GDPVO91]. Bei dem zweiten Verfahren wird eine Wider-
standsheizung verwendet, bei der eine auf die Riickseite des Probe aufgedampfte
Metallschicht [TW89, Cha68b] oder eine Metallfolie, die den Kristall umgibt, [FS70]
kurzgeschlossen wird. Der Strom wird solange erhéht, bis das Metall heif§ ist und
den Kristall auf die erforderliche Temperatur bringt.

Die in dieser Arbeit verwendete Probenheizung unterscheidet sich von den eben
vorgestellten Heizungen und ist in Abbildung 2.19 dargestellt. Sie wurde urspriing-
lich fiir FMR-Messungen am Fritz-Haber-Institut in Berlin konstruiert, bei dem ein
lingliches Design vonnéten war, um die Probe in einen Quarzfinger einfahren zu
konnen [MAO1] und um auflerdem die in das FMR-Spektrometer eingefithrte Me-
tallmenge zu minimieren . Die Saphirkristalle und die Saphirauthédngung wurden
freundlicherweise von Mohsen Mozaffari-Afshar und Thomas Risse am Fritz-Haber-
Institut in Berlin zur Verfiigung gestellt.

An drei der vier Kanten wird der Saphirkristall seitlich eingefrést, so dass eine
0.4 mm dicke Wolframschlinge in den Kristall eingelassen und der Kristall daran auf-
gehéngt werden kann. Die Schlinge ist der Skizze entsprechend gebogen, wobei der
Draht in zwei Schlitze am Ende der Wolframstébe eingesteckt wird. Um eine Verbie-
gung der Schlinge bei hohen Temperaturen zu vermeiden, sind die Enden der Schlin-
ge entgegengesetzt verdreht an die zwei Wolframstéibe angepunktet. Uber die zwei
Wolframstdbe wurden jeweils zwei Keramikrohrchen geschoben, um die Stdbe vor
einem elektrischen Kontakt zu schiizen. Die beiden Enden der Wolframstébe befin-
den sich in einem Saphirblock, wobei 0.05 mm diinne Tantalfolie zum Verkanten der
Stébe in den Bohrungen des Blocks verwendet wurden. Die Wolframstébe sind mit
1 mm dickem Tantaldraht kontaktiert, wobei letztere iiber eine UHV-Durchfiihrung
aus dem Vakuum herausgefiihrt werden.

Die eben beschriebene Aufhingung ist fest mit dem Flansch verbunden, an dem
sich auch der Manipulator befindet. Der Kristall hangt vertikal in der Kammer, wie
es in Abbildung 2.20 dargestellt ist.

Am Manipulator befindet sich der in Kapitel 2.5.1 vorgestellte Probenhalter. Im
Probenhalter befindet sich das Probenpléttchen, das aus dem Probenhalter heraus-
genommen werden kann. Auf dem Probenpldttchen wurden zwei Tantalfolien mit
jeweils zwei Schrauben befestigt. Die Tantalfolien bilden eine Tasche, in welcher
der hingende Kristall nach seiner Préaparation durch eine vertikale Bewegung des
Manipulators eingeschoben wird. Befindet sich der Kristall nach dem Heizen in der
Tasche, so wird der Manipulator leicht gedreht, so dass der poros gewordene Wof-
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Abbildung 2.19: Die Saphiraufhingung. Links ist die Aufhingung von der Seite
dargestellt, in der Mitte ist die Riickseite erkennbar und rechts zeigt eine raumliche
Darstellung die untere Kante des Kristalls.

ramdraht der Schlinge bricht. Der Kristall wird damit von der Aufhdngung gelosst,
und das Probenplittchen kann dann mit Hilfe des Greifarms aus dem Probenhalter
in das Kraftmikroskop gebracht werden.

Die Kristalle mit einer Grée von (10 x 7)mm? und eine Dicke von 1.8 mm wurden
von der Firma CrysTec GmbH in Berlin geziichtet und dort auch auf die richtige
Grofle gesdagt und poliert. Die Oberflache steht senkrecht zur c-Achse und liegt somit
parallel zur (0001)-Flache (siehe dazu Abb. 7.1). Die kiirzere Kante des Kristalls ist
entlang der [1120]-Richtung orientiert. Vor dem Einbau in das Ultrahoch-Vakuum
wird der Kristall 30 Minuten lang in 30 %iger Salpetersiure bei Raumtemperatur
ausgesetzt, um grobe Verschmutzungen von der Oberfliche zu entfernen. Kurz vor
Beendigung des Ausheizens der Ultrahoch-Vakuum-Kammer wird der Kristall sechs
Stunden auf einige hundert Grad erhitzt. Der Kristall wird nach Erreichen des Ba-
sisdrucks in der Kammer dann insgesamt dreimal geheizt. Ein Heizzyklus dauert
90 Minuten, bei denen 30 Minuten jeweils fiir das Hochheizen und Abkiihlen vor-
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Abbildung 2.20: Die Saphir-Aufhdngung im Ultrahoch-Vakuum. Die Aufthéngung
ist fest an dem Flansch angebracht, an dem sich auch der Manipulator befindet. Am
Ende der Manipulatorstange befindet sich der Probenhalter, in dem das Proben-
plittchen steckt. Durch Anderung der vertikalen Position des Manipulators wird
der Saphirkristall in die Tasche auf dem Probenpléittchen reingefahren und durch
Drehen des Manipulators der diinne Wolframdraht gebrochen, so dass der Kristall
von der Aufhéngung befreit ist.

gesehen sind, um den Kristall keinen grofien thermischen Spannungen auszusetzen.
Dabei kénnen mittlere Temperaturen bis zu 1100°C erreicht werden. Der Kristall,
der fiir die Messungen in Kapitel 7.4 verwendet wurde, wurde in drei hintereinander
folgenden Heizzyklen bei mittleren Kristalltemperaturen von 920°C, 1000°C und
1100°C erhitzt.

Zur Messung der Temperatur dient ein Pyrometer, dass vor allen Messungen an
einem Saphirkristall am Fritz-Haber-Institut kalibriert wurde. Das Pyrometer erfasst
durch ein ZnSe-Fenster fast die volle Fliche des Kristalls und misst somit {iber die
gesamte Fliache des Kristalls die gemittelte Temperatur. Aufgrund der schlechten
Wirmeleitfihigkeit von Saphir bei hohen Temperaturen kann die Temperatur des
Kristalls jedoch lokal sehr unterschiedlich sein. Die im Kapitel 7.4 vorgestellten
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2. Dynamische Kraftmikroskopie

Messungen wurden am Rande des Kristalls gewonnen, so dass dort die Temperatur
des Kristalls weitaus viel hoher war.

Eine Methode, Hinweise auf die tatsiachliche, lokale Temperatur zu erhalten, liegt
in der Analyse der Stufenhohen und Terrassenbreiten [PVKC98]. Nach der Pripe-
ration bei 1300° befinden sich auf der Oberfliche Stufen, die eine Héhe von mehr
als 1 nm besitzen und Terrassen mit einer Breite von etwa 100 nm voneinander tren-
nen. Diese Stufen konnen nach der oben beschriebenen Préaparation am Kristallrand
beobachtet werden.

2.5.4 Verwendete Spitzen

Die von der Firma Nanosensors stammenden Biegebalken und Spitzen bestehen aus
n-dotiertem Silizium. Der Biegebalken befindet sich an einem 4 x 2mm? groBem
Pléattchen, welches auf eine speziell fiir den Spitzenhalter des Kraftmikroskops kon-
zipierte, metallische Vorrichtung aufgeklebt wird. Als Kleber wird ein elektrisch
leitfahiger und UHV-vertraglicher Zweikomponenten-Epoxy-Kleber verwendet. In
Abbildung 2.21 ist oben links eine REM-Aufnahme zu sehen, in der rechts die Kante
des Pléttchens und der daran befestigte Biegebalken in einer Draufsicht zu erkennen
sind.

In der Arbeit wurden Biegebalken mit Resonanzfrequenzen zwischen 60 kHz und
90kHz verwendet, aus deren geometrischen Maflen (Lénge: 217 pm-227 pym, Brei-
te: 27 pm-40 pm, Dicke: 2.5 pm-3.5 pm) Federkonstanten zwischen 2 N/m und 7N/m
ergeben. Die am Ende des Biegebalkens angebrachten Spitzen besitzen einen pyra-
midenférmigen Korper, dessen viereckige Grundfliche etwa 5 x 5 um? grof ist. Die
Spitzen haben eine Hohe von 10 z1,-15 m und besitzen Offnungswinkel zwischen 20°
und 30°. In den oberen beiden Aufnahmen der Abbildung 2.21 ist zum einen die
Form des Biegebalkens und zum anderen die Stelle, an der sich die Spitze auf dem
Biegebalken befindet, zu sehen. Die unteren zwei Aufnahmen zeigen die Form der
Spitze.

Der Spitzenradius ist nach Angaben der Firma Nanosensors kleiner als 10 nm.
Im Betrieb des Kraftmikroskops kann er sich jedoch durch einen Kontakt zwischen
Spitze und Oberfliche verdndern. Ein Kontakt tritt beispielsweise dann auf, wenn
die Spitze der Oberfliche wahrend der Messung zu sehr gendhert wird und dabei
die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche so stark ist, dass die Abstands-
regelung iiberreagiert und die Spitze in den Kontakt mit der Probe bringt. Dabei
andert sich der vorderste Teil der Spitze, wobei nicht gewéahrleistet werden kann, dass
der Radius der gleiche ist wie zuvor. In Féllen, in denen eine Spitze eine schlechte
Auflosung liefert, wird oft ein Kontakt bewusst erzwungen, indem die Spitze im sta-
tischen Modus iiber der Oberfliche gerastert wird. Dabei &ndert sich meistens der
vorderste Teil der Spitze und verbessert die Abbildungseigenschaften der Spitze. In
Kapitel 6.2 wird darauf eingegangen.
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2.5 UHV-Kammer, Proben und Spitzen

Abbildung 2.21: REM-Aufnahmen der verwendeten Spitzen. Links zeigen die
Aufnahmen den Biegebalken und die Spitze in einer Draufsicht, rechts in einer Sei-
tenansicht. Bis auf die linke untere Aufnahme, die am Fritz-Haber-Institut erstellt
wurde, wurden alle anderen Aufnahmen in dem Institut der Physikalischen Chemie
an der LMU gewonnen.
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3. Messstrategien und
Abbildungsphinomene

In den Kapiteln 3.1 und 3.2 wird auf zwei Messstrategien eingegangen, die das
wesentliche Werkzeug fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen waren und
erstmalig eingefiihrt wurden.

Im ersten wird zunédchst auf die Eigenschaften des Abbildens von Oberflichen im
constant-Af-Modus und constant-height-Modus eingegangen. Bei der Beschreibung
des letzteren Modus wird gezeigt, dass er eine effektive Methode zur Gewinnung
hochstauflosender Aufnahmen ist. Das anschlieSfende Kapitel 3.2 beschiftigt sich
mit der messtechnischen Gewinnung und der quantitativen Analyse von abstands-
abhéangigen Kurven der Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche. Aus der
Analyse konnen wichtige Informationen iiber die Geometrie der Spitze gewonnen
werden, die fiir numerische Simulationen von Aufnahmen der Oberfliche wichtig
sind (siehe Kap. 5.1).

Im abschlieSenden Teil dieses Kapitels wird auf zwei Phianomene eingegangen, die
wéahrend des Abbildens der Oberfldche auftreten konnen und wichtig fiir die Inter-
pretation vieler hier gezeigten Aufnahmen sind. Zunéchst wird in Kapitel 3.3 gezeigt,
dass sich wihrend der Abbildung der vorderste Teil der Spitze &ndern und damit
den atomaren Kontrast der Aufnahmen stark beeinflussen kann. Diese Spitzenénde-
rungen werden anhand exemplarische Aufnahmen vorgestellt und mit Hilfe eines
Modells beschrieben. In dem anschliefenden Kapitel 3.4 wird ein Abbildungsphéno-
men beschrieben, dass in den Aufnahmen auf der Hochtemperatur-Rekonstruktion
beobachtet wird (Kap. 7.4.3). Es wird erklért, dass auf der Oberfldche liegende Clu-
ster in den Topographie-Aufnahmen aufgrund einer besonderen chemischen Wech-
selwirkung mit der Spitze als Vertiefungen erscheinen.

3.1 Der constant-Af- und constant-height-Modus

Im constant-Af-Modus wird wihrend des Rasterns ein grofler loop gain gewihlt,
der an jeder Stelle auf kleinste Anderungen der Frequenzverstimmung sofort den
Abstand zwischen Spitze und Oberfliche so korrigiert, so dass die momentane Ver-
stimmung immer konstant bleibt. In Abbildung 3.1 befindet sich eine Messung, die
in diesem Modus gewonnen wurde und die (111)-Oberfliche von CaFy zeigt.

35



3. Messstrategien und Abbildungsphédnomene

1501 115 150 2 115
£ —
s 5
® 10} 11,0 £ 10} 11,0
g’ o
< <
o 05 05 o 05 los
< <
:0 Hel
T T

00} ‘ ‘ 100 00} : ‘ 100

0,0 05 1,0 00 05 1,0
Distanz (nm) Distanz (nm)

Abbildung 3.1: Aufnahmen mit atomarer Auflésung von der (111)-Oberfldche
von CakFy, die bei einer Frequenzverstimmung von —154 Hz im constant-Af-Modus
gewonnen wurden. Links befindet sich die Topographie-Aufnahme (z), rechts die
Aufnahme der Verstimmung (Af). In letzterer ist ein hell-dunkel Kontrast zu er-
kennen, der durch ein Verringern der mittleren Verstimmung um 3 Hz zustande
gekommen ist. Die linke Aufnahmen wurde Fourier-gefiltert.

In der Topographie-Aufnahme (z) ist die hexagonale Anordnung der Ionen er-
kennbar, deren Abstdnde mit den Néchste-Nachbar-Abstédnden der Ionen auf der
(111)-Oberflache entsprechen. In der Aufnahme der Verstimmung (Af) ist dagegegn
nur instrumentelles Rauschen zu sehen. Der fehlende atomare Kontrast in der Auf-
nahme der Verstimmung deutet darauf hin, dass an jeder Stelle die Verstimmung
durch den Abstandsregelkreis konstant gehalten wurde. Die zwei exemplarischen
Profile entlang der Richtungen, die fiquivalent zur [101]-Richtung verlaufen, weisen
die gleiche Korrugation zwischen 0.7 A und 0.8 A auf.

Ein Problem des constant-Af-Modus ist, dass die Auflosung der in diesem Mo-
dus gewonnenen Aufnahmen nur wenig Details der atomaren Struktur zeigen. Die
Auflésung kann durch Wahl eines etwas geringeren loop gain verbessert werden, doch
enstehen dadurch Artefakte, die durch eine Uberreaktion des Abstandsregelkreises
zu grofle Korrugationen in den Aufnahmen entlang der Rasterrichtung verursachen
[RB99]. Desweiteren kénnen nur bei geringen Geschwindigkeiten zwischen 5nm/s
bis 15 nm/s Aufnahmen im constant-Af-Modus gewonnen werden. Wie im Kapitel
3.1.2 beschrieben wird, tritt in diesem Geschwindigkeitsbereich jedoch ein grofer
Einfluss der instrumentellen Drift zu Tage, welche die Strukturen in den Aufnah-
men extrem verzerrt. Ein Abbilden der Oberfliche bei grofieren Geschwindigkeiten,
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3.1 Der constant-Af- und constant-height-Modus

bei denen der Einfluss der Drift gemindert wird, fithrt zu Eigenschwingungen des
Scanners, was die Auflésung des Kraftmikroskops deutlich herabsetzt.

Es wurde daher ein neuer Abbildungsmodus gewahlt, der im folgenden als
constant-height-Modus bezeichnet wird. Mit Geschwindigkeiten, die fiinf bis zehn
mal grofler sind als die oben angegeben Geschwindigkeiten, kann in diesem Modus
die Oberflache ohne Regelartefakte, kleiner Drift und mit hoher Auflésung abgebil-
det werden.

Abbildung 3.2:

Bewegung der Spitze iiber der Ober-
fliche im constant-height-Modus. Die un-
tere durchgezogene Kurve und die gepunk-
tete Gerade stellen das Hohenprofil der
Atome bzw. die Oberflichenebene dar. Die
obere gestrichelte Gerade zeigt die Bewe-
gung der Spitze iiber der Oberflache. Die
schriige Anordnung soll symbolisieren, dass
die Spitze der Oberflichenebene noch in ei-
nem konstantem Abstand d folgt.

Im constant-height-Modus wird der loop gain sehr klein gewéhlt, so dass die Ab-
standsregelung nur noch sehr trige auf Anderungen der momentanen Frequenzver-
stimmung reagiert. Im Kapitel 5.1 wird gezeigt, dass sich wihrend der Bewegung
die chemische Wechselwirkung zwischen der Spitze und den Atomen verdndert und
eine periodische Verstimmung induziert, die um wenige Hertz um ihren Mittelwert
schwankt. Bei groBen Rastergeschwindigkeiten zwischen 30 nm/s und 50 nm/s, die
im constant-height-Modus eingestellt werden, variiert die Verstimmung mit hoher
Frequenz. Eine atomare Periodizitédt tibersetzt sich bei einer Rastergeschwindigkeit
von 50 nm/s zum Beispiel in eine zeitliche Periodizitdt von 8 ms, wenn die Atome
einen Abstand von 4 A zueinander besitzen. Bei extrem kleinem loop gain kann
der Abstandsregelkreis kaum auf die schnellen Anderungen der Verstimmung rea-
gieren und korrigiert nicht den Abstand der Spitze zur Oberfldche, um die Verstim-
mung konstant zu halten. Er reagiert nur auf langsame Anderungen der mittleren
Verstimmung, wie sie beispielsweise aus der Neigung zwischen der Rasterrichtung
und Oberfliche resultiert (Abb. 3.2). Als Resultat ist die gesamte Information der
Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche in der Aufnahme der Verstimmung
enthalten, kaum jedoch in der Topographie-Aufnahme. Wie im Kapitel 2.4.2 ange-
merkt wurde, ist die Qualitdt der Aufnahme der Verstimmung meistens besser als die
der Topographie, so dass der constant-height-Modus besonders fiir hochauflésende
Aufnahmen der Oberfliche geeignet ist. Das Abbilden der Oberfliche ist in diesem
Modus jedoch auf atomar flache Oberflachen beschrinkt: Bewegt sich die Spitze
auf aus der Oberfldche herausragende Objekte zu, so kann sie nicht schnell genug
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Abbildung 3.3: Atomare Auflssung auf der (111)-Oberfliche von CaFsq, gewon-
nen im constant-height-Modus. Links befindet sich die Topographie-Aufnahme (z),
rechts die Aufnahme der Verstimmung (Af). Die Aufnahmen wurden bei einer mitt-
leren Verstimmung von —138.6 Hz gewonnen. Die mittlere und rechte Aufnahme
wurde nachtriiglich Fourier-gefiltert.

zuriickgezogen werden. Die Spitze lduft in diesem Fall Gefahr, die Oberflache zu
rammen.

In Abbildung 3.3 wird exemplarisch eine Messung gezeigt, die im constant-height-
Modus auf CaFy gewonnen wurde. Auf der linken Seite und in der Mitte zeigen die
Aufnahmen die Topographie, wobei aus der linken Originalaufnahme (z) die in der
Mitte befindliche Aufnahme (zg) durch eine Fourier-Filterung gewonnen wurde.
Rechts befindet sich die parallel gewonnene Aufnahme der Frequenzverstimmung
(Af). In der linken Topographie-Aufnahme sind helle und dunkle Streifen parallel
zur Rasterrichtung erkennbar, welche durch die langsame Reaktion des Abstandsre-
gelkreises zustandegekommen sind. Das atomare Gitter ist nur schwach zu erkennen.
Durch die Fourier-Filterung konnte die Streifenstruktur herausgefiltert werden, so
dass im mittleren Bereich in der Fourier-gefilterten Topographie-Aufnahme das ato-
mare Gitter besser zu erkennen ist. Die Korrugation, die aus dem unter der Aufnah-
me befindlichen Profil ermittelt wurde, betrégt etwa 0.15 A . Die rechte Aufnahme
der Frequenzverstimmung zeigt dagegen einen deutlichen atomaren Kontrast und
weist eine Korrugation von etwa 10 Hz auf.

Diese und viele andere der in dieser Arbeit prisentierten Aufnahmen der Fre-
quenzverstimmung zeigen schwache, feine Details der atomaren Struktur, die fiir
deren Interpretationen duflerst wichtig sind.
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3.1 Der constant-At- und constant-height-Modus

3.1.1 Rastern entlang einer geneigten Oberfliche

In den meisten Fillen ist die Oberflache zur Rasterrichtung bei fast allen Rasterwin-
keln geneigt. Es existiert nur ein Rasterwinkel, bei der die Rasterrichtung parallel
zur Oberfliche verlduft. Die dazu um 90° gedrehte Rasterrichtung nimmt mit der
Oberfliche dann die maximale Neigung ein.

Verlauft die Rasterrichtung nicht parallel zur Oberfléiche, so muss die Spitze ent-
lang der Ebene entweder hinauf- oder hinabbewegt werden. Wird dabei im constant-
height-Modus gemessen, so weicht aufgrund der tragen Abstandsregelung der Ab-
stand zwischen Spitze und Oberfliche etwas von dem mittleren Abstand ab, was
sich in den Aufnahmen der Verstimmung wiederspiegelt.

Die damit zusammenhéngenden Artefakte sind in der Messserie aus Kapitel 6.3
auf der Calcit-Oberfliche besonders deutlich zu sehen, bei der die Oberflache zu ver-
schiedenen Rasterwinkeln abgebildet wurde. Um das Rasterverhalten bei geneigter
Oberflache im Detail zu verstehen, wurden aus der Serie zwei exemplarische Messun-
gen entnommen und in Abbildung 3.4 untereinander dargestellt. In einer Messung
wurden Aufnahmen beider Rasterrichtungen parallel gewonnen.

180°

Abbildung 3.4: Rastern entlang einer geneigten Oberfliche. Die zwei Messungen
(oben und unten) wurden aus den Abb. 6.6 bis 6.8 entnommen und zeigen die atoma-
re Struktur der Calcit-Oberflache. Sie unterscheiden sich nur in dem Rasterwinkel,
der vor der zweiten Messung um 90° gedreht wurde. Die Absolutwerte von —90°
und 180° traten zufillig auf, da bei diesen Winkeln die Rasterrichtung withrend des
Rasterns parallel bzw. maximal geneigt zur Oberflache verlief.

Sie zeigen einen 5.9 x 5.9nm? grofien Ausschnitt der (1014)-Oberfliche auf Calcit,
in denen einzelne Ionen der Oberfliche erkennbar sind. Die Messungen unterschei-
den sich nur in dem Rasterwinkel, der vor der zweiten Messung (unten) um 90°
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gedreht wurde. Die Seitenansichten der skizzierten Spitze und Oberfliche auf der
rechten Seite verdeutlichen die Neigung der Spitze zur Oberflache. Die Neigung der
Spitze war in der ersten Messung (oben) maximal, in der zweiten Messung verlief
die Rasterrichtung parallel zur Oberfléche.

Werden nicht die einzelnen, detaillierten Strukturen sondern der grobe Hellig-
keitsverlauf in den Aufnahmen betrachtet, so sind in der ersten Messung (oben) ein
heller bzw. dunkler vertikal verlaufender Rand auf der linken Seite der Aufnahme in
Vorwérts- bzw. auf der rechten Seite der Aufnahme in Riickwértsrichtung erkennbar.
Die Spitze musste in der Vorwértsrichtung entlang der Oberflache hinabbewegt, in
der Riickwirtsrichtung hinaufbewegt werden, um ihren mittleren Abstand zur Ober-
flache konstant zu halten. In der zweiten Messung war die Rasterrichtung in beiden
Rasterrichtungen parallel zur Oberfliche, hier ist kein heller bzw. dunkler Rand
erkennbar.

Mit Hilfe der Abbildung 3.5 wird die Reaktion des Abstandsregelkreises bei der
Bewegung der Spitze entlang der geneigten Oberfliche, wie sie in der ersten Mes-
sung in Abbildung 3.4 vorlag, qualitativ erkldart. Dargestellt sind die Frequenzver-
stimmung in Abhéngigkeit der Rasterposition in einer Rasterzeile (oben) und der
mittlere Abstand der Spitze von der Oberfliche (unten) jeweils fiir die Vorwérts-
(links) und Riickwértsrichtung (rechts). Die gestrichelten Geraden reprisentieren
die Oberflache. Die in der Abbildung vorhandenen Markierungen entsprechen denen
aus Abbildung 3.4. In Vorwértsrichtung (unten links) reagiert der Abstandsregel-
kreis aufgrund des sehr kleinen loop gain trége, so dass die Spitze sich am Anfang
des Rasterns von der Oberfliche weg bewegt (A). Die Verstimmung (oben links)
nimmt aufgrund des grofleren Abstandes ab. Nach einer bestimmten Zeit nimmt der
Abstandsregelkreis eine zu kleine Verstimmung wahr und reagiert durch eine Verrin-
gerung des Abstandes bis zum Punkt B, bis zu dem auch die Verstimmung zunimmt.
An dieser Stelle hat der Regelkreis den Abstand der Spitze zu stark verringert, da

Af 4 — Af 4 —

A
c c B
A
B
Distanz Distanz Abbildung 3.5:
Reaktion der trdgen Rege-
Hohe 4 Hohe 4 lung beim Nachfiihren der

Spitze entlang einer geneig-
ten Oberfliche im constant-
height-Modus. Erlauterungen
stehen im Text.

Distanz Distanz
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3.1 Der constant-Af- und constant-height-Modus

die Verstimmung infolge der Annéherung zu grof§ geworden ist. Demnach vergréfert
der Abstandsregelkreis bis zum Ende der Rasterzeile ein wenig den Abstand der
Spitze von der Oberfliche (C). Bis dorthin nimmt auch die Verstimmung wieder
leicht ab.

Die Aufnahme in Vorwértsrichtung zeigt somit links einen hellen Rand und nach
einem Drittel einen dunklen Streifen. Ab der Hélfte weist die Aufnahme gleichméissi-
ge Grautone auf. In Riickwértsrichtung treten umgekehrte Kontrasterscheinungen
auf.

Die Rasterrichtung aller in dieser Arbeit vorgestellten Messungen im constant-
height-Modus, in denen nicht der Einfluss des Rasterwinkels auf die Abbildung un-
tersucht, sondern nur die atomare Struktur mit einer hohen Auflésung abgebildet
werden sollte, wurde zuvor immer parallel zur Oberfliche gedreht, um eine prézise
Analyse der Strukturen in den Aufnahmen durchfiihren zu koénnen.

3.1.2 Einfluss der instrumentellen Drift auf das Rastern

Die in der Abbildung 3.1 vorgestellte Messung wurde mit einer Rastergeschwindikeit
von 5nm/s aufgenommen. Bei dieser Geschwindikeit benétigt eine Aufnahme, die
einen Ausschnitt von 5 x 5nm? der Oberfliche zeigt und 250 x 250 oder doppelt
so viele Bildbunkte besitzt, eine Zeit von 8 bzw. 16 Minuten. Innerhalb dieser Zeit
kann die instrumentelle Drift des Scanners die Probe unter der Spitze gleichférmig
verschieben, so dass in einer anschliefenden Aufnahme nicht mehr der gleiche Aus-
schnitt der Oberfliche abgebildet wird. Unter der Annahme einer durchaus {iblichen
Drift von 0.5 nm/min ist der Ausschnitt um 4nm bzw. 8 nm verschoben. Desweite-
ren werden Strukturen innerhalb der Aufnahmen verzerrt dargestellt, was besonders
beim Abbilden der Oberfliche mit atomarer Auflésung zu Tage tritt und worauf im
folgenden weiter eingegangen wird.

In Abbildung 3.6 wird der Einfluss der Drift anhand einer Messung gezeigt, bei
der zwei Aufnahmen hintereinander im constant-Af-Modus auf der (111)-Oberfléche
von BaFjy und mit einer Rastergeschwindigkeit von 16 nm/s gewonnen wurden. Sie
unterscheiden sich nur in dem Winkel der Rasterrichtung relativ zur Driftbewegung:
Erst wurde in Richtung der Drift gemessen und dann entgegengesetzt, die Vektoren v
und D geben die langsame Rastergeschwindigkeit und die Geschwindikeit der Drift
an. Die erste Aufnahme (links) zeigt helle und dunkle Streifen, deren Endpunkte
auf schrig orientierten Geraden liegen und einen Abstand von wenigen Angstrom
besitzen. Nach der Drehung zeigt die nachfolgende zweite Aufnahme (rechts) ein
rechteckiges Gitter aus einzelnen hellen Ionen.

In der ersten Aufnahme verschob sich die Probe wiahrend des Rasterns parallel zur
langsamen Rasterrichtung. Die Driftgeschwindigkeit D der sich bewegenden Probe
war etwas geringer, als die langsame Rastergeschwindigkeit, wie es durch die zwei
Vektoren links an der Aufnahme symbolisiert wird. Der leichte Unterschied der Ge-
schwindigkeiten, D und v, fithrte dazu, dass die Spitze innerhalb einer Rasterzeile
innerhalb einer lidngeren Zeit sich iiber den gleichen Ionen befand und nur sehr lang-
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Abbildung 3.6: Einfluss der instrumentellen Drift des Scanners auf die atomare
Auflésung. Beide Topographie-Aufnahmen unterscheiden sich nur in dem Raster-
winkel, der vor der rechten Aufnahme um 180° gedreht wurde. Die Aufnahmen
wurden bei einer Frequenzverstimmung von —142 Hz im constant-Af-Modus ge-

wonneri.

sam die Tonen in der langsamen Rasterrichtung passierte. Als Resultat erscheinen
die Ionen in der Aufnahme langgestreckt. Bei Drehung der Rasterrichtung bewegte
sich die Probe entgegen der langsamen Rasterrichtung. Die hexagonal angeordneten
Ionen werden in einer rhombischen Anordnung verzerrt abgebildet.

Der Einfluss der instrumentellen Drift duflert sich also durch eine Verzerrung der
in den Aufnahmen erkennbaren Details; wird mit atomarer Auflésung gerastert, so
werden die Positionen der Ionen nicht korrekt wiedergegeben. Anhand von wenig-
stens zwei Aufnahmen kann die Drift bestimmt und moglicherweise in der Analyse
kompensiert werden. Vorraussetzung ist jedoch, dass ein individuelles Atom in bei-
den Aufnahmen identifiziert werden kann, um aus seiner Verschiebung auf die Grofie
und Richtung der Drift schlieBen zu kénnen. Dies ist nicht immer méglich (siehe da-
zu auch Kap. 6.3). Ist die atomare Struktur jedoch bekannt, so konnen mit Hilfe der
Gitterparameter die Aufnahmen computergraphisch nachtréglich entzerrt werden,
wie es beispielsweise bei Aufnahmen der Fluorid-Oberflichen moglich ist. In dieser
Arbeit wird immer darauf hingewiesen, wenn die Aufnahmen nachtréglich entzerrt
wurden.

Die Drift tritt besonders dann zum Vorschein, wenn Messungen unmittelbar nach
einer Grob-Annéherung der Spitze an die Oberfliche erstellt werden. Nach der
Anndherung baut sich jedoch ein Grofiteil der Drift innerhalb von wenigen zehn
Minuten ab, so dass nur noch ein konstanter Anteil der Drift vorhanden ist, der in
den meisten Féllen iiber sehr lange Zeit konstant bleibt. Vor Beginn aller, der in
dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurde demnach der Abbau der starken Drift
nach dem Ann#hern der Spitze abgewartet.
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3.2 Charakterisierung der Spitze

Wie im Kapitel 2.3 beschrieben, ist die mittlere Frequenzverstimmung durch die
langreichweitigen Kréfte zwischen der makroskopischen Spitze und der Probe be-
stimmt, wohingegen der atomare Kontrast aus kleinen Variationen der Verstim-
mung durch kurzreichweitige chemische Kréfte zwischen Spitzen- und Oberflache-
natomen resultiert. Mit einer Analyse der abstandsabhingigen Verstimmungskurve
konnen unterschiedliche Beitrége zur Gesamtwechselwirkung ermittelt werden und
Aufschluf} iiber die Spitzengeometrie geben [FKSO01], um beispielsweise die in Ka-
pitel 5.1 und 5.2 vorhandenen Simulationen zur Abbildung der CaFs-Oberfliche zu
erstellen.

Im folgendem wird die Methodik beschrieben, mit der eine abstandsabhéngige
Verstimmungskurve gewonnen wird. Die Beschreibung erfolgt am Beispiel zweier
Messungen bei verschiedenen Amplituden und unterschiedlichen Spitzenradien,
welche fiir die Simulationen in Kapitel 5.1 und 5.2 verwendet wurden.

Nach der linken Aufnahme aus Abbildung 5.1 wurde eine abstandsabhingige
Verstimmungskurve wie folgt aufgenommen: Gleich nach der letzten Aufnahme
wurde der Abstandsregelkreis abgeschaltet und die Spitze innerhalb von 5 Sekunden
gleichméssig um 10 nm zuriickgezogen. Innerhalb dieser Zeit wurden 512 Daten-
punkte pro Sekunde von der Verstimmung Af, dem damping I' und der Amplitude
A aufgenommen und abgespeichert. Nach dieser Messung wurde die Spitze um
weitere 100nm zuriickgezogen und dann die Amplitude von 35nm auf 18nm
gedindert. Nach erneuter Aktivierung des Abstandsregelkreises und des Rasterns
wurde die Spitze durch Verringerung der mittleren Verstimmung der Oberfliche
langsam bis zur atomaren Auflésung gendhert und eine weitere Aufnahmeserie mit
anschlieBender Verstimmungskurve gewonnen.

Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche ist stark vom Spitzenradius
abhéngig und damit von der Spitzenpréperation. Um dies zu verdeutlichen wurde
eine neue Spitze, welche einen kleinen Radius aufwies und im folgendem als spitze
Spitze bezeichnet wird, mit der Oberfliche in den Kontakt gebracht, um daraus eine
Spitze mit einem groflerem Radius zu erzeugen. Letztere wird im weiteren Verlauf
als stumpfe Spitze bezeichnet und wurde dann fiir die Aufnahme in Abbildung 5.1
verwendet. Sowohl fiir die spitze als auch fiir die stumpfe Spitze wurden Verstim-
mungskurven fiir zwei verschiedene Amplituden von 18 nm und 35nm nach einer
Serie von Aufnahmen aufgenommen. Abbildung 3.7 zeigt die abstandsabhéngigen
Verstimmungskurven der spitzen und stumpfen Spitze, die grau unterlegt sind. Die
Drift der Probe, die bei Raumtemperatur nicht vermieden werden kann, ldsst eine
genaue Position der Spitze {iber einem spezifischen Ion nicht zu, insofern stellen die
Kurven ein Mittel iiber mehreren lateralen Positionen dar. Die zur Charakterisie-
rung der Spitze notwendigen Informationen sind jedoch in dem langreichweitigen
Anteil der Verstimmungskurve enthalten, so dass es nicht ausschlaggebend ist, ob
sich die Spitze immer iiber ein und demselben Ion befand oder nicht.
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Abbildung 3.7: Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen abstands-
abhéngigen Verstimmungskurven fiir jeweils zwei verschiedene Spitzenradien und
zwei Amplituden.

Weiterhin sollte angemerkt werden, dass das Zuriickziehen der Spitze zwar prézi-
se ablauft jedoch der absolute Abstand zwischen Spitze und Probe nicht bestimmt
werden kann, ohne die Spitze in die Probe zu rammen. Aus der im folgenden gezeig-
ten Anpassung der experimentellen Kurven durch theoretischen Kurven geht hervor,
dass die Spitze bei der maximalen Verstimmung in Abbildung 3.7 einen Abstand von
4.0A besaB [FRSO1].

Die in der Abbildung 3.7 erkennbaren grossten Verstimmungen skalieren mit der
Amplitude wie Af ~ A™3/2, was mit der von Giessibl hergeleiteten Abhingigkeit
zwischen der Verstimmung und der Amplitude in Gleichung 2.3 iibereinstimmt. Des-
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weiteren ist in den Verldufen der Kurven eindeutig eine Abhéngigkeit von der Spit-
zenform zu sehen. Von grofilen Distanzen ausgehend, zeigt die spitze Spitze einen
langsamen Abfall, der bei einem Abstand von weniger als 5.0 A von einem steilen
Abfall fortgesetzt wird. Bei der stumpfen Spitze ist dieser steile Anteil sehr schwer
oder nicht erkennbar, die gesamte Kurve fillt eher gleichméissig ab.

Fiir beide Amplituden wurden die theoretischen Kurven der spitzen und stump-
fen Spitze den experimentellen angepasst. Dabei wurden der Spitzenradius und die
Spannung zwischen Spitze und Oberfliche bis zur maximalen Ubereinstimmung va-
riiert. Es zeigte sich dabei, dass genau ein Wertepaar an Parametern die experimen-
tellen Kurve eines Spitzentyps bestmoglich beschrieb, ein Reduzieren des Spitzen-
radius oder ein Verdndern der Spannung konnten keine besseren Ergebnisse liefern.
Die besten Anpassungen sind durch durchgezogene schwarze Linien in Abbildung
3.7 gekennzeichnet. Die gestrichelten Linien zeigen, wie sich der Verlauf der Kurve
mit anderen Parameter verschlechtert.

Beste Ergebnisse fiir die spitze Spitze wurden mit einem Radius von 100 nm und
einer Spannung von 0.0V erreicht, fiir die stumpfe Spitze waren ein Radius von
675nm und eine Spannung von 0.03V die besten Werte. In beiden Fillen ist die
Spannung nahe 0V, was sehr gut mit dem Experiment iibereinstimmt. Dort wurde
eine Gegenspannung von 3.3V angelegt, um die elektrostatischen Kréfte zu mini-
mieren. Die Anpassung zeigt, dass der langsam abfallende Ast seinen Ursprung nur
in der langreichweitigen Van der Waals-Kraft hat, wobei langreichweitige elektro-
statische Kréifte vernachlédssigbar sind. Dies ist plausibel, da die elektrostatischen
Krifte im Experiment und in der Theorie minimiert wurden.

Die Ubereinstimmungen zwischen Experiment und Theorie ist fiir die spitze Spitze
perfekt, bei der stumpfen Spitze weicht die theoretische Kurve von der experimetel-
len etwas ab. Im letzteren Fall zeigt sich, dass die Theorie nicht ganz das Experiment
beschreibt, zumal ein Spitzenradius iiber 500 nm auch fiir eine stumpfe Spitze recht
unrealistisch erscheint. Der Grund dafiir liegt in dem Unterschied zwischen der kom-
plizierten Zusammensetzung einer realen stumpfen Spitze und dem vereinfachten
theoretischen Modell. Die reale Spitze hatte wahrscheinlich aufgrund ihres groflen
Radius mehrere kleine Nanospitzen, die jeweils in Wechselwirkung mit der Ober-
fliche standen. Die Gesamtwechselwirkung ist eine Superposition aus diesen und
ist aufgrund dessen verzerrt. Die theoretisch ermittelten Parameter sind dennoch
sinnvolle Eingangsparameter fiir die numerischen Simulationen, da sie Werte fiir die
makroskopische Kraft und damit fiir die absolute Verstimmung liefern, die mit den
experimentellen {ibereinstimmen. Fiir die Interpretation des atomaren Kontrastes ist
der Spitzenradius nicht wichtig, denn hier tragen nur die vordersten Spitzenatome
zum Kontrast bei.
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3.3 Spitzendnderungen wihrend des Rasterns

Dieses Kapitel ist fiir die gesamte Arbeit von Bedeutung, da die im folgenden be-
schriebenen Phénomene in vielen Messungen und auf allen in dieser Arbeit vorge-
stellten Oberflichen auftreten und fiir die Interpretation der Messungen sehr wichtig
sind. Es wird gezeigt, dass sich bei starken Wechselwirkungen zwischen Spitze und
Oberflache der mikrsokopische Teil der Spitze, der fiir den atomaren Kontrast in
den Aufnahmen zustiandig ist, wihrend der Abbildung &ndert, was die Aufnahmen
entscheidend beeinflusst.

Zunachst werden die Merkmale der Aufnahmen beschrieben, deren Kontrast sich
aufgrund einer Spitzendnderung gedndert hat, und anschlieBend kurz auf die Me-
chanismen der Spitzenédnderungen eingegangen.

Als Einfiithrung in die Spitzenphédnomene dient Abbildung 3.8, in der Aufnahmen
der Topographie (z) und des damping (I') die atomare Struktur der (111)-Oberfléche
von SrFy aufgrund einer Spitzenédnderung nur teilweise zeigen. In beiden Aufnahmen
sind Bereiche unterschiedlicher Breite erkennbar, in denen entweder die hexagona-
le Anordnung der Ionen verzerrt abgebildet wurde oder kein atomarer Kontrast
zu erkennen ist. Die Bereiche mit oder ohne atomaren Kontrast treten dabei in
beiden Aufnahmen parallel auf. Die Topographie-Aufnahme zeigt insgesamt eine
gleichmissige Verteilung der Grauwerte, wohingegen der auftretende und fehlende
atomare Kontrast in der Aufnahme des damping zusétzlich von grofien bzw. kleinen
Mittelwerten des damping begleitet wird, was in der Aufnahme durch helle bzw.
dunkle Bereiche reprasentiert wird. In allen Bereichen, in denen kein atomarer Kon-
trast erkennbar ist, ist der Mittelwert des damping immer gleich und wird durch
dunkle Grauwerte reprasentiert. Er ist etwa halb so grof}, wie die Mittelwerte in
Bereichen mit atomarem Kontrast. Letztere unterscheiden sich etwas voneinander,
was in den geringfiigig unterschiedlich hellen Grauwerten zu erkennen ist.

Der Wechsel aufeinanderfolgender Bereiche mit und ohne atomaren Kontrast ent-
steht durch eine Spitzendnderung wihrend der Abbildung, bei der sich der Kontrast
innerhalb einer Rasterzeile dndert. Eine Stelle, in der ein exemplarischer Kontrast-
wechsel zu erkennen ist, wurde aus der Aufnahme des damping herausvergréflert und
ist im Ausschnitt links unten dargestellt. Der Wechsel erfolgt iiber wenige Bildpunk-
te der Rasterzeile und innerhalb von 5ms, wie es aus dem nebenstehendem Profil
der Rasterzeile entnommen werden kann. Diese Zeit ist aber durch die Trégheit der
Aufnahme-FElektronik bestimmt, die tatsédchliche Spitzendnderung erfolgt innerhalb
noch kiirzerer Zeit.

Ein weiteres Merkmal der Aufnahmen ist, dass nach einem Spitzenwechsel die
[onen in der Aufnahme oft versetzt abgebildet werden, was in den zwei Aufnahmen
der Abbildung 3.9 zu erkennen ist.

Ab etwa der Hilfte der Aufnahmen ist an der Stelle 2 der anfangs dunkle Kontrast
im damping (I') aufgrund einer Spitzenénderung auf einen hellen Kontrast gewech-
selt, was einer Erhohung des damping um das Eineinhalbfache entspricht. Bis zu
dieser Stelle sind in der Topographie-Aufnahme (z) die Ionen zu einer Reihenstruk-
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Abbildung 3.8: Spitzenwechsel auf der SrFy-Oberfliche. Links oben ist die To-
pographie abgebildet (z) und rechts oben das damping ('), wobei der Ausschnitt
links unten an der Stelle des gestrichelten Késtchens in der Aufnahme des damping
entnommen wurde. Entlang der durch die zwei Pfeile gekennzeichneten Rasterzeile
wurde das Profil unten rechts gewonnen. Dabei wurde aus der Rastergeschwindi-
keit und Zeilelinge die Zeit ermittelt, welche die Spitze zum Passieren der Zeile
benstigte, und in dem Profil auf der horizontalen Achse aufgetragen. Die Werte des
damping geben die Mittelwerte in den Bereichen an. Die Aufnahmen wurden bei ei-
ner mittleren Frequenzverstimmung von —122 Hz im constant-Af-Modus gewonnen
und zeigen oben jeweils einen 3.0 x 3.0 nm? groBen Ausschnitt der Oberfliiche.

tur zusammengeschmolzen, die von links unten nach rechts oben verlauft. In der
rechten Skizze sind sie durch Zylinder dargestellt. Die Aufnahme des damping zeigt
nur einen schwachen atomaren Kontrast. Kurz bevor sich die Spitze geédndert hat,
ist innerhalb weniger Zeilen eine leichte Erhohung des damping durch einen etwas
helleren Streifen zu erkennen (zwischen 1 und 2). In diesem Bereich sind in der
Topographie-Aufnahme die Ionen etwas besser zu erkennen; sie sind in der rechten
Zeichnung durch abgeschnittene Kugeln dargestellt. Nachdem sich die Spitze an der
Stelle 2 geéindert hat, sind die Ionen in der Topographie-Aufnahme nun deutlich zu
erkennen. Thre Positionen sind jedoch gegeniiber den Positionen der Ionen vor der
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Abbildung 3.9: Einfluss eines Spitzenwechsels auf die Positionen der Ionen in einer
Aufnahme. Links ist die Topographie (z), in der Mitte das damping (T") dargestellt
und rechts beinhaltet eine Skizze die wesentlichen Details des atomaren Kontrastes
in den Aufnahmen. Die zwei Pfeile geben die Stellen an, nach denen sich das dam-
ping leicht geiindert hat (1) und anschlieflend eine Spitzenénderung eingetreten ist
(2). Die Werte des damping geben die Mittelwerte in den Bereichen an. Die Mes-
sung wurde auf der SrFo-Oberfliche bei einer mittleren Frequenzverstimmung von
—175Hz im constant-Af-Modus gewonnen.

Spitzendnderung um etwa einen halben Ionenabstand verschoben, wie es die rechte
Skizze verdeutlicht.

Die bisher préasentierten Messungen zeigen, dass sich eine Spitzenédnderung in
der Aufnahme des damping immer durch einen klar erkennbaren hell-dunkel Kon-
trastwechsel duflert, wohingegen sie in der Topographie-Aufnahme entweder durch
eine Versetzung der atomaren Struktur und bzw. oder durch ein Abwechseln von
Bereichen mit und ohne atomaren Kontrast in Erscheinung tritt. In vielen ande-
ren Messungen sind in den Topographie-Aufnahmen jedoch keine Anzeichen einer
Spitzenanderung zu erkennen, sondern nur in der Aufnahme des damping, wie das
die Messung auf der CaFy-Oberfliche in Abbildung 3.10 verdeutlicht. Links ist die
Topographie-Aufnahme (z) zu erkennen, rechts die Aufnahme des damping (I"). Die
hexagonal angeordneten Ionen wurden in beiden Aufnahmen durch den Einfluss der
instrumentellen Drift als rhombisches Gitter verzerrt abgebildet. Die Topographie-
Aufnahme zeigt keine Anzeichen, die auf einen Spitzenwechsel hindeuten. Wird dage-
gen die Aufnahme des damping betrachtet, so sind dort wieder klare Anderungen des
Kontrastes zu sehen. Diese Anderungen treten in zwei gleichméssig hellen Bereichen
mehrerer Rasterzeilen auf und sind iiberlagert von kurzen hellen und dunklen Strei-
fen, die innerhalb einer Rasterzeile verlaufen. Das unter den Aufnahmen befindliche
Profil zeigt, dass die Anderungen des damping im Vergleich mit den Anderungen in
den Messungen der zwei Abbildungen zuvor kleiner sind. Die Anderungen betragen
hochsten 15% im Vergleich von bis zu 100% in den Messungen zuvor.

3.3.1 Interpretation einer Spitzeninderung

Alle Messungen zeigen, dass Spitzendnderungen in Aufnahmen des damping im-
mer deutlich zu erkennen sind. Wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben wird, ist das dam-
ping-Signal ein Maf fiir die Leistung, welche zur Aufrechterhaltung der Biegebal-
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Abbildung 3.10:
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kenschwingung mit konstanter Amplitude aufgebracht werden muss. Das damping-
Signal gibt Aufschluss dariiber, wieviel Schwingungsenergie pro Zeiteinheit in dissi-
pative Kanéle abflieBit; die damit zusammenhéngenden Prozesse sind irreversibel.

Die Interpretation dissipativer Prozesse in der dynamischen Kraftmikroskopie ist
zur Zeit Gegenstand der Forschung, in der verschiedene Ansitze sehr kontrovers
diskutiert werden. Rechnungen zeigen beispielsweise, dass ein irreversibler Energie-
transfer zwischen der Biegebalkenschwingung und der Oberflidche, bei dem insbe-
sondere eine Kopplung zwischen der Biegebalkenschingung und Phononen vorliegt,
aufgrund eines zu geringen Beitrages ausgeschlossen werden kann [GKTO01]. Ein an-
derer Ansatz fithrt das damping-Signal auf eine nichtlineare aber doch konservative
Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfléche zuriick [GT00]. In einer vor kurzen
verdffentlichten Arbeit wird ein Modell vorgestellt, bei dem das vorderste Spitzena-
tom in Abhéngigkeit des Abstandes zwischen Spitze und Oberfliche seine Position
wechselt, und dabei Energie dissipativ verbraucht wird [ST00]. Wir vermuten, da8
dieses ein wesentlicher Beitrag in unseren Messungen ist.

Daher wird darauf im folgenden eingegangen und das Prinzip anhand eines einfa-
chen Modells erklart, wozu die Skizzen aus Abbildung 3.11 und 3.12 dienen.

In der linken Skizze von Abbildung 3.11 ist der vorderste Teil einer symmetri-
schen Spitze durch Kugeln dargestellt, die durch Federn zusammengehalten werden.
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Abbildung 3.11: Spitzenmodell zur Erklarung des atomaren Kontrastes in Auf-
nahmen des damping. Links ist der vorderste, atomare Teil der Spitze in Form
von Kugel gezeigt. Die Federn symbolisieren die Bindungen zwischen den Atomen.
Lange Federn entsprechen schwachen Bindungen, kurze Federn starken Bindungen.
Rechts ist das Potential skizziert, in dem sich das vorderste Atom befindet.

Die Kugeln symbolisieren dabei die einzelnen Atome der Spitze, welche mit ihren
Nachbarn Bindungen eingehen. Die Atome in der Spitze haben viele Nachbarn mit
denen sie eine feste Bindung eingehen sollen, so dass viel Energie benétigt wird, um
sie aus dem Atomverbund herauszulosen. Das vorderste Spitzenatom besitzt jedoch
aufgrund der wenigen Nachbarn eine niedrige Koordination, so dass seine Bindung
mit seinen Nachbarn kleiner sein soll, als die Bindungen der Atome in der Spitze.
Die untere Kurve entspricht dem Hohenprofil der Atome in der Oberfliache.

Die Spitze soll sich innerhalb einer Periode der Biegebalkenschwingung zunéchst in
Absténden zur Oberfliche befinden, in denen das vorderste Spitzenatom aufgrund
von starken Wechselwirkungen mit der Oberflache nicht von der Spitze getrennt
wird. Als erste Ndherung kann dabei angenommen werden, dass sich das vorderste
Spitzenatom aufgrund seiner Bindung in einem harmonischen Potential befindet.

Ist die Spitze weit von der Oberfliche entfernt, so befindet sich das vorderste
Spitzenatom im Potentialminimum. Bewegt sich die Spitze infolge der Biegebal-
kenschwingung auf die Oberflache zu, so wird die Wechselwirkung zwischen dem
vordersten Spitzenatom und der Oberfliche grofler, so dass das Spitzenatom unter
einem Energieaufwand seine Position dem parabelférmigen Potential entsprechend
verdndert. Entfernt sich die Spitze wieder der Oberflache, so kehrt das Spitzenatom
in seine Ruhelage zuriick. Nach einem neuen Schwingungszyklus wiederholt sich der
eben beschrieben Vorgang, wobei die Biegebalkenchwingung durch den Energieauf-
wand zur Verlagerung des Spitzenatoms Energie verliert.

Wird die Spitze iiber den Oberflichenatomen bewegt, so éndert sich die Wech-
selwirkung zwischen den Oberflichenatomen und dem Spitzenatom periodisch. In
Abhéngigkeit der Spitzenposition auf der Oberfliche mufl von der Biegebalken-
schwingung unterschiedlich Energie aufgewendet werden, damit das Spitzenatom
ausgelenkt wird, so dass letztendlich der atomare Kontrast in der Aufnahme des
damping daraus resultiert.
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Bei einer Spitzendnderung wird die Wechselwirkung zwischen den vordersten
Spitzenatomen und der Oberfliche so grof3, dass es zu irreversiblen Prozessen am
vordersten Teil der Spitze kommt. Es existieren mehrere Modelle einer Spitzenédnde-
rung, von denen zwei vorgestellt werden: Entweder gruppieren sich die vordersten
Spitzenatome an der Spitze um, oder es findet ein Teilchentransfer zwischen Spitze
und Oberflache statt, bei dem Atome der Spitze zur Oberfliche oder umgekehrt
Atome von der Oberfliche zur Spitze iibergehen.

Die Skizzen in Abbildung 3.12 zeigen links und rechts oben die zwei Modelle einer
Spitzendnderung, welche durch eine Bewegung des vordersten Spitzenatoms auf der
Spitze bzw. durch seinen Transfer zur Oberfliche stattfinden. Unten ist jeweils das
Potential des vordersten Spitzenatoms gezeigt.
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Abbildung 3.12: Zwei Modelle einer Spitzendnderung. Oben ist der vorderste Teil
der Spitze, unten das Potential des vordersten Spitzenatoms gezeigt. Links erfolgt
eine Spitzendnderung durch eine Bewegung des vordersten Spitzenatoms, rechts
durch seine Wanderung zur Oberfliche. Das schwach dargestellte Spitzenatom zeigt
die Position vor der Spitzendnderung.

Bei einer Bewegung des vordersten Spitzenatoms (links) verlagert sich das Atom
aufgrund der starken Wechselwirkung mit der Oberfliche an eine giinstigere Stelle
der Spitze, beispielsweise an ihre Seite. Dabei springt es von seinem urspriingli-
chen Potentialminimum in ein tiefergelegendes. Die Folge dieser Spitzenénderung
ist, dass der vorderste Teil der Spitze stumpf wird und das Atom fiir die Abbildung
mit atomarer Auflosung fehlt. Die Oberfliche kann infolge dessen nicht mehr ato-
mar aufgelosst werden. Desweiteren ist im Vergleich vor der Spitzenédnderung der
Energieverlust der Biegebalkenschwingung aufgrund der stumpf gewordenen Spitze
unterschiedlich, was die Anderung des Kontrastes in den Aufnahmen des damping
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erklart.

Bei dem Transfer des vordersten Spitzenatoms (rechts) werden die Bindungen
des Atoms getrennt und das Spitzenatom geht zur Oberfliche. Wie bei dem er-
sten Modell geht der atomare Kontrast in den Aufnahmen aufgrund der stumpfen
Spitze verloren und es muf3 eine unterschiedliche Energie zur Aufrechterhaltung der
Biegebalkenschwingung aufgebracht werden, was einen anderen Kontrast in den Auf-
nahmen des damping bewirkt.

3.4 Chemischer Kontrast und Inversion

Die in Kapitel 7.4.3 enthaltenen Abbildungen 7.12 bis 7.15 zeigen Cluster auf der
hochtemperatur-rekonstruierten (0001)-Oberfliche von Al,Os, die aus Hydroxyl-
Verbindungen bestehen und mit der Spitze eine besondere Wechselwirkung eingehen.
Diese Wechselwirkung sorgt fiir eine Kontrastinversion, bei der die Cluster scheinbar
in Form von Vertiefungen in den Topographie-Aufnahmen erscheinen. Im folgenden
wird der Mechanismus der Inversion erklért.

Die chemische Zusammensetzung der Cluster ist anders als die der reinen, rekon-
struierten Oberflache, so dass die Wechselwirkung der Cluster mit der Spitze eine
andere Abstandsabhéngigkeit aufweist als die zwischen der reinen Oberfliche und
der Spitze. Zur Hlustration ist in Abbildung 3.13 der abstandsabhéngige Verlauf der
Frequenzverstimmung Af dargestellt, die nach Kapitel 2.3.1 im engen Zusammen-
hang mit der Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberflache steht.

Af]
Abbildung 3.13:
Abbildungsmechanismus fiir
die als Vertiefung abgebil-
deten Cluster in den Abb.

PR Z 712 bis 7.15. Die Wech-

- 1b' " selwirkung zwischen Spitze

und Oberfliche ist in dem

2/1 ............................................... abstandsabhéngigen Verlauf
1 Af der Frequenzverstimmung ge-

soll geben. Die zwei Verldufe ent-

sprechen der Wechselwirkung

der Spitze mit dem Cluster

. (OH~-Cluster) und der rekon-
OH’ - Cluster struierten Oberfliche (Al;03-

ALO, - Oberflche Oberfliche).

In der Skizze ist der Verlauf der Verstimmung iiber der reinen Oberfldche (AlyO3-
Oberflache) und iiber einem Cluster (OH™-Cluster) zu erkennen. Da die Cluster auf
der Oberfliche liegen, befindet sich der Verlauf der Verstimmung rechts von dem,
der die Verstimmung iiber der reinen Oberfliche wiedergibt.
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3.4 Chemischer Kontrast und Inversion

Befindet sich die Spitze iiber einem Cluster, so ist der Anstieg der Verstimmung
nach ihrem Minimum steiler, als wenn die Spitze iiber der rekonstruierten Ober-
flache positioniert ist. Aufgrund des schnellen und langsamen Anstiegs iiber einem
Cluster bzw. {iber der rekonstruierten Oberfliche schneiden sich die zwei Kurven.
Wird wihrend des Rasterns der in der Skizze eingezeichnete Vorgabewert fiir die
Verstimmung A fi; gewilt, so werden die Defekte wie folgt als Vertiefung abgebil-
det: Befindet sich die Spitze iiber der rekonstruierten Oberfliche, so wird an der
Position 1 der Verstimmungsskurve gerastert. Trifft die Spitze auf einen Cluster, so
springt die momentane Verstimmung auf Position 1b der anderen Kurve. Um den
momentanen Wert der Verstimmung auf den Vorgabewert zuriickzubringen, néhert
der Regelkreis die Spitze dem Cluster bis Position 2 und bewegt sich dabei, wie
durch den grauen Pfeil dargestellt, auf die Oberfliche zu. Dieser Effekt tritt an je-
der Kante des Clusters auf, so dass der Cluster letztendlich als Vertiefung abgebildet
wird.

Bei den zwei abstandsabhéngigen Verlaufen der Frequenzverstimmung in Abbil-
dung 3.13 wird vorausgesetzt, dass die Wechselwirkung {iber den Clustern stérker
ist als iiber der reinen Oberfliche: Die Verstimmung nimmt iiber den Clustern mit
abnehmenden Abstand deutlich schneller zu als iiber der reinen Oberfliche. Diese
Voraussetzung liegt nahe, da aufgrund der polaren bzw. polarisierbaren Hydroxylen
die Wechselwirkung mit einer Spitze, deren vorderster Teil ebenfalls polar sein kann,
stark wechselwirken. Im Vergleich dazu ist die Wechselwirkung der Spitze mit der
reinen Oberfldche geringer.
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4. Stufen und Cluster auf
Fluoridoberflachen

Stufen sind charakteristische Erscheinungen auf Oberflichen von Isolatorkristallen,
die durch Spalten der Kristalle entstehen. Zur Untersuchung der Stufenstruktur
wurde das Kraftmikroskop im statischen Abbildungsmodus eingesetzt, bei dem je-
doch auch an Stufenkanten keine atomare Auflsung moglich ist [HHLT94], sondern
nur die atomare Periodizitit abgebildet wird [SLFC99, HHL194]. Zeigen &ltere Un-
tersuchungen mit einer Nanomter-Auflosung die charakteristischen Merkmale der
Spaltstufen auf der (111)-Oberfliche von CaFy [OHMG92], so konnte vor kurzem
mit Hilfe von Aufnahmen, welche die atomare Periodizitdt auf flachen Terrassen
zeigen, der Verlauf von Stufen genauer untersucht werden [EDWO00]; die Spaltstufen
verlaufen entweder entlang der einfachen (101)-Oberflichenrichtungen oder entlang
der (211)- und (321)-Richtungen.

Nachdem die atomare Auflésung im dynamischen Abbildungsmodus auf atomar
flachen Oberfldchen einiger Isolatoren erlangt wurde [BLM™197], stellte sich schnell
heraus, dass das Abbilden von Stufenkanten mit der gleichen Auflosung eine extre-
me Herausforderung an die Regelung des Kraftmikroskops stellte [RB99]. Um dieses
Problem zu 16sen, wurden im Rahmen dieser Arbeit die dafiir notwendigen Raster-
parameter ermittelt. Mit diesen konnten auf allen drei Fluoridoberflichen erstmalig
Stufen mit atomarer Auflésung abgebildet und deren Struktur untersucht werden
[BROO]. Aufgrund der sehr guten Auflésung konnten desweiteren erstmals weitere
neue Merkmale von Fluoridoberflichen gefunden werden: Die Aufnahmen zeigen
wenige Nanometer groflie Cluster, die direkt nach dem Spalten auf der Oberflédche
verbleiben.

Im Kapitel 4.1 wird zunéchst auf die Einheitszelle und auf die (111)-Oberfléche
der Fluoride eingegangen. Kapitel 4.2 beschéftigt sich dann mit Spaltstufen und
ist in zwei Teile gegliedert: Im ersten Teil werden Aufnahmen von Stufen gezeigt,
die im constant-height-Modus gewonnen wurden. Es wird auf den Einfluss des Spit-
zenradius auf das Abbilden der Stufen und auf die Wechselwirkung der Spitze mit
den Stufenionen eingegangen. Im zweiten Teil werden hochaufgelosste Aufnahmen
der CaFy-Oberflache présentiert, anhand derer der genaue Stufenverlauf und die
Wechselwirkung der Spitze mit niedrig koordinierten Stufenionen entlang der [211]-
Richtung analysiert werden. Zuletzt werden in Kapitel 4.3 die atomare Struktur von
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

Clustern auf der CaF,-Oberfliche beschrieben und gezeigt, dass die Spitze wahrend
des Abbildens eine Bewegung der Cluster auf der Oberfliche induziert.

4.1 Die Fluoritstruktur

Die Fluoride CaF,, SrFy und BaF, sind Ionenkristalle, die in der Fluoritstruktur
kristallisieren. In einem Wiirfel, dessen Ecken von acht einfach negativ geladenen
Fluorionen (F~) besetzt sind, befindet sich in der Mitte ein zweifach positiv gelade-
nes Metallion (M?T), welches bei den oben genannten drei Fluoriden den Erdalkali-
Metallen Kalzium (Ca?"), Strontium (Sr*") und Barium (Ba?") entspricht. Wird
an diesen Wiirfel in jeder Richtung abwechselnd ein Wiirfel ohne und mit einem
Metallion angereiht, so entsteht das Fluoritgitter. Eine rdumliche Darstellung der
Einheitszelle von der Flouritstruktur ist in Abbildung 4.1 auf der linken Seite dar-
gestellt.

Kleine, schwarze Kugeln stellen die Metallionen dar, die grofien Kugeln die
Fluorionen. In der rdumlichen Darstellung wurden die Ionenradien beziiglich ihrer
Abstidnde mafistabsgerecht fiir CaFy wiedergegeben. Die folgende Tabelle listet die
Grofe der Ionenradien auf [Hay74].

[110]

Abbildung 4.1: Die Einheitszelle der Fluoritstruktur und ihre (111)-Oberfliche.
Die linke Graphik zeigt die Einheitszelle der Fluoritstruktur. Grofie helle Kugeln
symbolisieren die Fluorionen, kleine dunkle Kugeln entsprechen den Metallionen.
Die hellen Fluorionen bilden zwei (111)-Ebenen, die eine Trippellage bilden. Rechts
ist die oberste Fluorlage in ihrer hexagonalen Anordnung zu erkennen, wobei die
wichtigsten zwei Oberflichenorientierungen, [101], [211] und [110], eingetragen sind.
Die eingezeichneten Abstidnde a und e sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.
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4.1 Die Fluoritstruktur

F~ | Ca?t | Sr?* | Ba?"
r(A) [ 1.33] 094 | 1.10 | 1.29

Der Kristall besteht entlang der (111)-Richtung aus Lagen gleichartiger Io-
nen, die in der Stapelreihenfolge - - - —F~-M?*-F~—F~~M?"-F~— ... angeordnet
sind und parallel zur Spaltoberfliche verlaufen. Die Stapelfolge F~-M?**-F~ wird
als Tripellage bezeichnet und ist in der Einheitszelle von Abbildung 4.1 durch die
hellen Fluorionen dargestellt. Zwischen zwei Fluorlagen F~—F~ ist die Grenz-
flachenenergie minimal, so dafl beim Spalten die Bindungen zwischen den zwei
Fluorlagen entlang der (111)-Ebene aufgebrochen werden. Die Oberfliche ist somit
von einer Fluorlage mit hexagonal angeordneten Fluorionen abgeschlossen. Die
rechte Skizze zeigt die hexagonale Anordnung der Fluorionen auf der Oberfliche
mit den drei wichtigsten Orientierungen auf der Oberfliche, [101], [110] und [211].
Die Tonenradien wurden in der Skizze beziiglich ihrer Abstdnde mafstabsgerecht fiir
CaFy wiedergegeben. Die Gitterkonstanten a, die Néchste-lonennachbar-Absténde
e = % a und die Tripellagenhéhen hp = % V3 a fiir die drei Fluoride sind in
Tabelle 4.1 aufgelistet [Hay74].

Kristall || a (A) [ e(A) | hr (A)
CakF, 5.46 | 3.86 | 3.15
SrFy 5.78 | 410 | 3.34
BakF'y 6.20 | 4.38 | 3.58

Nach dem Spalten weist die Oberfliche aller Fluoridkristalle Stufen auf, die ato-
mar flache Terrassen voneinander trennen. Da wihrend des Spaltens die Bindun-
gen zwischen zwei Fluorlagen F~—F~ aufgebrochen werden, entsprechen die Stu-
fenhohen auf der (111)-Oberflache somit einem Vielfachen der Tripellagenhohe F~—
M?2*—F~. Abbildung 4.2 zeigt links eine riumliche Darstellung einer exemplarischen
Spaltstufe, die eine Hohe einer Trippellage besitzt und deren Kanten einen Win-
kel von 60° bilden. Rechts befindet sich eine mit dem Kraftmikroskop gewonnene
Topographie-Aufnahme, die typische Spaltstufen auf der Oberfliche von CaF, dar-
stellt. Die Stufen besitzen eine Hohe von wenigen Trippellagen und trennen Ter-
rassen, die oft mehrere hundert Nanometer breit sind. Einige Stufenkanten laufen
zusammen und bilden einen spitzen Winkel von etwa 5°.

Die am héufigsten beobachteten aufeinander zulaufenden Stufen nahmen einen
Winkel von 60°, 30° und noch kleinere Winkel ein. Die Kanten der 60°-Stufen ver-
laufen entlang der [101]- und #quivalenten Richtungen. Stufen, die einen Winkel
von 30° einnehmen, kénnen durch zwei Kanten gebildet werden, von denen die eine
entlang der [101]-Richtung und die andere entlang der [211]-Richtung verlduft.

Das folgende Kapitel wird unter anderem auch auf den Verlauf sehr spitz aufein-
ander zulaufenden Stufen eingehen, die den Stufen in Abbildung 4.2 dhnlich sind.
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

Abbildung 4.2: Topographie von Spaltstufen. Links ist eine 60°-Spaltstufe rium-
lich dargestellt, die eine Hohe einer Trippellage (hr) besitzt. Helle Kugeln ent-
sprechen den Fluorionen und dunkle den Kalziumionen. Rechts befindet sich eine
Topographie-Aufnahme der CaFs-Oberfliche. Aufgrund einer &uflerst spitzen Spitze
sind die Kanten der Stufen sehr scharf abgebildet worden, die Frequenzverstimmung
lag bei nur —11 Hz.

4.2 Struktur von Spaltstufen

Die ersten Versuche, Stufen mit atomarer Auflosung im dynamischen Modus des
Kraftmikroskops zu gewinnen, wurden im constant-Af-Modus gewonnen, auf den in
Kapitel 3.1 ausfiihrlich eingegangen wird. Die Abbildung 4.3 zeigt eine der ersten
Aufnahmen einer Stufe, die auf der (111)-Oberfliche von BaF; gewonnen wurde.

Auf der linken Seite der Abbildung befindet sich die Topographie-Aufnahme (z)
und in der rechten Spalte die Aufnahmen der Verstimmung (Af), des damping (T')
und der Amplitude (A). Vor der Aufnahme wurde der in Kapitel 2.4.2 eingefiihrte
loop gain des Abstandsregelkreises so lange erhoht, bis der Regelkreis alle Anderun-
gen der Verstimmungen sofort ausgeglichen hat. Die Aufnahme der Verstimmung
weist daher aufler instrumentellem Rauschen keinen Kontrast auf.

Die Topographie-Aufnahme zeigt zwei spitz aufeinander zulaufende Spaltstufen,
die zwei Terrassen (links und rechts) von einer tiefer gelegenen (Mitte) trennen. Die
zwei Stufen nehmen einen Winkel von 30° ein und besitzen eine Hohe, die aus an-
deren Messungen ermittelt werden konnte und einer Trippellage entspricht. Auf den
zwei oberen Terrassen ist die hexagonale Anordnung der Oberflichenionen deutlich
zu sehen, wohingegen die atomare Auflosung auf der unteren Terrasse nicht erreicht
wurde. Das Profil unter der Topographie-Aufnahme zeigt exemplarisch die Hohe der
Stufe an der Stelle der eingezeichneten Linie. Eine Analyse vieler solcher Profile an
verschiedenen Stellen der Stufen zeigt, dass die scheinbare Hohe der zwei Stufen
etwa 0.5 A betrigt und nicht mit dem erwarteten Wert von 3.58 A iibereinstimmt.
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4.2 Struktur von Spaltstufen

Distanz (nm)

Abbildung 4.3: Spaltstufe auf der (111)-Oberfliche auf BaFs. Links ist die Topo-
graphie (z) erkennbar, rechts die Aufnahmen der Frequenzverstimmung (Af), des
damping (T') und der Amplitude (A). Das Profil wurde an der Stelle der weiflen Li-
nie entnommen. Die Aufnahme wurde bei einer Frequenzverstimmung von —160 Hz
und einer Rastergeschwindigkeit von 30 nm/s aufgenommen, wobei die Topographie-
Aufnahme nachtréglich Fourier-gefiltert wurde. Die Amplitude war 70 nm grof.

Daraus kann geschlossen werden, dass ein groler Radius der Spitze verhinderte, dass
der vorderste Teil der Spitze auf die untere Terrasse gelangte und demnach die Stu-
fen mit einer wesentlich verkleinerter Hohe abgebildet wurde. Dieser Einfluss des
Spitzenradius erkléart auch, dass durch einen zu grofien Abstand zwischen der Spitze
und der unteren Terrasse die atomare Auflésung wiahrend des Rasterns nicht erlangt
werden konnte.

Ein weiteres auffilliges Merkmal der Aufnahmen ist, dass sich die Auflésung
wéahrend des Rasterns in verschiedenen Zeilen spontan &ndert: Im unteren Teil der
Topographie-Aufnahme weisen die Ionen entlang der [101]-Richtungen eine Streifen-
struktur auf, die von links unten nach rechts oben verlauft. Ab etwa einem Fiinftel
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

der Aufnahme #ndert sich die Auflésung sprunghaft und weist innerhalb weniger
Rasterzeilen keinen atomaren Kontrast auf. Nach diesen wenigen Rasterzeilen stell-
te sich wiahrend des Rasterns die atomare Auflosung sprunghaft wieder ein, die im
restlichen Teil der Aufnahme die hexagonale Struktur der Ionen deutlich zeigt. Die
Rasterzeilen, in denen sich der Kontrast in der Topographie dnderte, sind in der Auf-
nahme des damping durch zwei schwarze Pfeile markiert. An diesen Stellen weist
das damping ebenfalls eine starke Kontrastinderung auf. Nach Kapitel 3.3 sind sol-
che plotzlichen Anderungen des damping auf Spitzeninderungen zuriickzufiihren,
die wihrend des Rasterns auftreten konnen. Bei diesen Spitzenédnderungen hat sich
der vorderste Teil der Spitze zweimal so verindert, dass die Oberfliche insgesamt
mit drei verschiedenen Spitzenkonfiguration abgebildet wurde und demnach drei
verschiedene Qualitédten der atomaren Auflésung in der Aufnahme existieren.

Das auffilligste Merkmal sowohl in der Topographie-Aufnahme, als auch in der
Aufnahme des damping und der Amplitude ist der helle Kontrast an beiden Stu-
fenkanten. Er deutet auf eine besonders starke Wechselwirkung zwischen der Spitze
und den Ionen an den Stufenkanten hin. Werden die zwei Stufenkanten miteinander
verglichen, so verlduft die rechte Kante entlang der [101]-Richtung, die linke ent-
lang der [211]-Richtung. Bei letzterer ist der verstirkte Kontrast am deutlichsten.
Wie im weiteren Verlauf des Kapitels 4 gezeigt wird, kommt er durch die niedrige
Koordination der Stufenionen entlang der [211]-Richtung zustande.

Ein Beispiel, bei dem an einer Stufenkante kein Kontrast im damping vorhan-
den ist, zeigt die néchste Abbildung 4.4. Auf der linken Seite befindet sich die
Topographie-Aufnahme (z) und in der rechten Spalte die Aufnahmen der Frequenz-
verstimmung (Af), des damping (I') und der Amplitude (A). Die Aufnahmen wurden
im constant-Af-Modus und mit der gleichen Spitze aufgenommen, die auch fiir die
Aufnahmen in Abbildung 4.3 verwendet wurde. Durch einen Kontakt der Oberfliche
mit der Spitze hat sich der vorderste Teil der Spitze jedoch zuvor gedndert.

Aufgrund einer stabilen Spitzenkonfiguration sind auf der Stufe einzelne Ionen
erkennbar, die an der Stufenkante keine verstirkte Wechselwirkung mit der Spitze
aufweisen. Die Aufnahmen des damping und der Amplitude zeigen aufler instrumen-
tellem Rauschen nur einen duflerst geringen Kontrast an den Kanten und bestétigen
somit die fehlende starke Wechselwirkung an dieser Stelle. Wihrend des Rasterns
war die Rasterrichtung gegeniiber der Oberflache etwas gekippt, so dass die atoma-
re Auflosung nur in der Nidhe der Stufenkante vorhanden ist, jedoch nicht in den
restlichen Bereichen. Weiterhin bildete die Spitze die Stufe mit der richtigen Hohe
ab; die Stufe ist eine Trippellage hoch.

Die Aufnahmen zeigen nicht nur, dass Stufen mit einer stabilen Spitze perfekt
abbgebildet werden koénnen, sondern auch, dass Stufen in seltenen Fillen einen
ungewohnten Kantenverlauf aufweisen koénnen. Die Spaltstufe in Abbildung 4.4
lauft nicht entlang einer bevorzugten Oberflachenrichtung, sondern hat eine eher
runde Form. Aufgrund des hellen Saums an der Kante, der in etwa 4 nm breit ist
und durch den endlichen Spitzenradius zustande kommt, erscheint die Kante etwas
verschwommen.
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4.2 Struktur von Spaltstufen
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Abbildung 4.4: Spaltstufe auf der (111)-Oberfliche auf SrFy. Links ist die
Topographie-Aufnahme (z) zu erkennen, rechts die Aufnahmen fiir die Verstimmung
(Af), das damping (T') und die Amplitude (A). Unter der Topographie-Aufnahme
befindet sich ein Profil an der Stelle der eingezeichneten, weiflen Linie, welche die
Stufenhohe wiederspiegelt. Die Aufnahme wurde mit einer Rastergeschwindikeit von
110nm/s und einer Frequenzverstimmung von —100 Hz gewonnen.

Aus den Aufnahmen in Abbildungen 4.3 kann der Verlauf von Stufenkanten
und eine starke Wechselwirkung zwischen Spitze und Ionen der Stufenkanten
entlang der [211]-Richtung entnommen werden. Diese Eigenschaften liefien sich auf-
grund der etwas schwachen Auflésung und instabilen Spitze jedoch nur abschétzen,
so dass genauere Messungen erforderlich waren.

Um die Auflésung zu verbessern, wurde der in Kapitel 2.4.3 vorgestellte digitale
Demodulator verwendet. Desweiteren kann der im Kapitel 3.1 vorgestellte constant-
height-Modus gewéhlt werden, bei dem nur in der Verstimmungs-Aufnahme ein
deutlicher Kontrast zu sehen ist. Es wurde im Kapitel 3.1 ndmlich gezeigt, dass die
Qualitédt der Verstimmungs-Aufnahme meistens besser ist als die der Topographie-
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

Aufnahmen. Da im constant-height-Modus jedoch keine Stufen abgebildet werden
kénnen, wurde deshalb fiir die folgenden Messungen ein Kompromiss zwischen dem
constant-Af- und dem constant-height-Modus eingegangen, bei dem ein ausreichend
guter Kontrast in den Aufnahmen der Frequenzverstimmung vorhanden war. Die
folgenden Messungen wurden auf der CaF,-Oberfldche gewonnen.

Abbildung 4.5: Spitz zulaufende Spaltstufen auf CaFs. Links ist die Topographie-
Aufnahme (z) abgebildet, rechts die parallel gewonnene Aufnahme der Frequenz-
verstimmung (Af). Die Topographie-Aufnahme setzt sich aus einer Addition der
Aufnahmen beider Rasterrichtungen zusammen, die Aufnahme der Verstimmung
wurde Fourier-gefiltert. Die gestrichelten Rechtecke zeigen die Positionen der Auf-
nahmen in den Abbildungen 4.6 und 4.7.

Die linke Topographie-Aufnahme in Abbildung 4.5 zeigt einen 38 x 38 nm? grofien
Ausschnitt der Oberfliche, in der ein spitz zulaufendes Plateau zu erkennen ist, das
rechts an eine Spaltstufe angrenzt. Eine Analyse mehrerer Hohenprofile ergibt, dass
beide Stufen eine Hohe einer Trippellage besitzen. Auf der rechten Seite in Abbil-
dung 4.5 ist die parallel gewonnene Aufnahme der Frequenzverstimmung erkennbar,
die eine bessere laterale Auflésung besitzt. In ihr ist der deutliche Verlauf der Stufen-
kante zu erkennen, der auf eine perfekte Spitze hindeutet. Die Auflésung ist so gut,
dass am vordersten Teil der Spitze des Plateaus die Aneinanderreihung einzelner
[onen an den Stufenkanten zu erkennen ist.

Um eine hohere Auflésung zu erreichen, wurde ein kleinerer Rasterausschnitt von
6.9 x 7.0nm? gewihlt und der Abstand der Spitze zur Oberfliche verringert, in-
dem die mittlere Verstimmung um 5.6 Hz vergréflert wurde. Mit diesen Parametern
wurde an der Stelle des gestrichelten oberen Rechteckes in Abbildung 4.5 die linke
Aufnahme der Verstimmung in Abbildung 4.6 gewonnen, welche die rechte Stufe des
spitz zulaufenden Plateaus zeigt. Links ist die hexagonale Anordnung der Ionen auf
der oberen Terrasse erkennbar, in der Mitte sehr deutlich die Kante der Stufe und
rechts die untere Terrasse, auf der keine atomare Auflésung vorhanden ist. Letzteres
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4.2 Struktur von Spaltstufen

Abbildung 4.6: Atomar aufgelosste Stufenkante auf CaFs. Links ist die Aufnah-
me der Frequenzverstimmung erkennbar, die bei einer mittleren Verstimmung von
—54.4 Hz gewonnen wurde. Rechts sind die Ionen zkizziert, wie sie in der linken
Aufnahme vorzufinden sind. Die linke Aufnahme wurde Fourier-gefiltert.

ist auf den Spitzenradius zuriickzufiithren, der dort atomare Auflésung verhinderte.

Auffalligstes Merkmal der Aufnahme ist der starke Kontrast an der Stufenkante,
der einzelne, individuelle Tonen an der Kante prasentiert. Aufgrund der guten Qua-
litdt der Aufnahme kann der genaue Verlauf der Kante konstruiert werden: Werden
die Positionen der hexagonal angeordneten Ionen auf der Terrasse mit denen der
Stufenionen verglichen, so verlaufen die Stufenionen bevorzugt entlang der [211]-
Richtung. Zur besseren Orientierung sind die Ionen an der Stufenkante in der rech-
ten Skizze durch weisse Kreise dargestellt und drei Kristallrichtungen der Oberfléche
durch drei schwarze Pfeile angegeben. Der stirkere Kontrast an der Stufenkante
zeigt, dass zwischen Spitze und Stufenionen eine grofiere Wechselwirkung vorliegt.
Diese Wechselwirkung liegt bei den Ionen vor, die Kanten entlang der [211]-Richtung
bilden. Stufenionen, die Kanten entlang der [101]-Richtung bilden, weisen dagegen
kaum einen verstiarkten Kontrast auf. Der weifle Pfeil in der rechten Skizze zeigt
eine Stufenkante, die entlang der [101]-Richtung verliuft.

Aus dem verstiarkten Kontrast der Stufenionen kann geschlufifolgert werden, dass
[onen mit einer niedrigen Koordination eine stérkere Wechselwirkung mit der Spit-
ze aufweisen, als Tonen mit einer hoheren Koordination. Die Abbildungen deuten
an, dass Tonen, welche die Kanten entlang der [101]-Richtung bilden, kaum einen
zusétzlichen Kontrast aufweisen als die niedriger koordinierten Ionen, die Kanten
entlang der [211]-Richtung bilden.

Fiir die weitere Analyse des spitz zulaufenden Plateaus wurden Aufnahmen er-

stellt, die einen Ausschnitt der Oberfliche an der Stelle des unteren gestrichelten
Kastchens in Abbildung 4.5 zeigen. Sie befinden sich in Abbildung 4.7. In den Auf-

63



4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

Abbildung 4.7: Verlauf des spitz zulaufenden Plateaus aus Abbildung 4.5 mit
atomarer Auflgsung. Links befindet sich die Topographie-Aufnahme (z), in der Mitte
die Aufnahme der Frequenzverstimmung (Af) und rechts ist eine Skizze der Ionen
aus den Aufnahmen zu erkennen. Beide Aufnahmen wurden nachtriglich Fourier-
gefiltert.

nahmen sind beide Stufenkanten des spitz zulaufenden Plateaus erkennbar. Links be-
findet sich die Topographie-Aufnahme (z), in der Mitte die parallel gewonnene Auf-
nahme der Frequenzverstimmung (Af) und rechts eine Skizze, welche die Positionen
der Tonen in den linken Aufnahmen wiedergibt. Die mittlere Frequenzverstimmung
wurde wiahrend des Rasterns solange variiert, bis in der Topographie-Aufnahme ein
guter Kontrast an der Stufenkante zu erkennen war. Eine Vergroflerung des Abstan-
des zwischen Spitze und Oberfliche, bei dem sich eine mittlere Verstimmung von
—44 Hz ergab, lieferten die besten Resultate.

Wie in der Messung zuvor, ist an den zwei Stufenkanten ein verstéarkter Kontrast
erkennbar, der einzelne, niedrig koordinierte Tonen entlang der [211]-Richtung auf-
zeigt. Aus der Topographie-Aufnahme kann entnommen werden, dass diese Ionen
scheinbar um 10 pm bis 30 pm aus der Terrasse herausstehen. Simulationen von Stu-
fen auf der CaFy-Oberflache haben jedoch gezeigt, dass kaum ein Herrausstehen der
Kantenionen erwartet wird [PPHRO1]. Das Herrausstehen der Kantenionen ist viel-
mehr ein Resultat der starken Wechselwirkung zwischen den Kantenionen und der
Spitze. Messungen von NaCl-Inseln auf Kupfer zeigen ebenfalls einen verstéarkten
Kontrast an den Kanten, der nicht durch ein Herausstehen der Ionen aus der Ter-
rasse resultiert, wie es theoretische Rechnungen gezeigt haben [BFK*00]. Durch die
starke Wechselwirkung mit der Spitze werden die lonen an der Stufenkante vielmehr
um einige zehn Picometer herausgezogen, so dass sie in Aufnahmen der Topographie
als herausstehende Ionen erscheinen. Der gleiche Mechanismus findet bei den Ionen,
die Stufenkanten entlang der [211]-Richtung bilden, wahrscheinlich auch auf CaF,
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4.3 Cluster nach dem Spalten

Abbildung 4.8:

Das Ende des spitz zulaufenden Pla-
teaus aus Abb. 4.5. Links ist ei-
ne Aufnahme der Frequenzverstim-
mung zu sehen, die bei einer mitt-
leren Verstimmung von —40Hz ge-
wonnen wurde. Die Aufnahme wur-
de aus einer Addition zwei hin-
tereinander gewonnener Aufnahmen
erstellt und danach nachtriglich
Fourier-gefiltert. Rechts illustriert
eine Skizze die Anordnung der Tonen
aus der linken Aufnahme.

statt.

Wird der Verlauf der zwei Stufen verfolgt, so féllt auf, dass an den Stellen, die
beispielsweise durch die drei weiflen Pfeile in der rechten Skizze markiert werden,
die Richtung der Stufen wechselt. Die Richtung wechselt dort iiber zwei bis drei
Tonen entlang der [101]-Richtung, um danach wieder entlang der [211]-Richtung zu
verlaufen. Als Ergebnis dieser kurzen Richtungséinderungen nédhern sich die zwei
Stufen und bilden das in Abbildung 4.8 dargestellte Ende des spitz zulaufenden
Plateaus.

4.3 Cluster nach dem Spalten

Durch die Verbesserungen der Detektion des Kraftmikroskops konnten weitere und
neue Eigenschaften auf Fluoridoberflichen gefunden werden. Bisher wurde davon
ausgegangen, dass die CaFy-Oberfliche von Spaltstufen und atomar flachen Terras-
sen charakterisiert sind. Erstmalig kann jedoch gezeigt werden, dass dieses fiir einen
sehr kleinen, weniger als ein Prozent groflen Anteil der Oberflache nicht gilt. Alle
Aufnahmen wurden direkt nach dem Spalten auf der (111)-Oberfliche von CaFs
aufgenommen.

Die oben befindliche Topographie-Aufnahme (z) und parallel gewonnene Aufnah-
me der Frequenzverstimmung (Af) in Abbildung 4.9 zeigen zwei typische Spaltstu-
fen, die Hohen von zwei (linke Stufe) und einer (rechte Stufe) Trippellage aufweisen.
In der Aufnahme der Verstimmung ist ein starker und scharfer Kontrast an den
zwei Stufenkanten zu erkennen, wohingegen in der Topographie-Aufnahme die linke
Stufenkante durch einen hellen weiflen Strich hervorgehoben wird. Dem kann ent-
nommen werden, dass die Stufenkanten mit einer spitzen Spitze abgebildet wurden.

Wiéhrend der Messung fiel eine Ansammlung von Defekten auf, die durch den
schwarzen Pfeil in der linken oberen Ecke der Topographie-Aufnahme markiert ist.
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

Hoéhe (nm

n
TR

0 20 40 60 8
Distanz (nm)

Abbildung 4.9: Defekte und Stufenkanten auf der CaFs-Oberfliche. Links oben
befindet sich eine Topographie-Aufnahme (z) und rechts die Aufnahme der Fre-
quenzverstimmung (Af), die beide eine Defektgruppe zeigen. Die Grauwerte in der
Topographie-Aufnahme wurden auf Kosten eines Kontrastverlustes an den Stufen-
kanten so gewihlt, dass ein ausreichender Kontrast auf der linken Terrasse vor-
handen ist. Unter der Topographie-Aufnahme spiegelt ein Profil die Stufenhohen
wieder. Rechts unten ist eine Topographie-Aufnahme (z) zu erkennen, welche die
Defektgruppe detailliert wiedergibt. Sie wurde Fourier-gefiltert.

Die Defekte decken eine Fliche von 9 x 6 nm? ab und sind 18 nm von der linken

Stufenkante entfernt. In der Aufnahme der Verstimmung ist die Defektgruppe deut-
lich erkennbar. Um die Defekte aufzulosen, wurde der Rasterausschnitt verkleinert
und die Topographie-Aufnahme rechts unten in Abbildung 4.10 gewonnen. In ihr ist
die Ansammlung von 17 Defekten klar erkennbar, die einen mittleren Abstand von
etwa 2 nm voneinander haben und eine laterale Ausdehnung von etwa 1 nm besitzen.
Profile der Defekte, die an verschiedenen Stellen vermessen wurden, zeigen, dass die
Defekte eine Hohe von 85 pm besitzen.

Das auffilligste Merkmal der Defekte ist ihre regelméfiige Form. Um die Form
genauer zu analysieren, wurde nach dieser Aufnahme der Rasterausschnitt verklei-
nert und die Rasterparamter so eingestellt, dass sowohl in der Topographie als auch
in der Verstimmung ein guter Kontrast erkennbar war. Abbildung 4.10 wurde an
der Stelle des Quadrates in der unteren Topographie-Aufnahme in Abbildung 4.9
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4.3 Cluster nach dem Spalten

Abbildung 4.10: Kanten der Defekte. Links ist die Topographie (z) abgebildet,
in der Mitte befindet sich die parallel gewonnene Aufnahme der Verstimmung (Af)
und rechts eine Skizze, welche die Anordnung der Defekte darstellt. Die Aufnah-
men wurden bei einer mittleren Frequenzverstimmung von —40 Hz gewonnen. Auf-
grund der instrumentellen Drift wihrend des Rasterns, hat sich die Probe mit ei-
ner gleichbleibenden Geschwindigkeit unter der Spitze gleichférmig bewegt, so dass
die Defekte in der Aufnahme verzerrt erscheinen. Der rechte untere Pfeil in der
Topographie-Aufnahme zeigt den Weg, den die Probe unter der Spitze wihrend der
gesamten Aufnahme gewandert ist. Die in der Aufnahme der Verstimmung erkenn-
baren schwarzen und weiflen Kanten, die links und rechts auftreten, rithren von der
Abstands-Regelung her und sind von der Rasterrichtung abhéngig. Die Aufnah-
me der Verstimmung, die in der anderen Rasterrichtung aufgenommen wurde (hier
nicht gezeigt), weist schwarze und weifle Kanten auf, die sich genau auf der anderen
Seite der Cluster befinden.

gewonnen. In Abbildung 4.10 ist links die Topographie-Aufnahme (z), rechts die der
Verstimmung (Af) erkennbar.

Beide Aufnahmen zeigen fiinf einzelne Defekte, die fiir den weiteren Verlauf des
Kapitels nummeriert sind. Die Defekte weisen die zuvor erwdhnte eckige Form auf,
wobei ihre Kanten entlang drei bevorzugter Richtungen orientiert sind. Um die Ori-
entierung der Kanten auf der Oberfldche zu bestimmen, wurde eine Aufnahme mit
atomarer Auflésung gewonnen. Die Aufnahme ist in Abbildung 4.11 vorhanden, auf
sie wird spater ndher eingegangen. Ein Vergleich der Fluorionen der (111)-Oberfléche
mit den Kanten der Defekten zeigt, dass die Kanten entlang der Richtungen ori-
entiert sind, die zur [101]-Richtung #quivalent sind. Desweiteren stellt sich heraus,
dass die Kantenldngen einem Vielfachen des Abstandes zweier Fluorionen der (111)-
Oberflache entspricht, so dass die Defekte eine Fliache ganzer Fluorionen abdecken.
Die rechte Skizze in Abbildung 4.10 verdeutlicht die Grofle der Defekte beziiglich
der (111)-Oberfliache. Die Defekte werden durch weiss ausgefiillte Kreise dargestellt.

Die Orientierung der Kanten entlang Richtungen, die equivalent zur [101]-
Richtung sind, das Abdecken von ganzen Ionen der (111)-Oberfliche und die Hohe
von 85 pm deuten darauf hin, dass die Defekte epitaktisch aufgewachsene Cluster
sind. Desweiteren kann geschlufifolgert werden, dass die Cluster nicht aus einer Trip-
pellage CaF, bestehen, die eine Hohe von 3.14 A besitzt. Da die Messungen direkt
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

nach dem Spalten bei einem Ausgangsdruck im Bereich weniger 1071 mbar durch-
gefithrt wurden, konnen diese Cluster auch nicht aus Oberflichenreaktionen mit
dem Restgas des Vakuums resultieren. Es wird daher vermutet, dass die Cluster
entweder Calcium oder Calciummonofluorid bilden, das wihrend des Spaltens auf
der Oberflache zuriick geblieben ist.

Abbildung 4.11: Starke Spitze-Cluster-Wechselwirkungen. Links und rechts sind
die Frequenzverstimmung (Af) und das damping (T') dargestellt. Die Cluster sind
entsprechend Abb. 4.10 nummeriert. Die Pfeile in der Aufnahme des damping deu-
ten auf die Spitzendnderungen wihrend des Rasterns. Beide Aufnahmen wurden
Fourier-gefiltert.

Bevor die atomare Struktur der Defekte mit Hilfe anderer Messungen an ande-
ren Clustern weiter untersucht wird, werden zunéchst zwei weitere Messungen der
eben beschriebenen Defektgruppe vorgestellt, in denen eine Bewegung eines Clusters
wahrend des Rasterns beobachtet werden konnte. Die erste Messung ist in Abbildung
4.11 dargestellt, die gleich nach der Messung in Abbildung 4.10 gewonnen wurde.
Links ist die Aufnahme der Verstimmung (Af) und rechts die parallel erhaltene Auf-
nahme des damping (I') zu erkennen. Um atomare Auflésung zu erhalten, musste
der Abstand der Spitze zur Oberfliche verringert werden, indem die mittlere Ver-
stimmung von —40 Hz auf —62 Hz vergroflert wurde. Eine Analyse zeigt, dass diese
Vergroferung um 20 Hz einer Verringerung des Abstandes von etwa 4 A entspricht.
Die Defekte in den Abbildungen zuvor (Abb. 4.9 und 4.10) wurden also in einem
4 A groferem Abstand gewonnen als die Aufnahme in Abbildung 4.11.

Die atomare Auflésung im unteren Teil der Aufnahme zeigt Ionenreihen entlang
der [101]- und [110]-Richtung. Wihrend des Rasterns ist die Spitze auf den ersten
Defekt getroffen (1), bei dem sich an der unteren, spitz zulaufenden Kante das
damping kurzzeitig stark énderte, was jedoch keinen Einfluss auf die Abbildung
hatte. Der erste untere Pfeil in der Aufnahme des damping deutet auf diese Stelle
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4.3 Cluster nach dem Spalten

hin.

Der erste Defekt wurde nicht mehr deutlich abgebildet, was auch fiir den zweiten
Defekt am Rande der Aufnahme gilt. Ab der unteren, spitz zulaufenden Kante des
zweiten Defektes ist eine Aufhellung im damping zu erkennen (siehe zweiter Pfeil),
was ebenfalls keinen Einfluss auf die Auflésung hatte. Der dritte Defekt grenzt nach
Abbildung 4.10 am zweiten an und hétte in der Aufnahme in Abbildung 4.11 noch
erkennbar sein miissen. Stattdessen ist in der Mitte der Aufnahme ein neuer Defekt
erkennbar, der sich links unterhalb des fiinften Defektes befindet und im folgenden
mit einer 3 gekennzeichnet wird. Er scheint unten abgeschnitten zu sein und zeigt
andeutungsweise Details, die auf einzelne Atome oder Ionen hindeuten. Nach dem
dritten Defekt befand sich die Spitze am unteren Ende des vierten Defektes, an dem
sich eine Spitzendnderung ereignete. Diese Anderung hatte einen Einfluss auf die
Auflésung, da ab dieser Stelle die Ionenreihen nicht mehr abgebildet wurden. Der
vierte und fiinfte Defekt zeigen Details, die auf atomare Strukturen hindeuten.

Abbildung 4.12:

Topographie-Aufnahme der in Abb. 4.9 bis Abb. 4.11
gezeigten Cluster. Die Aufnahme wurde mit einer
nach einer Spitzendnderung modifizierten Spitze ge-
wonnen.

Nach dieser Aufnahme wurde die Spitze wieder zuriickgezogen, um mogliche In-
stabilitdten durch Spitzendnderungen wihrend des Rasterns zu verhindern. Dabei
wurde die mittlere Verstimmung um 14 Hz auf —48 Hz verkleinert, bei der sich ein
bestmoglicher Kontrast in der Topographie und in der Verstimmung einstellte. Die
bei diesen Einstellungen gewonnene Topographie-Aufnahme in Abbildung 4.12 be-
sitzt nur noch eine schlechte Auflosung, in welcher der erste und fiinfte Defekt an-
deutungsweise und der dritte Defekt fast schon nicht mehr erkennbar sind.

Die Messung in Abbildung 4.11 zeigt, dass die Spitze zu nah an den Clustern
war. Die Kontrastdnderungen im damping verdeutlichen, dass zwischen Spitze und
den Clustern eine starke Wechselwirkung vorlag, welche an der unteren Kante des
vierten Clusters zu einer Anderung des vordersten Teiles der Spitze fithrte. Nach der
Spitzendnderung nahm das damping einen konstant grofleren Wert an, was sich in der
Aufnahme des damping durch den oberen, helleren Abschnitt duflert. Desweiteren
hat sich der vordersten Teil der Spitze derart verdndert, dass anschliefend die Cluster
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

in Abbildung 4.12 nicht mehr gut abgebildet werden konnten.

Es traten nicht nur eine Spitzendnderung wegen der starken Wechselwirkungen
auf, sondern es wurde durch die Wechselwirkung wahrscheinlich auch eine Bewegung
des dritten Clusters durch die Spitze induziert: Sobald die Spitze wéahrend des
Rasterns in der unmittelbaren Umgebung des dritten Clusters war, bewegte sich
dieser von seiner urspriinglichen Position aus nach rechts in die Néhe des fiinften
Clusters. Wahrscheinlich wurde die Richtung, in die der Cluster gewandert ist,
durch die Rasterrichtung der Spitze vorgegeben, dass heifit, der Cluster bewegte
sich nach rechts, als die Spitze in der Vorwértsrichtung von links kam.

Fiir die weitere Analyse der auf der Oberfliche vorzufindenen Cluster, insbe-
sondere ihrer atomaren Struktur und ihrer Spitzen-induzierten Bewegungen, wird
im folgenden eine Messreihe einer anderen Clustergruppe préasentiert, die atomar
aufgelost werden konnte. Die Messungen wurden vor den Messungen in Kapitel 4.2
der spitz zulaufenden Stufe gewonnen und verdanken ihre Qualitéit einer &uflerst
spitzen Spitze, wie es die Stufen-Aufnahmen in den Abbildungen 4.5 bis 4.8 belegen.

Abbildung 4.13: Aufnahme der Frequenzverstimmung, welche die atomare Struk-
tur von Clustern zeigt. Sie wurde nachtréglich Fourier-gefiltert.

In Abbildung 4.13 ist eine Aufnahme der Frequenzverstimmung erkennbar, die
im constant-height-Modus bei einer mittleren Verstimmung von —49 Hz gewonnen
wurde. Die Aufnahme zeigt vier Cluster, die insgesamt eine Fliiche von 4.8 x 7.6 nm?
abdecken, wobei jeder einzelne Cluster eine Fliiche von bis zu 4 nm? beansprucht. Der
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4.3 Cluster nach dem Spalten

mittlere Abstand eines Clusters zum néchsten betrdgt 3 nm. Wie bei den Clustern
zuvor, ist die Form ebenfalls eckig und die Kanten sind entlang drei bestimmter
Richtungen orientiert. Aus Topographie-Aufnahmen, die im weiteren Verlauf gezeigt
werden, konnten die Hohen aller Cluster entnommen werden, sie liegen zwischen
0.5A bis 0.9A.

Das auffilligste Merkmal der Aufnahme ist die atomare Struktur der Cluster,
die in nachfolgenden Aufnahmen reproduziert dargestellt werden konnte. Der un-
terste Cluster beinhaltet 20 Atome, die oberen drei Cluster 4, 12 und 12. Um die
Positionen der einzelnen Atome auf der (111)-Oberfliche zu ermitteln, wurden ih-
re Positionen mit den hexagonal angeordneten Fluorionen auf der flachen Terrasse
in der Aufnahme in Abbildung 4.6 verglichen. Die Analyse zeigt, dass die Kanten
der Cluster entlang der Richtungen orientiert sind, die dquivalent zur [101]-Richtung
sind. Desweiteren entsprechen die Abstdnde der Atome in den Clustern den Néchste-
Nachbar-Abstanden der Fluorionen auf der (111)-Oberfliche. Eine detaillierte Ana-
lyse der Positionen einzelner Atome zeigt, dass einzelne Atome von diesen Positionen
jedoch um wenige Prozent abweichen. Ein anderes auffilliges Merkmal der Aufnah-
me ist der Kontrast einzelner Atome, der sie entweder hell und auffillig oder dunkel
darstellt. Helle auffillige Atome sind meistens niedrig koordiniert.

Die Aufnahme bestétigt, dass, wie bei der anderen Clustergruppe gezeigt wer-
den konnte, die auf der Oberfliche vorliegenden Cluster eine Ansammlung mehrerer
Atome sind. Aufgrund der guten Qualitdt der Aufnahme kann sogar geschlufifolgert
werden, dass die Atome sich der hexagonalen Anordnung der Fluor- und Calciumio-
nen anpassen.

Nach der Aufnahme in Abbildung 4.13 wurden von diesen Clustern weitere Mes-
sungen erstellt, die eine Bewegung der Cluster zeigen und in denen die Spitze auf-
grund einer starken Wechselwirkung zwischen Cluster und Spitze modifiziert wurde.
Abbildung 4.14 zeigt dazu von links nach rechts drei Aufnahmen der Frequenz-
verstimmung, die bei mittleren Verstimmungen von —49 Hz, —49 Hz und —47 Hz
hintereinander gewonnen wurden und von denen die linke der Aufnahme in Abbil-
dung 4.13 entspricht. Fiir eine genau Beschreibung wurden die Cluster mit Zahlen
gekennzeichnet.

Werden die Positionen der Atome in den Clustern, die in der linken und mittleren
Aufnahmen zu sehen sind, miteinander verglichen, so sind sie im ersten, dritten
und vierten Cluster gleich. Dagegen hat sich der zweite Cluster verdndert: Er zeigt
nicht mehr die runde Anordnung der 5 Atome, sondern hat eine ldangliche Form.
Desweiteren ist seine Lage um wenige Angstrom nach unten verschoben. In der
Aufnahme des damping (hier nicht gezeigt) ist kein verstdrkter Kontrast an der
Stelle des zweiten Clusters erkennbar, was darauf hindeutet, dass zwischen den zwei
Aufnahmen keine Spitzendnderung aufgetreten ist.

Die rechte Aufnahme zeigt nur noch drei der vier Cluster, der zweite Cluster ist
scheinbar nicht mehr vorhanden. An den Stellen, auf welche die schwarzen Pfeile
deuten, haben der erste und dritte Cluster ihre Form verdndert. Desweiteren sind
benachbarte Atome zu einer Form verschmolzen und nicht mehr einzeln erkennbar,
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4. Stufen und Cluster auf Fluoridoberflichen

Abbildung 4.14: Spitzeninduzierte Bewegungen von Clustern auf der Oberfléiche.
Dargestellt sind drei Aufnahmen der Frequenzverstimmung, die Cluster sind nume-
riert. Die linke Aufnahme ist die gleiche Aufnahme, die in Abbildung 4.13 gezeigt ist.
Sie wurde im constant-height-Modus gewonnen, so dass die Atome einen gleichformi-
gen Kontrast aufweisen. Bei den anderen beiden Aufnahmen war der loop gain des
Abstandsregelkreises grofier, so dass aus dem Verhalten der Abstandsregelung sich
ein hell-dunkel Kontrast eines Atoms in der Aufnahme der Verstimmung ergibt.
Alle Aufnahmen wurden Fourier-gefiltert.

wie es in der mittleren und linken Aufnahme der Fall ist. Das Abzéhlen der Atome
in einem Cluster ist dadurch schwieriger geworden, wenn gar an einigen Stellen fast
schon unmoglich. Eine genaue Analyse zeigt, dass sich in dem ersten Cluster 22
Atome, in dem dritten und vierten Cluster 12 Atome befinden, wobei die Zahlen
mit einem Fehler von 3 Atomen behaftet sind.

Die eben beschriebenen Unterschiede in der Form und Lage der Cluster ist beson-
ders durch eine Bewegung der Clusteratome zustande gekommen. Am deutlichsten
kann dies am zweiten Cluster beobachtet werden, dessen einzelne Atome sich in
Richtung des ersten Clusters bewegten, was in der mittleren Aufnahme festgehalten
wurde. Sie lagerten sich anschlieend an den oberen Teil des ersten Clusters an,
wie es in der rechten Aufnahme zu sehen ist. Ein Vergleich der Anzahl der Cluster-
Atome vor und nach den Anderungen der Cluster zeigt, dass die Anzahl des dritten
und vierten Clusters in etwa gleich geblieben ist. Der erste Cluster besitzt in den
letzten Aufnahmen etwa 2 Atome mehr, die teilweise durch die Angliederung des
zweiten Clusters hinzugekommen sind.

Die Frage ist, was die Bewegung ausgelost hat und warum die Atome in der rechten
Aufnahme breit abgebildet wurden. Dazu ist in Abbildung 4.15 eine Messungen zu
sehen, in der links die Verstimmung (Af) und rechts die Aufnahme des damping (T")
einen vergroBerten Ausschnitt des ersten Cluster zeigen. Die Messung entstammt aus
einer Reihe von Messungen, die zwischen der mittleren und rechten Aufnahme in
Abbildung 4.14 erstellt wurden. Im Vergleich zu letzteren beiden Aufnahmen besafl
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4.3 Cluster nach dem Spalten

Abbildung 4.15: Momentanaufnahme der Bewegung mehrerer Atome eines Clu-
sters. links ist die Frequenzverstimmung (Af), rechts das damping (I') dargestellt.
Der gestrichelte Kreis umgibt den Teil des Clusters, der etwas nach rechts ver-
schoben ist. Die Aufnahmen wurden bei einer mittleren Frequenzverstimmung von
—59 Hz gewonnen und nachtraglich Fourier-gefiltert.

die Spitze dabei einen geringeren Abstand zur Oberflache.

In der Rasterzeile, die durch die Pfeile gekennzeichnet sind, scheint der oberste
Teil des ersten Clusters, der von dem gestrichelten Kreis umgeben wird, um wenige
Angstrom nach rechts verschoben zu sein. Wird die Aufnahme des damping betrach-
tet, so hat sich das damping innerhalb weniger Rasterzeilen vor der Bewegung des
Clusters erhoht. Danach ist in dem damping kein globaler Kontrastwechsel zu er-
kennen, so dass keine Spitzendnderung wihrend der Messung stattfand. Die lokale
Anderung des damping deutet eher daraufhin, dass dort die Wechselwirkung mit
der Spitze offenbar so grofl war, dass die Bewegung des obersten Teiles des Clusters
durch die starke Wechselwirkung mit der Spitze induziert wurde.

Zwischen der mittleren Aufnahme in Abbildung 4.14 und der in Abbildung 4.15
hat die Wechselwirkung offenbar einen kritischen Wert erreicht, so dass eine Spit-
zendnderung stattfand, bei der sich der vorderste Teil der Spitze gedndert hat und
infolge dessen die Atome der Cluster in der rechten Aufnahme der Abbildung 4.14
breiter abgebildet wurden. Um zu iiberpriifen, ob die Clusteratome ihre Positionen
und Formen wieder verédndern, sobald die modifizierte Spitze der Oberflache von
neuem gendhert wird, wurde nach der rechten Aufnahme in Abbildung 4.14 der
Abstand der Spitze durch Verringerung der mittleren Verstimmung um 10 Hz redu-
ziert und die Messung oben in Abbildung 4.16 gewonnen. Links oben befindet sich
die Topographie-Aufnahme (z), darunter die parallel gewonnene Aufnahme der Fre-
quenzverstimmung (Af). Zum Vergleich befindet sich die rechte Aufnahme aus Ab-
bildung 4.14 unten links, unten rechts ist die dazugehorige Topographie-Aufnahme
zu sehen.

73
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Abbildung 4.16: Form der Cluster in Abhéingigkeit des Abstandes zwischen Spitze
und Oberfléiche. Links sind Topograpie-Aufnahmen (z) zu sehen, rechts Aufnahmen
der Frequenzverstimmung (Af). Aufnahmen einer Zeile gehéren einer Messung an:
Die obere und untere Messung wurde bei mittleren Verstimmungen von —56 Hz
bzw. —47 Hz gewonnen.

Durch die Verringerung des Abstandes hat sich das Erscheinungsbild der Cluster
wesentlich verdndert. Die Cluster erscheinen in den oberen Aufnahmen eingedriickt,
im Gegensatz zu den unteren Aufnahmen. Die Positionen der Atome sind in allen
Aufnahmen gleich geblieben, wobei bei erneutem Vergréfiern und Verringern des Ab-
standes zwischen Spitze und Oberflache diese sich nicht verdndert haben und auch
alle Merkmale der Aufnahmen reproduziert werden konnten. Offenbar hat sich der
vorderste Teil der Spitze nach ihrer Anderung zwar verindert, war danach aber sta-
bil, so dass die Cluster ohne weitere Spitzendnderungen auch bei geringem Abstand
zur Oberflache abgebildet werden konnten.
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5. Kontrastbildung und
Untergitter auf CaFy(111)

Im Jahr 1995 gelang es erstmalig, im dynamischen Abbildungsmodus des Kraftmi-
kroskops atomare Auflosung zu erzielen. Dem Anfang der Messungen auf der fla-
chen Si(111)7 x 7-Oberflache [Gie95] folgten Aufnahmen mit atomarer Auflésung
auf einem Alkali-Halogenid [BLM*97] und spéiter auf einem leitfahigen Oxid
[FOI97, RPHT99] sowie auf Metallen [OMU*99] und Oberfliachen bei tiefen Tem-
peraturen [ASSW99, LHvS™00]. In der Arbeitsgruppe Reichling konnte 1998 erst-
malig die (111)-Oberfliche von CaF, atomar aufgelost werden [RB99]. Eine bis-
lang aber offene Fragestellung ist die Identifizierung von Kontrasterscheinungen,
das heisst, in den Aufnahmen hell oder dunkel abgebildeten Atome einer Atom-
sorte zuzuordnen. Eine Moglichkeit dazu bote ein Vergleich der Aufnahmen mit
Rastertunnel-Aufnahmen, wie es vor kurzem auf der SrTiO3(100)-Oberfléiche gezeigt
wurde [KNO1]. Eine andere Moglichkeit besteht in der theoretischen Modellierung
des atomaren Kontrastes, die aber erst seit kurzem zur Verfiigung steht [LSRF99].

Eine direkte Identifizierung anhand der Wechselwirkung zwischen Spitze und
Oberflache setzt eine sehr ausgereifte Experimentiertechnik in der Kraftmikrosko-
pie voraus, die erst seit kurzem zur Verfiigung steht. Einen ersten Schritt bildete
ein Vergleich zwischen experimentellen Aufnahmen und theoretischen Simulationen
von NaCl-Inseln auf Kupfer [BFKT00]. Die experimentellen Aufnahmen zeigen ein
regelméssiges kubisches Gitter von hellen Ionen, deren Abstand darauf hindeutet,
dass nur eine Sorte von lonen als helles Gitter abgebildet wird. Auch mit Hilfe
theoretischer Rechnungen konnte jedoch nicht auf die chemische Herkunft dieser
Ionen geschlossen werden. In der vorliegenden Arbeit wurde das mit komplexeren
Systemen versucht, wobei dazu CaFy mit seiner (111)-Oberfliache als ein vielverspre-
chender Kandidat erschien, was durch die im folgendem beschriebenen Messungen
und Modellrechnungen bestétigt werden konnte [FBSRO1].

Im Verlauf der Diskussion wird sich herausstellen, dass der Kontrast der Auf-
nahmen vom letzten Atom der Spitze getragen wird, wobei seine Polaritét die ent-
scheidende physikalische Grofle bei der Wechselwirkung zwischen der Spitze und
den Oberfldchenionen ist [BFRS01]. Eine Kation-terminierte Spitze weist einen an-
deren Kontrast auf als eine Anion-terminierte Spitze. Im Kapitel 5.1 werden zwei
experimentelle Aufnahmen vorgestellt, die mit simulierten Aufnahmen verglichen
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5. Kontrastbildung und Untergitter auf CaFy(111)

werden. Anhand iibereinstimmender Merkmale zwischen Experiment und Theorie
wird auf das Potential der Spitze und auf die Untergitter der CaFs-Oberfliche in
den experimentellen Aufnahmen geschlossen. Anschlieend erfolgt eine detaillierte
Analyse der zwei Aufnahmen in Kapitel 5.3, in dem auf den Einfluss der Spitzenform
eingegangen wird. Die letzten zwei Kapitel beschéftigen sich dann mit dem abstand-
sabhéngigen atomaren Kontrast und mit einem besonderen Spitzenphdnomen, bei
dem ein Wechsel des Spitzenpotentials wiahrend der Abbildung statt fand.

5.1 Identifizierung ionischer Untergitter

In Abbildung 5.1 sind zwei Aufnahmen der Frequenzverstimmung (Af) zu sehen,
die im constant-height-Modus bei einer mittleren Verstimmung von —126 Hz (links)
bzw. —83 Hz (rechts) gewonnen wurden. Die Aufnahmen wurden in zwei separaten
Messungen und mit zwei unterschiedlichen Spitzen erstellt.
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Abbildung 5.1: Aufnahmen der Frequenzverstimmung, die dreieckférmige Tonen
(links) und runde Ionen (rechts) auf der (111)-Oberfliche von CaFy zeigen. Beide
Aufnahmen wurden nachtriglich entzerrt, wobei die linke Aufnahme nachtréglich
Fourier-gefiltert wurde (siehe dazu Kap. 5.3.1). Unter jeder Aufnahme ist ein ex-
emplarisches Profil zu sehen, dass an der Stelle der Geraden, die entlang der [211]-
Richtung orientiert sind, aus den Aufnahmen entnommen wurde. Die Schwingungs-
amplituden des Biegebalkens betrugen 35nm und 18 nm fiir die linke bzw. rechte
Aufnahme.
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5.1 Identifizierung ionischer Untergitter

Beide Aufnahmen zeigen Ionen, die hexagonal angeordnet sind und einen Abstand
besitzen, der dem Abstand von 3.86 A benachbarter Tonen der (111)-Oberfléiche von
CaFy entspricht. Eine wichtige Entdeckung in solchen Aufnahmen war, dass die lo-
nen in der linken Aufnahme eine dreieckige Form besitzen, und in der rechten eine
runde. Diese zwei verschiedenen Ionenformen treten auch in vielen anderen Aufnah-
men auf, wobei in hintereinander gewonnen Aufnahmen die Merkmale reproduziert
werden konnen.

Mit Hilfe der Profile, die entlang der [211]-Richtung an der Stelle der schwar-
zen Geraden in den Aufnahmen entnommen wurde, kann die Kontrastbildung an
einzelnen Stellen im Detail analysiert werden: In der linken Aufnahme kommt die
dreieckige Form durch ein Nebenmaximum zustande, das sich auf der rechten Seite
des Hauptmaximums befindet. Es wurden 73 Paare des Haupt- und Nebenmaxi-
mums, die aus 15 separaten Profilen entnommen wurden, analysiert und die Po-
sition des Nebenmaximums zum Hauptmaximum und das Verhiltnis derer Hohen
ausgemessen. Das Nebenmaximum liegt um (2.5 £ 0.5) A rechts neben dem Haupt-
maximum und das Hohenverhéltnis zwischen den Neben- und Hauptmaxima betragt
(0.5140.37) A. In der rechten Aufnahme existieren neben den Hauptmaxima kleine-
re Nebenmaxima. Ein Nebenmaximum befindet sich um (3.3 4 0.1)A rechts neben
einem Hauptmaximum, d. h. praktisch in der Mitte zwischen den Hauptmaxima,
das Hohenverhaltnis betrédgt hier 0.33 = 0.04.

Die Aufnahmen werden im folgenden mit Aufnahmen aus einer numerischen Si-
mulation verglichen, die Technik der Simulation wird in Kapitel 2.3.3 beschrieben.
In der Simulation wird fiir die mikroskopische Form der Spitze ein kubischer MgO-
Cluster verwendet, wobei der Cluster so gedreht werden kann, dass die Spitze mit
einem Sauerstoff- oder einem Magnesiumion terminiert ist. Daher werden Spitzen
im folgendem als Anion- bzw. Kation-terminiert bezeichnet. Da die chemische Zu-
sammensetzung des vordersten Teils der Spitzen, die fiir die Gewinnung der zwei
Aufnahmen in Abbildung 5.1 verwendet wurde, unbekannt war, wurden zwei Simu-
lationen mit beiden Spitzensorten durchgefiihrt.

Die Parameter der Simulationen wurden nach der linken Aufnahme in Abbildung
5.1 wie folgt angepasst. Nach der Aufnahme wurde der abstandsabhéngige Verlauf
der Frequenzverstimmung aufgenommen, dessen langreichweitiger Teil der Theorie
angepasst wurde (siehe Abb. 3.7 in Kap. 3.2). Daraus ergeben sich Parameter, wie
beispielsweise der effektive Spitzenradius, welche die langreichweitige Wechselwir-
kung zwischen Spitze und Oberflache charakterisieren. Die Parameter wurden fiir
die folgenden zwei simulierten Aufnahmen verwendet, wobei ein Abstand der Spitze
zur Oberfliche von 4.0 A gewihlt wurde, um eine resultierende Verstimmung von
—126 Hz zu erhalten, die mit der mittleren Verstimmung der linken Aufnahme
in Abbildung 5.1 {ibereinstimmt. Die Simulationen koénnen ebenfalls nach der
rechten experimentellen Aufnahme ausgerichtet werden, doch die Anpassung liefert
Parameter der Simulation, die nur die langreichweitige Wechselwirkung beschreiben,
jedoch nicht die fiir den atomaren Kontrast der Aufnahmen wichtige chemische
Wechselwikung.
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5. Kontrastbildung und Untergitter auf CaFy(111)

In der ersten Simulation wurden Aufnahmen mit einer Kation-terminierten
Spitze erstellt. Auf der linken Seite in Abbildung 5.2 ist die Aufnahme der
Verstimmung zu sehen. Grofie Verstimmungen entsprechen dabei hellen Stellen
und umgekehrt. Die Kennzeichnung der Ionen richtet sich nach dem Modell der
Spitze und Oberfliche in Abbildung 2.7. Die hellsten Stellen treten genau iiber den
obersten Fluorionen (F(2)) auf, die dreieckig erscheinen.
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Abbildung 5.2: Simulierte Aufnahmen und Profile der Frequenzverstimmung auf
der CaFs-Oberflache fiir zwei verschiedenen Spitzentypen. In den Aufnahmen und
Profilen wurden kleine Skizzen von den drei verschiedenen Ionensorten der ersten
drei Lagen als Referenzpunkte eingezeichnet und die Lagen entsprechend Abbildung
2.7 nummeriert (Ca(1): Ca?*-Ionen in der zweiten Lage, F(2): F~-Ionen der ersten
Lage, F(3): F~-Ionen der dritten Lage). Die absoluten Absténde werden von der
Calciumlage aus angegeben, so dass diese Lage die erste in der Nummerierung ist.

Qualitative und auch quantitative Aussagen iiber den Kontrast kénnen mit Hilfe
des Profils entlang der eingezeichneten [211]-Richtung unterhalb der linken Aufnah-
me gemacht werden. Der Einfachheit halber wurden die Minima auf den Nullpunkt
der Verstimmungsachse gelegt. Rechts neben den Hauptmaxima, die genau iiber den
obersten Fluorionen liegen, erscheinen in einem Abstand von 2.2 A Nebenmaxima.
Die Hauptmaxima enstehen durch eine attraktive Wechselwirkung des positiven Po-
tentials der Spitze mit den obersten Fluorionen. Die Wechselwirkung zwischen der
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5.1 Identifizierung ionischer Untergitter

Kation-terminierten Spitze und den weiter entfernten Fluorionen der zweiten Fluor-
lage (F(3)) ist kleiner und erklért die kleineren Nebenmaxima. Der geringe Abstand
zwischen den zwei Sorten von Maxima lasst beide derart verschmelzen, dass die
Hauptmaxima eine Schulter aufweisen, die sie stark asymmetrisch erscheinen lasst
und die dreieckige Struktur der obersten Fluorionen in den Aufnahmen hervorruft.
Die Simulation zeigt, dass das oberste Fluorion um 0.8 A in Richtung der Spitze
aus der Oberfliche herausgehoben wird, wenn sich die Spitze {iber dem Ion befin-
det. Wenn die Spitze sich iiber dem Calciumion (Ca(2)) befindet, wird letzteres um
0.14 A in die Oberfliche hereingedriickt. Diese Auslenkungen der Oberflichenio-
nen sorgt fiir eine Verstirkung der Wechselwirkungen und liefert einen zusétzlichen
Beitrag im atomaren Kontrast der Aufnahmen.

Die gleiche Simulation wurde mit einer Anion-terminierten Spitze vollzogen. Die
simulierte Aufnahme und das Profil entlang der [211]-Richtung sind auf der rech-
ten Seite von Abbildung 5.2 wiedergegeben. Hier treten die hellsten Stellen genau
iiber den Calciumionen (Ca(1)) auf, die rund erscheinen. Das Profil zeigt ebenfalls
kleinere Nebenmaxima, die sich um 3.3 A auf der rechten Seite der Hauptmaxima be-
finden. Die Hauptmaxima resultieren aus der attraktiven Wechselwirkung zwischen
der Anion-terminierten Spitze und den positiv geladenen Calciumionen, wohinge-
gen die Nebenmaxima durch die repulsive Wechselwirkung mit den unterschiedlich
weit entfernten Fluorionen entsteht. Befindet sich die Spitze {iber dem Calciumion,
so wird dieses um 0.18 A in Richtung der Spitze ausgelenkt, wohingegen das ober-
ste Fluorion um 0.27 A in die Oberfléche gedriickt wird, wenn sich die Spitze iiber
letzterem befindet.

5.1.1 Vergleich: Experiment-Theorie

Wird zunéchst die linke Aufnahme aus Abbildung 5.1 mit den simulierten Aufnah-
men verglichen, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen dieser und der
Aufnahme, die mit einer Kation-terminierten Spitze gewonnen wurde und sich auf
der linken Seite der Abbildung 5.2 befindet. Letztere Aufnahme und die experimen-
telle Aufnahme zeigen deutlich ein Muster mit hellen Dreiecken. Weiterhin ist in
den Profilen der experimentellen und simulierten Aufnahmen auf der rechten Seite
des Hauptmaximum eine Schulter zu sehen, die von einem Nebenmaximum gebildet
wird, das mit dem Hauptmaximum verschmolzen ist. Werden die Abstédnde zwischen
dem Neben- und Hauptmaximum dem Profil der Kation-terminierten Spitze und in
dem des experimentellen Profils miteinander verglichen, so stimmen diese ebenfalls
gut iiberein: Die simulierten Profile ergaben einen Abstand von 2.2 A, aus den Pro-
filen der experimentellen Aufnahme kann ein Abstand von 2.5 4+ 0.5 A entnommen
werden.

Die rechte Aufnahme in Abbildung 5.1 zeigt ebenfalls iibereinstimmende Merkma-
le mit der simulierten Aufnahme, die mit einer Anion-terminierten Spitze gewonnen
wurde (rechte Spalte in Abb. 5.2). Beide Aufnahmen zeigen runde Ionen und in
den Profilen der Aufnahmen ist das Nebenmaximum klar getrennt vom Hauptmaxi-
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mum, da es sich in der Mitte zweier Hauptmaxima befindet. Werden die Absténde
des Nebenmaximum vom Hauptmaximum miteinander verglichen, so stimmt der
theoretische Abstand von 3.3A sehr gut mit dem experimentellen Abstand von
(3.3+£0.1)A iiberein.

Aus den zwei Vergleichen kann also geschlufifolgert werden, dass die linke experi-
mentelle Aufnahme in Abbildung 5.1 mit einer Kation-terminierten Spitze gewonnen
wurde, und die rechte experimentelle Aufnahme mit einer Anion-terminierten Spit-
ze. Die Kation-terminierte Spitze, die ein positives Potential besaf3, bildete also die
Fluorionen mit einer dreieckigen Form hell ab, die Anion-terminierte Spitze, die ein
negatives Potential hatte, die Calciumionen mit einer runden Form.

Die zwei Vergleiche zeigen allgemein, dass der atomare Kontrast in den experi-
mentellen Aufnahmen nicht nur das oberste Fluorgitter darstellt, sondern sich aus
verschiedenen Beitriigen der Untergitter in der Trippellage F~—Ca?*-F~, welche die
(111)-Oberflache von CaFy abschlieflen, zusammensetzt. Es kann also insgesamt zu-
sammenfassend festgestellt werden, dass die Untergitter in der Oberflachenstruktur
in den experimentellen Aufnahmen eindeutig identifiziert werden kénnen.

5.2 Abstandsabhingiger Kontrast

Im Kapitel 5.1 wurden Aufnahmen gezeigt, die bei einem bestimmten Abstand der
Spitze zur Oberfliche die atomare Struktur zeigen. Es stellt sich die Frage, ob Auf-
nahmen zu verschiedenen Abstdnden die gleichen Merkmale aufweisen.

Dazu ist in Abbildung 5.3 in der linken Spalte eine Serie von experimentellen
Aufnahmen dargestellt, die im constant-height-Modus bei verschiedenen mittleren
Frequenzverstimmungen und damit zu verschiedenen Abstédnden zwischen Spitze
und Oberfliche gewonnen wurden (A-C). In der rechten Spalte befinden sich zum
Vergleich simulierte Aufnahmen, die zu verschiedenen Absténden berechnet wurden
(D-H).

Die bei dem grofitem Abstand gewonnene Aufnahme (A) zeigt die diskutierte drei-
eckige Form der Ionen, die ebenfalls in der folgenden, bei einem geringerem Abstand
erstellten Aufnahme zu sehen ist (B). Die Fluorionen wurden also mit einer Kation-
terminierten Spitze abgebildet. In der letzten Aufnahme (C), die bei kleinstem Ab-
stand gemessen wurde, ist im Vergleich zu den vorherigen zwei Aufnahmen jedoch
ein deutlicher Unterschied im Kontrast vorhanden, bei dem die obersten Fluorionen
in eine Honigwaben-Struktur verschmolzen erscheinen. Wird die Entwicklung des
Kontrastes der simulierten Aufnahmen verfolgt, so ist die dreieckige Struktur der
obersten Fluorionen in einem Abstandsbereich von 5.00 A-3.25 A klar vorhanden
(D-F). Wie bei den experimentellen Aufnahmen zuvor, veréndert sich der Kontrast
in den simulierten Aufnahmen in Absténden unter 3.25 A : In einem Abstand zwi-
schen 2.75 A und 2.50 A ist deutlich eine Honigwaben-Struktur erkennbar, die durch
ein Zusammenschmelzen der Fluorionen zustande kommt (G und H).

Eine genauere Analyse erméglicht ein Vergleich der Profile, die aus den experimen-
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5.2 Abstandsabhéngiger Kontrast

Abbildung 5.3:

Atomar aufgeloste Aufnah-
men der (111)-Oberfliche
von CaFy, die bei mittleren
Frequenzverstimmungen

von —121Hz, —127Hz und
—140Hz gewonnen wurden
(A-C). In der rechten Spalte
befinden sich simulierte Auf-
nahmen, bei denen die Spitze
einen Abstand von 5.00A,
3.75A, 3.25A, 2.75A und
2.50A zur Oberfliche besaBl
(D-H). Die experimentelle
Aufnahme B entspricht der
linken Aufnahme aus Abb.
5.1.

tellen und simulierten Aufnahmen entlang der [211]-Richtung entnommen wurden
und in Abbildung 5.4 dargestellt sind. In den ersten zwei experimentellen (A-C) und
in den ersten drei simulierten Profilen (D-F) ist iibereinstimmend das Hauptmaxi-
mum und das kleinere Nebenmaximum zu erkennen, die beide mit abnehmenden
Abstand der Spitze zur Oberfliche an Intensitit zunehmen. Das kleine Nebenma-
ximum nimmt dabei jedoch schneller zu als das Hauptmaximum und iiberragt im
experimentellen Profil (C) letztendlich das Hauptmaximum. In den simulierten Pro-
filen F-H ist der Ubergang deutlich zu erkennen.

Eine detaillierte Analyse der Simulationen zeigt, dass die in den Aufnahmen
und Profilen auftretenden Kontrastphdnomene durch eine besondere Wechselwir-
kung zwischen den Fluorionen und der Spitze zustande kommen, bei der die ober-
sten Fluorionen in Abhéngigkeit des Abstandes zwischen Spitze und Oberfliche
unterschiedlich ausgelenkt werden. Zur Erkldrung dienen die Skizzen in Abbildung
5.5, in welchen der vorderste Teil der Spitze und die oberste Trippellage der CakFs-
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Oberfldche zu sehen sind. Die linke Skizze verdeutlicht die Auslenkung des obersten
Fluorions (F(2)), wenn sich die Spitze in Abstéinden zwischen 5.0 A und 3.75 A zur
Oberflache direkt iiber ihm befindet. Die rechte Skizze symbolisiert die Auslenkung
fiir Absténde unter 3.75A.

Befindet sich die Spitze in einem Abstand zwischen 5.0 A und 3.75 A direkt iiber
dem Fluorion der obersten Lage, so ist das Fluorion in Richtung der Spitze ausge-
lenkt. In diesem Abstandsbereich kommt es zu der dreieckigen Form der obersten
Fluorionen und der Schulterstruktur der Hauptmaxima in den Profilen, da die Wech-
selwirkung der Spitze mit dem obersten Fluorion grofler ist als mit den Fluorion in
der dritten Lage (F(3)). In einem Abstand von 3.75 A ist die Auslenkung des ober-
sten Fluorions maximal und betrégt etwa 0.9 A. Die Schulter ist dort am kleinsten
und die dreieckige Form am deutlichsten zu sehen.

Wird die Spitze niher als 3.75 A der Oberfliche genihert, so wird das oberste
Fluorion aufgrund repulsiver Wechselwirkungen mit dem vordersten Spitzenatom in
die Oberflache zuriickgeschoben, bis es fast seine normale Position in der Oberfliche
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Abbildung 5.5:
Auslenkung  der  Fluorio-
nen in Abhingigkeit des
Abstandes zwischen einer
Kation-terminierten  Spitze
und der Oberfliche. Die
hellste Kugel entspricht dem
obersten Fluorion, das durch
die  Wechselwirkung  mit
der Spitze ausgelenkt wird.
links: Grofle Auslenkung bei
F(2) Abstéinden groBer als 3.75 A,
rechts: Kleine Auslenkung

-
(\ bei Abstinden unter 3.75 A .
Fluor- und Calciumionen der
CaF5-Oberflache sind in den
ca(1) F(3) zwei Skizzen entsprechend

gekennzeichnet. Das letzte
Spitzenatom  besitzt  ein
positives Potential.

bei Abwesenheit der Spitze einnimmt. Die Folge ist seine reduzierte Wechselwirkung
mit der Sitze, wobei die Wechselwirkung zwischen der Spitze und dem Fluorion der
dritten Lage im Vergleich dazu steigt, was zu einer grofier werdenden Schulter der
Hauptmaxima fiihrt. In einem Abstand von 2.75 A ist der Beitrag des obersten Fluo-
rions und des der dritten Lage etwa gleich, so dass das Haupt- und Nebenmaximum
die gleiche Hohe besitzen. In den Aufnahmen ist infolge dessen die Honigwaben-
struktur zu erkennen, die durch das Verschmelzen der Fluorionen zustande kommt.
Bei ganz nahen Abstdnden kann das Nebenmaximum sogar das Hauptmaximum
iibertreffen, so dass die Fluorionen der dritten Lage in den Aufnahmen heller er-
scheinen als die obersten Fluorionen.

Es zeigt sich also, dass sich der Kontrast zu verschiedenen Absténden der Spitze
zur Oberfliche wesentlich verdndert, wobei die Merkmale des Kontrastes in den expe-
rimentellen mit denen in den simulierten Aufnahmen ausgezeichnet iibereinstimmen
und demnach die Kontrastbildung auf der (111)-Oberfldche vollstdndig beschrieben
werden kann.

5.3 Einfluss der Spitzensymmetrie

Werden die zwei Aufnahmen in Abbildung 5.1 im Detail untersucht, so ist die Uber-
einstimmung in den Merkmalen der rechten Aufnahme und den simulierten Aufnah-
men einer Anion-terminierten Spitze besser als die in den Merkmalen der linken Auf-
nahme in Abbildung 5.1 und den simulierten Aufnahmen der Kation-terminierten
Spitze: Die linke Aufnahme zeigt zwar die dreieckige Form der Fluorionen, nicht
jedoch mit der gleichen Qualitéit, wie sie in der rechten Aufnahme vorliegt. Deswei-
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teren weichen die Positionen der Nebenmaxima in den Profilen der linken Aufnahme
mehr von den theoretischen Werten ab, als es der Fall bei der rechten Aufnahme ist.
Im folgenden wird sich zeigen, dass die linke Aufnahme mit einer Spitze gewonnen
wurde, deren vorderster Teil asymmetrisch war. Ist der vorderste Teil der Spitze
asymmetrisch, so werden die Untergitter verzerrt wiedergegeben.

Im folgendem wird zunéchst die linke Aufnahme in Abbildung 5.1 im Detail ana-
lysiert und der Einfluss der Spitzenform gezeigt. Danach wird die rechte Aufnahme
naher untersucht, wo anschliefend tiber mogliche Verwendungen der Aufnahmen
diskutiert wird.

5.3.1 Asymmetrische Spitze

Die linke Aufnahme in Abbildung 5.1 wurde Fourier-gefiltert, da ihre Originalauf-
nahme zu verrauscht war. Die Fourier-Filterung muss sehr préazise durchgefiihrt wer-
den, um wichtige Details der Aufnahmen nicht herauszufiltern, worauf mit Hilfe der
Abbildung 5.6 im folgenden eingegangen wird.

Links oben ist die Originalaufnahme (Af) und in der Mitte ihre 2D-Fourier-
Transformierte (FT), die durch eine Fast-Fourier-Transformation (FFT) gewon-
nen wurde, dargestellt. Zum Vergleich ist darunter die 2D-Fourier-Transformierte
(FTgm) von der simulierten Aufnahme in Abbildung 5.2 (rechte Reihe, Spalte
C) zu sechen. Rechts oben befindet sich die Fourier-gefilterte Originalaufnahme
(Afppr) als Ergebnis einer inversen Fast-Fourier-Transfomation (FFT ') der Fourier-
Transformierten, die bearbeitet wurde. Die Fourier-gefilterte Aufnahme entspricht
der Aufnahme aus Abbildung 5.1.

Die im Ortsraum der Originalaufnahme erkennbare atomare Struktur ist im Fre-
quenzraum der Fourier-Transformierten (FT) erwartungsgeméf durch 6 helle Punk-
te vertreten, die symmetrich um den Ursprung in Form eines Hexagons angeordnet
sind. Die Punkte stimmen mit denen aus der Fourier-Transformierten der simulier-
ten Aufnahme (FTg,,) in der Anordnung gut iiberein. Aufgrund des Winkels von 9°
zwischen der Rasterrichtung und der [211]-Richtung sind die Punkte in der Fourier-
Transformierten (FT) jedoch etwas gedreht und erscheinen aufgrund der Drift des
Scanners leicht verzerrt. Die Originalaufnahme (Af) ist vom Rauschen tiberlagert,
welches in der Fourier-Transformierten ebenfalls als Rauschen erscheint. Infolge des
schnellen Rasterns und des kleinen loop-gains sind parallel zur Rasterrichtung helle
und dunkle Streifen in der Originalaufnahme erkennbar, die im reziproken Frequenz-
raum der Fourier-Transformierten als heller, vertikal verlaufender Streifen erscheint
und sich in der Mitte der Fourier-Transformierten befindet. Ein Vergleich zwischen
der Position des Streifens und den hellen Punkte zeigt, dass der Streifen keine wesent-
lichen Punkte {iberdeckt, die fiir die atomare Struktur wichtig sind. Der helle Streifen
wurde durch einen boz-reject-Filter, wie er in der Abbildung durch einen ldnglichen,
weilen Kasten dargestellt wird, herausgenommen. Durch die Position des langen und
schmalen box-reject-Filters werden auch Strukturen niedriger Frequenz am Ursprung
der Fourier-Transformierten herausgefiltert und somit ein Ebenenabzug vollzogen.
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Abbildung 5.6: Fourier-Analyse der in Abbildung 5.1 (links) gezeigten Aufnahme.
Links oben ist die Originalaufnahme (Af) zu erkennen, in der Mitte ihre 2D-Fourier-
Transformierte (FT), in der die wesentlichen Filter skizziert sind, und unterhalb die
von der simulierten in Abbildung 5.2 (FTgspy ). Rechts oben befindet sich die Fourier-
gefilterte Aufnahme (Afppr). Die eingezeichneten Geraden verlaufen entlang drei
dquivalenter [211]-Richtungen und beziehen sich auf die Profile in Abbildung 5.7.

Nach Anwenden des boz-reject-Filters wurde ein low-pass-Filter auf die Fourier-
Transformierte angewendet, der Frequenzen grofer als 7.0 nm ™! unterdriickt. Nach
Anwendung beider Filterfunktioen und einer inversen Fourier-Transformation erhélt
man die Aufnahme oben rechts (Afgpr), die keine Streifen mehr zeigt und die vom
Rauschen befreit ist.

Entlang der drei fiquivalenten [211]-Richtungen, die in der Fourier-gefilterten Auf-
nahme in Abbildung 5.6 durch schwarze Linien dargestellt sind, wurden die in Ab-
bildung 5.7 gezeigten Profile erstellt. Die linke Spalte enthélt Profile aus der Origi-
nalaufnahme (Af), die rechte Profile aus der Fourier-gefilterten Aufnahme (Afppr).
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Abbildung 5.7: Profile entlang von drei dquivalenten [211]-Richtungen, wie sie in
Abbildung 5.6 schematisch angedeutet sind. Die Profile in der linken Spalte wurden
aus der Originalaufnahme (Af) in Abbildung 5.6 gewonnen, die in der rechten Spalte
von der Fourier-gefilterten Aufnahme (Afppr) in 5.6.

Die Profile wurden durch Mittelung von 32, 30 und 26 Profilen in den Richtungen
1, 2 und 3 entlang paralleler Ionenreihen gewonnen.

Aufgrund der Symmetrie der (111)-Oberfléche, bei der die drei Richtungen zuein-
ander dquivalent sind, sollten in den drei Profilen exakt gleiche Merkmale auftreten.
Werden die Profile betrachtet, so ist dies zunéchst grob der Fall: Die Profile der
Originalaufnahme weisen in jeder der drei Richtungen auf der rechten Seite der
Hauptmaxima eine Schulter auf. Letztere ist in den Profilen der Fourier-gefilterten
Aufnahme deutlicher zu erkennen und ist entlang jeder Richtung gleichférmig. Ei-
ne strengere Uberpriifung ist durch den Abstand der Schulter von dem Hauptma-
ximum gegeben: Fiir die Richtungen 1 und 3 betriigt der Abstand (2.4 + 0.3) A
und (2.6 + 0.3) A, wobei das Hohenverhéltnis (0.48 4 0.09) und (1.56 £ 0.12) grof8
ist. Entlang Richtung 3 sind die Nebenmaxima nur schwer zu erkennen, es lésst
sich ein Wert von (2.0 + 0.6) A abschiitzen. Es zeigt sich also, dass innerhalb des
Fehlers der Abstand mit dem Abstand von 2.2 A, der aus der Simulation mit der
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Abbildung 5.8:

Skizze einer asymmetrischen Spitze. Die
Spitze besteht aus dem makroskopischen
Rumpf, der keinen Beitrag fiir den ato-
maren Kontrast in den Aufnahmen liefert.
Er ist entlang einer Richtung ldnglich und
seine untere Kante ist zur Oberflache ver-
kippt. Der vorderste Teil der Spitze wird
von drei Spitzenatomen gebildet, die in
der Skizze durch Kugeln dargestellt wer-
den. Die Oberflichenatome werden durch
die untere Kurve dargestellt.

Kation-terminierten Spitze resultiert, zundchst entlang aller drei Richtungen grob
iibereinstimmt.

Werden jedoch die Form der Profile und der Abstand aller drei Richtungen ge-
nauer betrachtet, so sind geringfiigige Unterschiede vorhanden: Die Nebenmaxima in
Richtung 1 und 3 sind klar erkennbar, wohingegen sie in Richtung 2 mit den Haupt-
maxima zu einer Schulter verschmelzen. Die Abstdnde in Richtung 1 und 3 sind in
etwa gleich, unterscheiden sich aber geringfiigig vom Abstand in Richtung 2. Diese
Abhéngigkeit der Profilformen und der Absténde deuten daraufhin, dass die Ober-
fliche mit einer asymmetrische Spitze abgebildet wurde, bei der die Wechselwirkung
entlang dquivalenter Oberflachenrichtungen unterschiedlich war. Zur Veranschauli-
chung einer asymmetrischen Spitze hilft die Skizze in Abbildung 5.8, in der die Spitze
in einer Seitenansicht zu sehen ist.

Einen weiteren Hinweis auf eine asymmetrische Spitze kann aus dem abstands-
abhéngigen Verlauf der Frequenzverstimmung und dem Vergleich mit einer angepas-
sten theoretischen Kurve entnommen werden, die in Abbildung 5.9 zu sehen sind.
Der Verlauf wurde nach der Aufnahme in Abbildung 5.1 gewonnen.

Der abstandsabhéngige Verlauf der Verstimmung zeigt, dass sich die Verstimmung
in einem Abstand von 6 nm bis 1.5 nm langsam vergréert und bei Abstéanden unter
einem Nanometer gleichméfig schnell zunimmt. Zum Vergleich gibt die durchgezo-
gene Kurve die bestmogliche numerische Anpassung an die experimentelle Kurve an,
wie es in Kapitel 3.2 beschrieben wurde. Die theoretische Kurve entspricht zwar dem
groben Verlauf der experimentellen Kurve, stimmt jedoch nicht perfekt mit ihr iibe-
rein. Wie in Kapitel 3.2 erwidhnt wurde, konnen die Abweichungen der zwei Kurven
auf eine Spitze zuriickgefiihrt werden, die an ihrem vordersten Teil eine Asymmetrie
aufweist. Im néchsten Kapitel 5.3.2 wird gezeigt, dass eine Spitze, mit der perfekte
Aufnahmen gewonnen werden konnen, einen anderen abstandsabhéngigen Verlauf
der Frequenzverstimmung aufweist, als er in Abbildung 5.9 zu sehen ist.
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Abbildung 5.9:
Abstandsabhéngiger
Verlauf der Frequenz-
verstimmung, die nach
der linken Aufnahme
in Abb. 5.1 gewonnen
wurde. Der Verlauf
wurde aus der Abbil-
dung 3.7 entnommen.
Er entspricht dort der
experimentellen Kurve
der stumpfen Spitze,
deren Biegebalken eine
: . Schwingungsamplitude
-150 - 7 von 35nm  besaf].

0 1 2 3 4 5 6 Der Abstand wurde
Distanz (nm) aus der numerischen

Anpassung ermittelt,
niheres dazu steht in
Kap. 3.2.
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5.3.2 Symmetrische Spitze

Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie in Kapitel 5.1
zeigt, dass die experimentelle Aufnahme auf der rechten Seite in Abbildung 5.1
mit einer Anion-terminierten Spitze gewonnen wurde und dass ihr vorderste Teil
symmetrisch war, was ein reiner Zufall war. Im folgenden wird die Aufnahme einer
strengeren Analyse unterzogen, bei der die Profile entlang aller drei Richtungen
untersucht werden, die zur [211]-Richtung fquivalent sind. Diese Analyse wird fiir
die Aufnahmen beider Rasterrichtungen vollzogen.

In Abbildung 5.10 sind zundchst die Aufnahmen fiir Vorwirts- (=) und
Riickwirtsrichtung (<) zu schen. Bemerkenswert ist die vollige Ubereinstimmung
an Bildinformationen beider Aufnahmen: Sowohl in der Vorwérts- als auch in der
Riickwartsrichtung haben die Ionen eine perfekt runde Form und erscheinen als
Kugeln. Aufgrund der ausgezeichneten Qualitdt der Aufnahmen wurde auf eine
nachtrigliche Fourier-Filterung verzichtet.

Um die Richtungsunabhiingigkeit entlang der Richtungen, die dquivalent zur [211]-
Richtung sind, zu iiberpriifen, wurden Profile in jeder der zwei Aufnahmen und
entlang der drei Richtungen erstellt. Dabei wurden fiir jede der drei Richtungen
mehrere Profile entlang dquivalenter Ionenreihen gemittelt. Die gemittelten Profile
sind in Abbildung 5.11 zu sehen und wurden so nummeriert, dass deren Richtung
aus der linken Aufnahme der Abbildung 5.10 entnommen werden kann. Jedes Profil
ist grau dargestellt, wobei iiber ihnen sich diejenigen Profile befinden, die aus der
Fourier-transformierten Aufnahme, die hier nicht gezeigt ist, entnommen wurden.
Zum Vergleich befinden sich unten die Profile aus simulierten Aufnahmen, die mit
einer Anion-terminierten Spitze berechnet wurden.
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Abbildung 5.10: Aufnahmen, die mit einer Anion-terminierten Spitze gewonnen
wurde, in der Vor- und Riickwirtsrichtung (links und rechts). Die Schwingungs-
amplitude des Biegebalkens war (48 + 1) nm gro. Die Aufnahmen wurden bei ei-
ner Verstimmung von —83 Hz im constant-height-Modus gewonnenen. Sie wurden
nachtréglich entzerrt. Vor der Aufnahme wurde die Spitze mit der Oberfléche in
Kontakt gebracht, um eine gute Auflésung zu erreichen. Die drei Geraden geben
die Richtungen an, entlang derer die Profile aus Abb. 5.11 orientiert sind.

Die Profile aus den Fourier-transformierten Aufnahmen zeigen Nebenmaxima,
die fast in der Mitte der Hauptmaxima lokalisiert sind. Die grau unterlegten
Profile aus den Originalaufnahmen bestétigen deutlich die Lage und die Form der
Nebenmaxima. Folgende Tabelle gibt die Positionen der Nebenmaxima fiir alle
Profile an.

Rasterrichtung || Richtung 1 | Richtung 2 | Richtung 3
= (324+04)A[(32+£04)A | (3.1+04)A
= (33+04)A | (354+04)A | (344+04)A

Die Werte und ihr Mittelwert von (3.3 £ 0.1)A stimmen innerhalb ihrer
Fehlergrenzen mit dem theoretischen Wert von 3.3 A der Anion-terminierten Spitze
sehr gut iiberein.

Die zwei Aufnahmen sind ein Beispiel fiir das Abbilden mit einer perfekten Spitze:
Wegen der runden Ionenform und der sehr guten Ubereinstimmung der Lage der Ma-
xima zwischen Experiment und Theorie kann vermutet werden, dass die Aufnahmen
mit einer Spitze gewonnen wurden, deren vorderster Teil sehr symmetrisch war und
wahrscheinlich von einem Spitzenatom abgeschlossen wurde, wie es in Abbildung
5.12 skizziert ist. Besitzt die Spitze eine hohe Symmetrie, so ist die Wechselwirkung
entlang dquivalenter Richtungen gleich.

89



5. Kontrastbildung und Untergitter auf CaFy(111)

10— : : : 10 10— : : : —10
N
5:5) s 1 Dl <
S 6 le 6 le
£
£ 4f 14 4t 14
J
5 2 12 2t {2
> ob— : : : —lo 0 0
00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
10— : : : —10 10— : : : —10
£,2
= gl 18 8l 8
2 i
5 6 6 61 6
£
E 4 4 414 4
whd
g 2 2 2| 2
> 0 0
00 05 10 15 20 060 05 10 15 20 °
<10 : : : 10 10— : : : —10
I
o> 8l 3 8 8 8
c
g 6 6 6 6
£
5
> 2 2 2t 2
00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
Theorie: Anion-terminierte Spitze
§ 2r 12 2t 12
~ \ \
o
S
g 1t 11 1t 11
£
et
7
f
o Of 10 ot 10
>
00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
Distanz (nm) Distanz (nm)

Abbildung 5.11: Profile aus den Aufnahmen der Anion-terminierten Spitze in
Abb. 5.10. Erkldrungen stehen im Text.

Ein Hinweis darauf, dass die Spitze nur von einem Atom abgeschlossen wurde,
ist im abstandsabhédngigen Verlauf der Frequenzverstimmung vorhanden, der in
Abbildung 5.13 gezeigt ist. Der abstandsabhéingige Verlauf der Verstimmung zeigt,
dass sich in einem Abstand von 6 nm bis 1 nm die Verstimmung langsam vergrofert.
Ab einem Abstand von 1nm setzt eine rapide Zunahme der Verstimmung ein,
die darauf hindeutet, dass kurzreichweitige Krifte einsetzen, die nur auf den
vordersten Teil der Spitze wirken, der im Idealfall von einem Atom gebildet wird.
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Abbildung 5.12:

Skizze einer symmetrischen Spitze. Der
makroskopische Korper der Spitze besteht
aus einem Kegel, der keinen Beitrag fiir
den atomaren Kontrast in den Aufnahmen
liefert. Der vorderste Teil der Spitze wird
durch ein Spitzenatom in Form einer Kugel
dargestellt, die fiir den atomaren Kontrast
zustandig ist. Die Oberflichenatome wer-
den durch die untere Kurve dargestellt.

Im Gegensatz dazu zeigt der Verlauf der Kation-terminierten Spitze in Abbildung
5.9 keine deutlich erkennbare rapide Zunahme der Verstimmung, die Verstimmung
nimmt eher gleichméfig zu. Letzteres kann, wie in Kapitel 3.2 erlautert, durch
das Einsetzen der chemischen Wechselwirkung auf mehrere Spitzenatome erklért
werden.

Abbildung 5.13:

Abstandsabhéngiger Verlauf der
Verstimmung, die nach den Auf-
nahmen in Abb. 5.10 gewonnen
wurden. Die  Aufnahmetechnik
dieses Verlaufes war die gleiche, die
in Kapitel 3.2 beschrieben wird.
Der Nullpunkt wurde willkiirlich
am Anfang des Kurve gesetzt. Er
gibt nicht den Abstand der Spitze
0 1 2 3 4 5 6 zur Oberfléche an.
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Die Aufnahmen, die mit einer Anion-terminierten Spitze gewonnen wurden,
bilden eine wichtige Grundlage fiir die Kalibrierung von Spitzen: Rechnungen
anderer lonenkristalle lassen vermuten, dass das Potential der Spitze im all-
gemeinen die wichtigste physikalische Gréfle im Abbildungsprozess ist und die
gleichen Abbildungsmechanismen gelten wie auf CaFy [Fos00]. Da ein Vergleich
zwischen Experiment und Theorie, bei dem eindeutig Untergitter identifiziert
werden konnen, jedoch nicht auf allen Oberflichen von Ionenkristallen angestellt
werden kann [BFKT00], bietet sich eine sinnvollere Vorgehensweise an: Aufgrund
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der Symmetrie der (111)-Oberflache von CaF, konnen nicht nur die Untergitter
identifiziert werden, sondern auch das Potential der Spitze bestimmt werden.
Calciumfluorid konnte sich daher sehr gut fiir die Kalibrierung der Spitze eigenen.
Ist das Potential der Spitze anhand von Aufnahmen der CaFy-Oberfliche geeicht,
so konnen Aussagen iiber die Oberflichenionen anderer Ionenkristalle getroffen
werden. Dabei muss auf der CaFjy-Oberfliche die Spitze beispielsweise durch
Kontakt mit der Oberfliche solange prapariert werden, bis von dieser Oberfliche
Aufnahmen der Qualitédt vorliegen, wie sie in den Aufnahmen der Abbildung 5.10
vorhanden ist.

5.4 Atomarer Kontrast vor und nach einem Spit-
zenwechsel

Im folgenden wird auf den atomaren Kontrast eingegangen, der sich wiahrend der
Messung aufgrund von Spitzendnderungen éndern kann. Es wird dabei gezeigt, wie
diese Aufnahmen helfen kénnen, den komplizierten Mechanismus einer Spitzenande-
rung zu verstehen.

Abbildung 5.14 zeigt eine Messung, in der eine Spitzendnderung wiahrend des Ra-
sterns erfolgte. Rechts neben der Verstimmung (Af) ist ebenfalls das damping (I') zu
sehen. Unterhalb der zwei Aufnahmen befinden sich zwei Profile, entlang der [211]-
Richtung an den schwarz eingezeichneten Linien in der Verstimmungs-Aufnahme.
Zum Vergleich sind die simulierten Profile aus Kapitel 5.1 als unterbrochene Linien
ebenfalls dargestellt.

Ein Vergleich mit den simulierten Profilen 148t vermuten, dass im unteren Teil der
Aufnahme die Spitze ein negatives Potential besal und die Calciumionen abgebil-
det wurden. Nach Kapitel 3.3 ist der Sprung im damping durch eine Anderung des
vordersten Teils der Spitze hervorgerufen worden. Die dreieckige Ionenformen und
die Schulterstrukur in den Aufnahmen lassen vermuten, dass nach der Spitzenéande-
rung die Spitze offenbar ein positives Potential besafl; so dass die Fluorionen hell
abgebildet wurden.

In der Aufnahme des damping fallt sofort auf, dass das damping nach etwa 2/3
der Aufnahme sprungartig heller ist als zuvor. Der anféngliche Wert von 1.7 (a.u.)
springt auf 1.8 (a.u.). Ab dieser Stelle ist in der Verstimmung eine Anderung des
Kontrastes zu sehen. In dem unteren Teil der Aufnahme haben die Ionen eine helle
runde Form, die bei dunkleren Grauwerten ovalférmig ist. Im oberen Teil der Auf-
nahme ist die Form der Ionen eindeutig dreieckig. Im Profil 1 treten Nebenmaxima
auf, die zwischen den Hauptmaxima lokalisiert sind. Im Profil 2 existieren keine Ne-
benmaxima, sie sind mit den Hauptmaxima zusammengeschmolzen und bilden eine
rechte Schulter der Hauptmaxima.

Es stellt sich die Frage, wie die Spitzendnderung stattgefunden hat. Um dieser
Frage nachzugehen, erfolgt mit Abbildung 5.15 eine genaue Analyse der Verstim-

92



5.4 Atomarer Kontrast vor und nach einem Spitzenwechsel

— —_— e 4’0
£ < "
120

S £

£ £ 110

et )

5 5 o

> ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ > ‘ ‘ ‘ ‘ N
00 05 10 15 20 00 05 10 15 20

Distanz (nm) Distanz (nm)

Abbildung 5.14: Eine Spitzeninderung withrend des Abbildens mit atomarer
Auflssung. Links oben befindet sich die Aufnahme der Frequenzverstimmung (Af),
die nachtriglich entzerrt und Fourier-gefiltert wurde. Die zwei unteren Graphi-
ken enthalten experimentelle Profile (durchgezogen), die an den zwei verschiedenen
Stellen der Aufnahme entnommen wurden, und simulierte Profile (unterbrochen).
Rechts oben befindet sich die Aufnahme des damping (T'). Die Aufnahmen wurden
im constant-height-Modus bei einer mittlere Frequenzverstimmung von —146 Hz ge-
wonnen. Die Amplitudenschwingung lag dabei bei 35 nm und es wurde eine Gleich-
spannung von —0.12 V zwischen Spitze und Probe zum Kompensieren elektrostati-
scher Krifte wiahrend des Rasterns angelegt.

mungsaufnahme aus Abbildung 5.14.

Uber die Aufnahme wurde ein graues Gitter gelegt, dessen Geraden entlang der
Richtungen verlaufen, die zur [101]-Richtung #quivalent sind, und dessen Schnitt-
punkte auf den obersten Fluorionen (F(2)) des obersten Drittels der Aufnahme lie-
gen. Auf der schwarzen, entlang der [211]-Richtung verlaufenden Gerade wurde die
Positionen der Tonen markiert. Die Farben, Radien und Bezeichnungen entsprechen
denen aus der Abbildungen 5.2.

Wegen der repulsiven Wechselwirkung der Kation-terminierten Spitze erscheinen
die Calciumionen im oberen Drittel der Aufnahme dunkel. Das Gitter und die Skiz-
zen verdeutlichen, dass die Calciumionen sich in den Dreiecken befinden, deren Spit-
zen nach unten zeigen. Als Beispiel wurde ein solches Dreieck, das ein Calciumion
beinhaltet, schwarz umrahmt. Im unteren Teil der Aufnahme erscheinen die Calciu-
mionen wegen der attraktiven Wechselwirkung mit einer Anion-terminierten Spitze

93



5. Kontrastbildung und Untergitter auf CaFy(111)

Abbildung 5.15: Analyse der Verstimmungsaufnahme aus Abbildung 5.14. Der
Aufnahme wurde ein graues Gitter aufgelegt, so dass die Schnittpunkte des Gitters
auf den obersten Fluorionen (F(2)) des oberen Drittels der Aufnahme liegt.

hell. Es fallt sofort auf, dass die Calciumionen sich in Dreiecken befinden, deren
Spitzen nach oben zeigen. Als Beispiel dient die Skizze des Ca(1)-Ions, das sich im
unteren schwarzen Dreieck befindet.

Alle Calciumionen miissen sich in Dreiecken befinden, die entweder nur nach oben
oder nur nach unten zeigen. Demzufolge ist wihrend des Spitzenwechsels das Anion
der Spitze, das den Kontrast im unteren Teil der Aufnahme bestimmte, von einem
Kation ,,abgeltst” worden, wobei das Kation sich an einer anderen Stelle der Spitze
befand. Die Vektoren geben die nédchsten vier Calciumpositionen an, welche die Cal-
ciumionen im oberen Teil der Aufnahme einnehmen. Die Richtungen und Léngen
konnen direkt auf den vordersten Teil der Spitze projiziert werden und geben damit
den geringsten Abstand zwischen den lonen an der Spitze mit vier moglichen Rich-
tungen an. Entlang der Richtungen 1 bis 3 betrigt die Lénge (2.4 £0.4) A, entlang
Richtung 4 betrigt sie (4.2 4+ 0.4) A. Aufgrund der periodischen (111)-Anordnung
der Oberflichenionen existieren weitere mogliche Absténde, die sich additiv aus den
Gittervektoren und den vier Strecken zusammensetzen.

Nach Kapitel 3.3.1 kann eine Spitzendnderung mehrere Ursachen haben: Es
konnen sich wahrend einer Spitzendnderung die Atome vorne an der Spitze um-
gruppieren, oder ein Spitzenatom von der Spitze desorbieren, so dass ein anderes
Spitzenatom fiir den Kontrast der Aufnahmen verantwortlich wird. Desweiteren be-
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steht die Moglichkeit, dass ein Teilchen- oder Ladungstransfer zwischen Spitze und
Oberfliache stattfindet.

Eine detaillierte Analyse der Ionenformen im unteren Teil der Aufnahme in Ab-
bildung 5.15 koénnte einen klaren Hinweis darauf liefern, was wéhrend des Abbildens
womdéglich passiert ist. Die Form der Calciumionen ist bei hellen Grauwerten rund,
weicht dann aber bei dunkleren Grauwerten von der runden Form ab. Die Stellen
mit den dunkelen Grauwerten erscheinen als Schatten iiber den Calciumionen und
befinden sich genau unter den Schnittpunkten des Gitters. Dem oberen Teil der
Aufnahme entsprechend, befinden sich die Schatten genau an den F(1)-Positionen.
Besonders deutlich ist ihre Position an der Stelle des schwarz gestrichelten Kreises in
Abbildung 5.15 zu erkennen, wo die Formen des Calcium- und Fluorions zusammen
flieBen. Eine plausible Erkldrung fiir die unsymmetrische Form der Calciumionen
konnte eine Spitze sein, die sowohl ein Anion aber auch ein Kation an ihrem vorde-
ren Ende trug. Das Anion lieferte den Hauptanteil zur Wechselwirkung und bildete
die Calciumionen ab. Das Kation hatte dagegen einen weiteren Abstand zur Ober-
flache oder geringeres Wechselwirkungspotential und bildete die Fluorionen schwach
ab, so dass insgesamt die Calciumionen im unteren Teil der Aufnahme eine leichte
unsymmetrische Form haben. Wihrend des Spitzenwechsels ist das Anion ausge-
schaltet worden, so dass nur das Kation einen Beitrag zur Wechselwirkung lieferte
und die Fluorionen abbildete, die eine deutliche dreieckige Form aufweisen.
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6. Dynamische Phinomene auf
CaCO03(1014)

Calcit, im Deutschen auch als Kalkspat bezeichnet, kommt haufig in der Natur vor,
wie beispielsweise in Kalkstein, Kreide oder Marmor [HW95], und ist durch seine op-
tische Eigenschaft als stark doppelbrechendes Medium bekannt [GV93]. Die (1014)-
Oberfldche von Calcit ist die stabilste aller Spaltflachen [dLP97], die in vielen experi-
mentellen und theoretischen Untersuchungen studiert wurde [SHJ91, SLJ94, dLP97].
In der Kraftmikroskopie wurden eine Vielzahl von Untersuchungen erstellt, wel-
che beispielsweise das Wachstum der Kristalle in wéssriger Losung und die Bewe-
gung von Stufen analysiert [HGMH92]. Es zeigt sich, dass es entlang einer spe-
zifischen Oberflachenrichtung zwei Sorten von Stufen existieren, die unterschied-
lich schnell wandern [LLBE96]. Beziiglich der atomaren Struktur wurden bis-
her Aufnahmen im statischen Modus gewonnen, welche atomare Strukturen der
Oberfliiche zeigen, die den kovalent gebundenen CO3~-Cruppe zugeordnet werden
[SEN94, LLBE96]. Obwohl im statischen Abbildungsmodus keine atomare Auflésung
moglich ist [SLFC99, HHL"94], wird in einer Untersuchung vermutet, dass dieses
auf der (1014)-Oberfliche doch moglich ist, wenn in wissriger Umgebung gearbeitet
und der Abstand der Spitze zur Oberfliche iiber Kapilarkriifte stabilisiert werden
kann [OB93].

Der Ausgangspunkt dieser Arbeit fiir die Untersuchungen der (1014)-Oberfliche
von Calcit war, dass nach Erreichen der atomaren Auflosung auf der CaFs-
Oberfliche und der anschlieBenden Interpretation des Kontrastes die Unter-
suchungen von Oberflichen anderer Kristallsysteme ausgedehnt wurden. Die
(1014)-Oberfliche bot sich dafiir nicht nur aufgrund ihrer einfachen Priparation
durch Spalten an, sondern auch wegen der verschieden gebundenen Atome, welche
die Oberfliche bilden: Gehen die Calciumionen mit den CO3 -Gruppen eine ionische
Bindung ein, so ist die CO3™-Gruppe kovalent gebunden, wobei es herauszufinden
galt, ob diese Gruppe im dynamischen Abbildungsmodus atomar aufgelost werden
kann. Desweiteren ist die (1014)-Oberfliche aufgrund ihrer niedrigen Symmetrie
interessant, um beispielsweise den Einfluss der Spitze auf die Abbildung zu unter-
suchen.

In diesem Kapitel werden nach einer kurzen Beschreibung der Kristallstruk-
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6. Dynamische Phéinomene auf CaCO3(1014)

tur von Calcit und seiner (1014)-Oberfliiche auf Spaltstufen eingegangen, die auf
der Oberfliche vorliegen. Anschlieend werden die markantesten Erscheinungen
wéihrend des Abbildens mit atomarer Auflosung vorgestellt, die mit Hilfe einer
systematischen Messserie aufgeklart werden konnten. Dabei wird auf den Einfluss
der Spitze und ihrer Struktur auf die Kontrastbildung eingegangen.

6.1 Kristallstruktur

Calcit hat eine rhomboedrische Kristallstruktur, die der Raumgruppe R3¢ angehort.
Die linke rdumliche Darstellung in Abbildung 6.1 zeigt die Einheitszelle.

Die zwei kurzen Vektoren der Einheitszelle haben eine Lénge von |d| = |l7| =4.80A
und schlieBen einen Winkel von 120° ein. Der dritte Vektor steht auf beiden Vekto-

o (1014)

O [d41] @

tber der Ebene @
in der Ebene o

O
(0]
O unter der Ebene
C
C

in der Ebene ¢
a in der Ebene °

FIS‘L

ﬂa

Abbildung 6.1: Riumliche Darstellung der Einheitszelle (links) und Draufsicht
der (1014)-Oberfliche (rechts) von Calcit. In der Einheitszelle stellen grofie helle
Kugeln die O-Atome, mittel grofie dunkle Kugeln die Ca-Ionen und kleine schwar-
ze Kugeln die C-Atome dar. Eingezeichnet ist die Lage der (1014)-Ebene in der
Einheitszelle. Der Doppelpfeil reprisentiert dabei den Abstand zweier benachbarter
(1014)-Ebenen, der einer Monolage entspricht. Fiir den Verlauf des Kapitels sind
die wichtigsten Richtungen auf der Oberfléche eingezeichnet.
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6.2 Spaltstufen

ren senkrecht und hat eine Linge von |¢] = 17.48 A. Drei Sauerstoffatome gehen mit
einem Kohlenstoffatom jeweils in einem Abstand von 1.35A kovalente Bindungen
ein und bilden eine CO; -Gruppe. Die Bindungen der CO3 -Gruppen mit den Cal-
ciumatomen ist ionischer Natur, wobei die Calciumatome zweifach positiv und die
CO2~-Gruppe zweifach negativ geladen sind. Der Abstand zwischen einem Ca?*-Ion
und einer CO2™-Gruppe betriigt 3.2 A [dLPH99].

Calcit weist entlang verschiedener Kristallrichtungen mehrere Spaltoberflichen
auf, von denen die (1014)-Oberfliche am stabilsten ist. Entlang dieser Oberfliche
kann der Kristall am einfachsten gespalten werden. Alle anderen Oberflichen ha-
ben eine weitaus hohere Oberflichenenergie [dLP97]. Die (1014)-Ebene ist in der
linken Darstellung in Abbildung 6.1 durch die gestrichelte Gerade gekennzeichnet,
die Ebene schaut aus der Zeichenebene heraus. Die (1014)-Oberfléiche ist nicht po-
lar und besteht aus Ca?*-Tonen und den negativen CO3 -Gruppen, die in einem
regelméfigen Gitter angeordnet sind [LLBE96|. Die rechte Skizze in Abbildung 6.1
zeigt die (1014)-Oberflidche in einer Draufsicht. Die grofien ausgefiillten Kreise stel-
len die Sauerstoffatome dar, von denen jeweils drei ein kleines schwarzes Quadrat
umgeben, welches einem Kohlenstoffatom entspricht. Die Calciumionen sind durch
kleine schwarze Kreise dargestellt. Jede CO3 -Gruppe besitzt ein Sauerstoffatom,
das mit den Calciumionen und den Kohlenstoffatomen in einer Ebene liegt. Die
anderen zwei Sauerstoffatome liegen jeweils 0.8 A oberhalb und unterhalb der Ebe-
ne. Um die verschiedenen Hohen der Sauerstoffatome darzustellen, wurden die drei
Sorten in der Skizze unterschiedlich eingefirbt. Das Rechteck stellt die Einheits-
zelle der (1014)-Oberfliche dar, die eine Léinge von |d1| = 8.1 A und cine Breite
von |d2| = 5.0 A besitzt. Senkrecht zu d; sind die obersten Sauerstoffatome entlang
einer Linie ausgerichtet und weisen dagegen einen Zick-Zack-Verlauf parallel zu dy
auf. Der Zick-Zack-Verlauf ist um 0.8 A ausgelenkt und wird durch die gestrichelte
Linie in der Skizze angedeutet [LLBE9G6].

Werden die Tonenreihen entlang der [010]- und [421]-Richtung betrachtet, so exi-
stiert zwischen den Ca?*- und den CO3 -Reihen ein Unterschied: Werden die Ca?*-
Ionen betrachtet, so formen sie ein rechteckiges, symmetrisches Gitter. Demnach
sind sowohl entlang der [010]- als auch entlang der [421]-Richtung benachbarte
Ca?*t-Reihen identisch. Dagegen sind benachbarte CO3 -Reihen nur entlang der
[421]-Richtung identisch, entlang der [010]-Richtung sind sie indquivalent. Letzte-
re Reihen lassen daher die (1014)-Oberfliche von Calcit weniger symmetrisch als
die (111)-Oberfliache der Fluoride erscheinen.

6.2 Spaltstufen

Nach dem Spalten des Calcit-Kristalls finden sich Spaltstufen auf der Oberfléche,
deren Hohen einem Vielfachem einer Hohe von hyyp, = 1/v/2 |é] = 3.1 A entsprechen
und entlang der [481]-, [441]- und [010]-Richtungen verlaufen [SEN94]. Stufenhthen,
die genau einem Vielfachen von hyp, entsprechen, werden im folgendem als Monolage
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6. Dynamische Phéinomene auf CaCO3(1014)

Abbildung 6.2: Spaltoberfliche von Calcit. Beide Aufnahmen zeigen die Topogra-
phie der Oberfliche und wurden bei mittleren Frequenzverstimmungen von —8.5 Hz
und —15 Hz gewonnen. Die rechte Aufnahme zeigt Stufen, deren Kanten aufgrund
einer Doppelspitze einen Schatten aufweisen.

bezeichnet.

An verschiedenen Stellen der Oberfliche oder nach erneutem Spalten konnen
unterschiedliche Topographien beobachtet werden, wie es die zwei exemplarischen
Aufnahmen in Abbildung 6.2 zeigen. Die linke Aufnahme zeigt spitz zulaufende
Spaltstufen, die alle Monolagen sind und Terrassen einer Breite von meist 100 nm
oder mehr trennen. Nach der linken Aufnahme wurde der Kristall erneut gespalten
und die rechte Aufnahme gewonnen. Letztere zeigt eine stark zerkliiftete Oberfléche,
die Stufen einer Héhe von mehreren Monolagen aufweist. Die Stufen trennen Terras-
sen, die nur noch wenige zehn Nanometer breit sind, und einen ungeraden Verlauf
haben. Anhand der atomar aufgelosten Aufnahmen in Kapitel 6.3 konnte die Ori-
entierung der Kanten in beiden Aufnahmen ermittelt werden. Sie verlaufen entlang
der [481]-, [441] und [010]-Richtung. Andere Aufnahmen zeigen, dass die Oberfléiche
auch iiber Bereiche von Mikrometern flach sein kann, ohne dass eine Stufe auftaucht.

Im folgenden wird auf Phénomene beim Rastern grofier Ausschnitte der Calcit-
Oberfliche ndher eingegangen. Dazu dient die links in Abbildung 6.3 gezeigte
Topographie-Aufnahme. Vor der Aufnahme ist die Spitze in Kontakt mit der Ober-
flache gekommen. Die Topographie-Aufnahme zeigt spitz zulaufende Spaltstufen, an
deren Kanten einzelne helle Punkte erkennbar sind. Sie wurden oft beobachtet und
rithren entweder von Ladungen oder von angehduftem Material her. Von einigen
dieser hellen Erhebungen gehen Streifen aus, die parallel zur Rasterrichtung liegen.
Wird die Topographie-Aufnahme mit der Aufnahme des damping auf der rechten
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6.2 Spaltstufen

Abbildung 6.3:
Starke Wechselwirkun-
gen wihrend des Ra-
sterns auf Calcit. Links
ist die Topographie (z)
und rechts das dam-
ping (T') dargestellt.
Die Aufnahmen wur-
den bei einer mitt-
leren Frequenzverstim-
mung von nur —8.5 Hz
gewonnen.

Seite verglichen, so finden sich an den hellen Punkten ebenfalls Streifen, die einen
starken hell-dunkel Kontrast aufweisen.

Diese und viele andere Messungen zeigen, dass nach jedem Kontakt zwischen
Spitze und Oberfldche eine mittlere Frequenzverstimmung von nur wenigen Hertz
benotigt wird, um die Oberfliche meistens mit einer guten Qualitdt abzubilden.
Befindet sich die Spitze wihrend des Rasterns jedoch {iber den Ladungen bzw. an-
gehéduftem Material der Stufenkanten, so treten starke Wechselwirkungen auf, welche
die Abbildung beeintriachtigen. Die Biegebalkenschwingung reagiert dabei sehr emp-
findlich auf diese starken Wechselwirkungen, was sich besonders im damping durch
eine Kontrastdnderung bemerkbar macht.

Wird in diesen Messungen die Spitze durch Vermindern der mittleren Verstim-
mung um nur wenige Hertz der Oberfliche genéhert, so bricht die Schwingung
wiahrend der Messung zusammen und die Spitze gerdt in Kontakt mit der Ober-
fliche. In solchen Féllen kann nach dem Kontakt die Oberfliche nicht mehr gut
abgebildet werden, so dass die Messung abgebrochen werden muss. Nach dem Ab-
bruch der Messung muss die Schwingung der Spitze neu aufgebaut werden, um an
einer anderen Stelle der Oberfliche wieder eine gute Auflésung zu erhalten.

Wird dennoch versucht, die Kontaktstelle nach erneutem Aufbau der Schwingung
abzubilden, so treten die folgenden Phidnomene beim Abbilden auf: In Abbildung
6.4 zeigen Aufnahmen der Topographie (links) und des damping (rechts) einen Aus-
schnitt der Oberfldche, mit der die Spitze in einer Messung zuvor an der durch den
weiflen Pfeil markierten Stelle in den Kontakt gekommen ist.

In den ersten zwei Dritteln der Topographie-Aufnahme sind spitz zulaufende Stu-
fen in der Topographie zu sehen. Im oberen Teil der Aufnahmen geht die Stuf-
entopographie innerhalb einer Region mehrerer Rasterzeilen, welche die Stelle des
Kontaktes beinhaltet, vollig verloren. Die Aufnahme des damping ist dort hell-weiss
und hat den zweifachen des anfianglichen Wertes angenommen. Nach dieser Region
sind in der Topographie-Aufnahme wieder Stufen erkennbar, welche die Topogra-
phie im unteren Teil der Aufnahme fortsetzen. Das damping ist gesunken, wobei der
Wert um den Faktor 1.3 grofler ist, als der anféngliche Wert. Die Aufnahme konnte
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6. Dynamische Phéinomene auf CaCOs(1014)

Abbildung 6.4:

Die Calcit-Oberfliche
nach einem Kontakt
mit der Spitze. Auf der
linken Seite ist die To-
pographie (z) abgebil-
det, auf der rechten
Seite das damping (T').
Die Aufnahme wurde
bei einer mittleren Ver-
stimmung von —2.5 Hz
gewonnen.

reproduziert werden.

Diese Phanomene werden oft in Messungen beobachtet, in denen versucht wird,
die Kontaktstelle abzubilden. Die Messungen zeigen, dass an der Kontaktstelle eine
starke Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberflache vorliegt und dass die Spitze
aufgrund dessen nachtréglich einen Bereich der Oberfliche, der mehrere Rasterzeilen
abdeckt, weiter modifiziert. Was dabei ablauft ist noch nicht klar, aber es ist wahr-
scheinlich, dass die Spitze an der Kontaktstelle Ladungen oder Material aufgreift,
die sie in den nachfolgenden Rasterzeilen wieder verliert.

6.3 Atomare Auflésung

Die ersten atomar aufgelosten Aufnahmen, die auf der Calcit-Oberfliche gewonnen
wurden, sind in Abbildung 6.5 dargestellt und zeigen die markantesten Erschei-
nungen, die beim Abbilden der Oberfliche auftreten. Die Aufnahmen wurden hin-
tereinander im constant-height-Modus gewonnen und unterscheiden sich nur in der
Rasterrichtung, die vor der rechten Aufnahme um 90° gedreht wurde. Um die Orien-
tierung der Oberfliche beizubehalten, wurde die rechte Aufnahme nachtréglich um
90° zuriickgedreht, so dass die Strukturen in beiden Aufnahmen in gleiche Ober-
flachenrichtungen zeigen.

Beide Aufnahmen sind von hellen runden Strukturen charakterisiert, die aufgrund
ihrer Dimension Ionen zugeordnet werden. In der linken Aufnahme scheinen die
Ionen durch von links unten nach rechts oben verlaufende Streifen verbunden zu
sein, in der rechten Aufnahme verbinden sie dagegen fast parallel zur Rasterrichtung
orientierte Streifen.

Aus den Resultaten der ndchsten Messserie, auf die im weiteren Verlauf eingegan-
gen wird, wurde in beiden Aufnahmen jeweils die Einheitszelle der (1014)-Oberfliche
eingezeichnet. Sowohl in der Gréfe als auch in der Orientierung der zwei Einheits-
zellen ist keine Ubereinstimmung vorhanden. Das gleiche gilt auch fiir die Positionen
der einzelnen Ionen: In der linken Aufnahme befinden sich vier helle Ionen in den
Ecken der Einheitszelle, jedoch keines in der Einheitszelle selber. In der Einheitszelle
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6.3 Atomare Auflésung

Abbildung 6.5: Zwei hintereinander gewonnene Aufnahmen der Frequenzverstim-
mung, die einen 3.5 x 3.5nm? groBen Ausschnitt der flachen Oberfliiche auf Calcit
darstellen. Die Aufnahmen wurden bei einer mittleren Verstimmung von —67.5 Hz
gewonnen. Die Pfeile geben die Rasterrichtung an.

der rechten Aufnahme befinden sich Ionen jeweils in einer Ecke und ein Ion in der
Mitte.

Diese Unterschiede konnten in vielen Messungen reproduziert, anfangs jedoch
nicht interpretiert werden. Aus den Aufnahmen konnte nur entnommen werden,
dass die Rasterrichtung auf das Abbilden der Ionen einen Einfluss hat. In einer
Messserie wurde deshalb der Einfluss der Rasterrichtung systematisch untersucht.
Es wurden hintereinander Aufnahmen erstellt, in denen nach der Hélfte jeder Auf-
nahme die Rasterrichtung anfangs um 20°, spéter um 30° gedreht wurde, wobei nach
der Messserie eine Rotation von 360" vollzogen worden war. Die Aufnahmen befin-
den sich in den drei Abbildungen 6.6 bis 6.8. Wiahrend der Messungen wurden die
Rasterparameter bis auf die Rasterrichtung nicht geéndert, die Rasterrichtung liegt
immer parallel zur unteren Kante der Aufnahmen. Die Aufnahmen in der linken
Reihe wurden in Vorwértsrichtung (=) gewonnen, die Aufnahmen in der mittle-
ren Reihe in Riickwértsrichtung (<). Die Aufnahmen in der rechten Spalte sind
Ausschnitte aus den Aufnahmen, auf die spéter eingegangen wird. Wihrend die
Messserie gewonnen wurde, zeigte das damping keinen auffalligen Kontrast, der auf
einen Spitzenwechsel hindeuten koénnte.
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Messserie zur Abhangigkeit der atomaren Auflésung vom Raster-

Abbildung 6.6

. Die Aufnahmen wurden mit einer Schwin-

Oberfléche (Teil 1)
gungsamplitude des Biegebalkens von 31 nm und bei einer mittleren Verstimmung

von —33 Hz gewonnen und zeigen jeweils einen 5.9 x 5.9 nm? grofien Ausschnitt der

winkel auf der Calcit
Oberflache.
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Messserie zur Abhéingigkeit der atomaren Auflésung vom Raster-

winkel auf der Calcit-Oberfliche (Teil 2).
nicht genau senkrecht auf der Oberfléche

Abbildung 6.7

Waihrend des Rasterns stand die Spitze
sondern schloss mit der Oberfliche einen

Winkel von 89.9° ein. Durch ein bestimmtes Regelverhalten der Abstandsregelung
erscheinen helle oder dunkle Rédnder an den Seiten einiger Aufnahmen. Auf diese

Eigenschaften wird im Kapitel 3.1 ausfiihrlich eingegangen.

)
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6. Dynamische Phinomene auf CaCO5(1014)

Messserie zur Abhangigkeit der atomaren Auflésung vom Raster-

winkel auf der Calcit-Oberfliiche (Teil 3).

Abbildung 6.8
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6.3 Atomare Auflésung

In Kapitel 6.1 wurde erwédhnt, dass benachbarte Reihen, die von den CO%‘—Ionen
gebildet werden, entlang der [421]-Richtung gleich, jedoch entlang der [010]-Richtung
infiquivalent sind. Werden Reihen der Ca?*-Ionen betrachtet, so sind diese entlang
beider Richtungen immer gleich. Die Aufnahmen werden im folgendem unter dem
Gesichtspunkt analysiert, inwiefern auftretende, benachbarte Reihen in den Aufnah-
men indquivalent sind.

Das Hauptmerkmal der Aufnahmen sind Reihen, die sich beim Rotieren der Ra-
sterrichtung mitdrehen, jedoch ihre Kontraste in Abhéngigkeit der Rasterrichtung
deutlich d&ndern. Sie werden von einzelnen hellen und dunklen Strukturen gebildet,
die Tonen zugeordnet werden. In den meisten Aufnahmen sind benachbarte Reihen
voneinander unterscheidbar, wie es beispielsweise in Aufnahmen zu sehen ist, die bei
einem Rasterwinkel von 50°, 10°, 120° und 60° gewonnen wurden. Aufnahmen mit
einem Rasterwinkel zwischen —150° bis 150° zeigen jedoch nur jede zweite Reihe; es
gibt also zwei Typen von Reihen, die zueinander infquivalent sind. Nur in wenigen
Aufnahmen sind diese kaum voneinander zu unterscheiden, wie es beispielsweise bei
Winkeln von —10%, —30° und 120° der Fall ist. Werden Aufnahmen in Vorwiérts-
und Riickwartsrichtung verglichen, so sind die Reihen in den Aufnahmen stark un-
terschiedlich, was durch eine Asymmetrie der Spitze hervorgerufen wurde.

Die zwei unterschiedlichen Reihen lassen vermuten, dass sie den zwei indquivalen-
ten CO3 ™ -Reihen entlang der [010]-Richtung entsprechen. Doch bevor auf die Reihen
und insbesondere auf die in ihnen erkennbaren Strukturen eingegangen wird, wer-
den zunéchst die Abstédnde der Tonen untersucht. Dazu befinden sich auf der rechten
Seite in jeder der drei Abbildungen 6.6 bis 6.8 Ausschnitte aus den Aufnahmen
in vergroferter Darstellung. Die schwarzen Rechtecke in den Aufnahmen geben die
Position der Ausschnitte an. In jedem Ausschnitt wurde eine Zelle eingezeichnet,
mit der die Struktur der Aufnahme durch Translation der Zelle reproduziert werden
kann. Es wurde dabei vermutet, dass es sich hierbei um die Oberflichen-Einheitszelle
aus Abbildung 6.1 handelt. Aufgrund der kleinen Winkeldnderungen, die von Auf-
nahme zu Aufnahme durchgefithrt wurden, kann die Lage und Position der Zelle
dabei gut nachvollzogen werden. Sie rotiert mit Anderungen der Rasterrichtung.

Ein Vergleich der Grofle und Form der Zellen zeigt, dass sie sich wiahrend der Ro-
tation deutlich &ndern. In den ersten drei Aufnahmen ist die Zelle fast quadratisch.
Ab einem Rasterwinkel von —10° wird die Form linglich und erreicht bei 150° ihre
maximale Lénge. In den nachfolgenden Aufnahmen wird die Zelle wieder breiter und
kleiner und endet in der letzten Aufnahme bei einem Rasterwinkel von 60° in einer
Form, die der Form der Zelle in der ersten Aufnahme bei 50° dhnelt.

In Abbildung 6.9 sind die Kantenldngen der Zelle in Abhéngigkeit des Raster-
winkels aufgetragen. Die Graphen zeigen ein gleichférmiges Zu- und Abnehmen der
Lange beider Seiten in Abhéngigkeit des Rasterwinkels, wobei jeweils ein Maximum
und Minimum erreicht wird.

Dieser Verlauf der zwei Seiten ist auf die instrumentelle Drift des Scanners zuriick-
zufithren. Um den Einfluss der Drift auszuwerten wurden die zwei Graphen jeweils
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mit einer Sinusfunktion angepasst, der Verlauf der Sinusfunktionen ist in der Ab-
bildung gestrichelt dargestellt. Die zwei Sinuskurven schwanken um einen Mittel-
wert, der bei der kurzen Seite bei (5.3 4 0.3) A liegt und bei der langen Seite bei
(8.6+0.5) A. Die Sinuskurven sind um 90° zueinander verschoben. In diesem Fall er-
reicht die eine Kurve dann ihren Mittelwert, sobald die andere Kurve ein Maximum
oder Minimum erreicht und umgekehrt.

Dieses Verhalten kann dadurch erklért werden, dass die Drift konstant entlang
einer Richtung verlduft. Wird ein Gitter mit einer rechteckigen Einheitszelle abge-
bildet, so wird im Falle einer parallelen Orientierung der langsamen Rasterrichtung
in Richtung der Drift die eine Seite gestaucht und die andere in ihrer korrekten
Léange abgebildet, was dem eben geschilderten Fall der zwei Sinuskurven entspricht.
Da die Seiten genauso gestreckt werden, wie wenn sie bei einer um 180° gedreh-
ten Rasterrichtung gestaucht werden, entsprechen die Mittelwerte, um welche die
Sinuskurven schwanken, den tatsédchlichen Langen der Seiten.

Werden die zwei Mittelwerte mit den Dimensionen der Einheitszelle auf der
(1014)-Oberfliche von Calcit verglichen (8.1 Ax5.0A), so stimmen die Werte schr
gut iiberein. Die experimentellen Werte sind ein wenig zu grof3, was an der Kalibrie-
rung des Scanners liegt. Das Seitenverhéltnis von 8.6/5.3 &~ 1.62 stimmt jedoch mit
dem theoretischen Wert 8.1/5.0 ~ 1.62 exakt iiberein.

Die in den Aufnahmen eingezeichnete Zelle entspricht damit eindeutig der
wahren Einheitszelle auf der (1014)-Oberfliiche. Es existieren keine anderen
Moglichkeiten auf der Oberfliche, auf der eine Zelle mit den eben genannten
MafBlen existiert. Die Richtungen auf der Oberflaiche sind somit festgelegt, wie
es in Abbildung 6.10 verdeutlicht wird. In dieser Abbildung ist eine Aufnahme
gezeigt, die aus Abbildung 6.7 entnommen wurde und die mit der Skizze der
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6.3 Atomare Auflésung

Abbildung 6.10:

Lage der Einheitszelle in atomar auf-
gelosten  Aufnahmen auf der Calcit-
Oberfliche. Die Aufnahme wurde aus
Abb. 6.7 entnommen und entspricht der
Aufnahme, die bei einem Rasterwinkel von
—120° in Riickwirtsrichtung gewonnen
wurde. Zum Vergleich ist die atomare
Struktur der (1014)-Oberfliche unter der
Aufnahme eingezeichnet worden.

(1014)-Oberfléiche verglichen werden kann. Es zeigt sich, dass die infiquivalenten
Reihen in den Aufnahmen entlang der [010]-Richtung verlaufen und ihr Abstand
dem Abstand indquivalenter CO3 -Reihen entspricht. Daraus kann geschlossen
werden, dass die CO; -Reihen abgebildet wurden. Einen weiteren Hinweis darauf
liefert eine Analyse der Ionen in der Einheitszelle der Skizze und der Aufnahme:
Die Anzahl der hellen Tonen in der Aufnahme stimmt mit der Anzahl der CO3 -
Ionen iiberein. Desweiteren ist in einigen Aufnahmen sogar der Zick-Zack-Verlauf
der CO; -Ionen erkennbar, wie es die Aufnahme der Abbildung 6.10 exempla-
risch zeigt. Zum Vergleich ist die Zick-Zack-Linie ebenfalls in die Skizze eingetragen.

Im folgenden wird auf die Abhéngigkeit der Abbildung von der Rasterrich-
tung eingegangen. Wie oben beschrieben, &dndert sich die Form der Reihen nach
jeder Anderung der Rasterrichtung. Im Detail &ndern sich dabei die Ionenformen
und ihre Positionen.

Diese Erscheinungen kénnten durch eine Spitzen-induzierte Bewegung der Ionen
enstehen, die von der Rasterrichtung abhéngt. Erst vor kurzem erstellte Simulatio-
nen zeigen, dass die Spitze die Ionen in der Oberflache betrachtlich aus ihrer Gleich-
gewichtslage verschieben kann [SFBRO1]|. Dieser Effekt wird durch vier Skizzen in
Abbildung 6.11 beschrieben, welche den Einfluss der Spitze auf die CO3; -Gruppe
verdeutlichen.

Die oberen zwei Skizzen zeigen die Auslenkung und Rotation der Ionen in einer
Drauf- und Seitenansicht, sobald sie mit einer Spitze negativen Potentials wechsel-
wirken. Unten sind die Bewegungen dargestellt, die auftreten, wenn die Ionen mit
einer Spitze positiven Potentials wechselwirken. Wihrend der Auslenkung und Ro-
tation eines Ions befindet sich die Spitze in einem Abstand von 4.25 A senkrecht
iitber dem Ion.
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negative Spitze

O Abbildung 6.11:
Auslenkung und Rotation der Ca?*t-
und COg_—Ionen durch die Spitze in ei-
ner Draufsicht (links) und Seitenansicht
(rechts). Tonen, die nicht dem Einfluss der
Spitze ausgesetzt sind, sind mit hellen

positive Spitze Grautonen versehen. Dunkle Ionen zeigen

0.45 dagegen ihre Lage unter dem Einfluss der
/* o f 0.21 Spitze. Die Pfeile verdeutlichen die Auslen-
O 013 9 : 0.22 kung und Rotation der COg_—Gruppe, wo-
Ca v A bei die Zahlen die Auslenkung in Angstrom
\ ; O angeben.
c o Ca o 5

Sobald sich die Spitze mit einem negativem Potential iiber dem Calciumion be-
findet, bewegt sich das Calciumion aus der Oberfliche auf die Spitze zu. Befindet
sich die Spitze dagegen iiber der CO3~-Gruppe, so wird die Gruppe von der Spit-
ze in die Oberfliche hineingedriickt, wobei das oberste Sauerstoffatom mehr in die
Oberflache gedriickt wird, als die anderen Atome der Gruppe. Gleichzeitig wirkt ein
Drehmoment auf die CO3~-Gruppe, die sich dadurch um einige Grad dreht. Im Falle
einer Spitze mit positiven Potential ist die Bewegung der Ionen genau umgekehrt:
Das Calciumion wird in die Oberfliche hineingedriickt und die CO3~-Gruppe aus
der Oberflache herausgezogen, wobei das oberste Sauerstoffatom die grosste Distanz
von allen Atomen der Gruppe zuriicklegt. Es tritt ebenfalls eine Rotation der CO3™ -
Gruppe auf, die wenige Grad betrigt. Im Vergleich wird die CO3 -Gruppe mehr
von einer Spitze positiven Potentials herausgezogen, als dass sie von einer Spitze
negativen Potentials hineingedriickt wird.

Diese eben beschriebenen Spitzen-induzierten Bewegungen und Drehungen der
[onen miissen nun in Zusammenhang mit der Oberflichensymmetrie gebracht wer-
den. Die Symmetrie der (1014)-Oberfliche von Calcit ist aufgrund der CO2 -Ionen
niedrig, da benachbarte CO3 -Reihen entlang der [010]-Richtung indquivalent sind.
Eine CO3 -Gruppe weist zudem sowohl lateral als auch senkrecht zur Oberfliche
eine Asymmetrie auf. Wird die Spitze entlang unterschiedlicher Richtungen iiber
der Oberfliche bewegt, so werden die CO3 -Ionen unterschiedlich ausgelenkt und
gedreht, was den richtungsabhéingigen Kontrast in den Aufnahmen erkldren kénn-
te. Um diese Erscheinungen jedoch genau zu beschreiben sind weitere numerische
Simulationen erforderlich, welche das Rastern entlang verschiedener Oberflichen-
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richtungen simulieren.
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7. Die Hochtemperatur-
Rekonstruktion von
a-AloO3(0001)

Aluminiumoxid (a-Aly,O3), auch Saphir genannt, ist ein wichtiges Material in Wis-
senschaft und Industrie [HC94], dass oft in der Katalyse eingesetzt wird und als
Substrat fiir den Wachstum von diinnen Filmen dient [Cam97]. Die genaue Kennt-
nis der Oberflichenstruktur ist sehr wichtig, da sie letztere Prozesse stark beein-
flussen kann [GDPVGI1]. Es wurden eine Reihe von Untersuchungen angestellt, um
die chemische Zusammensetzung und Struktur der (0001)-Oberfliche von Al;Os
zu bestimmen. Dabei zeigte es sich, dass die Oberfliche bei hohen Temperatu-
ren mehreren Rekonstruktionen unterworfen ist [Cha68b]: Bei Temperaturen, die
groBer als 1050° C sind, geht die 1 x 1-Struktur hintereinander in drei kleine Re-
konstruktionen iiber und endet bei Temperaturen iiber 1350°C in einer um 9°
rotierten v/31 x v/31-Rekonstruktion [VDLRO1]. Letztere, die im folgenden als
Hochtemperatur-Rekonstruktion bezeichnet wird, wurde mit verschiedenen Mef3me-
thoden ausgiebig untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass ihre Oberfliche von
zwei oder mehr Aluminiumlagen abgeschlossen wird [GDPVG91]; Bei der Bestim-
mung der genauen atomaren Struktur gab es aber widerspriichliche Interpretationen:
Das erste Modell der Hochtemperatur-Rekonstruktion ging von einer kubischen An-
ordnung der Aluminiumatome aus [FS70]. Diesem Modell widersprach ein anderes
Modell, dass von einer Doménenstruktur ausgeht, in deren Doménen die Atome

hexagonal angeordnet sind [RVVB94, VLV97].

Alle bisherigen Untersuchungen an der Hochtemperatur-Rekonstruktion wurden
mit Methoden erstellt, die den reziproken Raum abbilden und ohne Zugriff auf
die lokale Struktur {iber einen grossen Oberflacheausschnitt mitteln. Hier kann das
Kraftmikroskop zur Analyse der Struktur auf der (0001)-Oberfliche einen grossen
Beitrag liefern. Obwohl bereits auf mehreren ionischen Kristalloberflichen atomare
Auflsung erreicht werden konnte [BLM 197, FOI97, Bar98], war dies fiir die (0001)-
Oberflache von Al,O, lange Zeit nicht der Fall. Zunéchst wurde die 1 x 1-Struktur der
(0001)-Oberflache im statischen Modus abgebildet [BMW193], doch ist in diesem
Modus eine Abbildung mit atomarer Auflsung nicht moglich [HHLT94, SLFC99].
Aufnahmen, die im dynamischen Abbildungsmodus gewonnen wurden, zeigten bis-
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her nur Strukturen mit Nanometer Auflosung [PRHTO00], wobei erste Versuche,
die Hochtemperatur-Rekonstruktion aufzulésen, fehl schlugen [SUO00]. Allgemein
galt die (0001)-Oberflache daher als der definitive Test fiir die Rasterkraftmikrosko-
pie, auch die Oberflichen von Oxiden mit atomarer Auflésung abbilden zu kénnen
[PEO1].

Innerhalb dieser Arbeit wurde daher versucht, diesen Test zu bestehen, nachdem
auf der Calcit- und den Fluoridoberflichen erfolgreich Messungen durchgefiihrt
werden konnten. Wéhrend die Rekonstruktion tatséichlich erstmalig atomar auf-
gelosst wurde [BRO1], konnte sogar eine neue Entdeckung gemacht werden, ndmlich
dass aufgrund einer chemischen Reaktion mit Wasser sich auf der Oberfliche
AlOH;-ahnliche Cluster in regelméfiger Anordnung bilden.

Das Kapitel ist daher wie folgt aufgebaut: In Kapitel 7.1 wird die Kristall-
struktur im Innern des Kristalls, die der unrekonstruierten (0001)-Oberfliche und
danach die der Hochtemperatur-Rekonstruktion beschrieben. Im anschliefenden
Kapitel 7.2 wird auf die chemische Reaktion von Al;O3 mit Wasser eingegangen.
Nachdem im anschlieenden Kapitel 7.3 Aufnahmen von Stufen auf der Oberfliche
kurz gezeigt werden, werden in Kapitel 7.4 alle Messungen zur rekonstruierten
Oberflache vorgestellt. Dabei wird auf die Struktur der Rekonstruktion eingegangen
und anschlieBend Messungen der Cluster gezeigt.

7.1 Die Kristallstruktur

7.1.1 Die Einheitszelle im Innern des Kristalls

Es existieren mehrere Sorten von Aluminiumoxid, die alle durch Erhitzen aus Alumi-
niumtrihydroxid Al(OH)s gewonnen werden kénnen und sich in ihrer Ionenstruktur
unterscheiden. Die erste Sorte wird als v-AlyO3 bezeichnet und erscheint als weiches,
weifles, in Wasser unlossliches Pulver. Diese Struktur geht durch Erhitzen bei 750° C
in 6-Al,O5 und iiber 1000° C in ©-Al,O5 iiber. Die stabilste aller Aluminiumoxid-
Sorten ist a-Al;Og3, auch Saphir genannt, die eine ionische Kristallstruktur aufweist,
in der die Sauerstoffionen zweifach negativ (O?~) und die Aluminiumionen dreifach
positiv (AlI*") geladen sind [HW95].

Die Kristallstruktur von a-Al,O3 ist der Raumgruppe R3c zugeordnet und kann
entweder durch eine Rhomboeder-formige oder eine hexagonale Einheitszelle be-
schrieben werden [TW89]. Fiir die weitere Beschreibung wird die hexagonale Ein-
heitszelle verwendet. Das Bild in Abbildung 7.1 zeigt den rdumlichen Aufbau der
Einheitszelle, wie sie im Innern des Kristalls vorliegt.

Die Einheitszelle wird durch die Sauerstoffionen und den schwach und transparent
dargestellten Aluminiumionen gebildet. Die Sauerstoffionen bilden Ebenen, deren
Fléachenvektoren entlang der ¢-Achse orientiert sind und in denen die Sauerstoffionen
hexagonal angeordnet sind. Diese Ebenen sind dquidistant voneinander entfernt und
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(0001 )'FIéChe Abbildung 7.1:

CELLLLEEEEY Réumliche Darstellungen der
Einheitszelle von a-Al,O3 im
Kristallinnern. Die groflen
Kugeln entsprechen den Sau-
erstoffionen und die kleinen
Kugeln den Aluminiumionen,
wobei das Verhéltnis der
Kugelradien dem Verhéltnis
der Tonenradien entspricht.
Das Verhéltnis der Kugel-
abstdinde zu ihren Radien
stimmt ebenfalls mit dem rea-
len Verhéltnis der Ionen iibe-
rein, wobei die Abstédnde aus
[TCH87] entnommen wur-
den. Die Ionenradien betra-
gen rp:— = 140pm und
rap+ = 53pm [KHI1].
Die Vektoren der FEinheits-
zelle haben eine Lange von
|¢] = 1.2990nm und |d@| =
0.4759 nm. Die (0001)-Fléche
02— wird durch eine gestrichelte
Linien angedeutet.

teilen die Einheitszelle entlang der ¢-Achse in sechs gleichgrofle Zellen, innerhalb
derer sich die Aluminiumionen befinden. Die Ebenen sind transparent dargestellt.
Die Aluminiumionen befinden sich in der Mitte zwischen den Ebenen, und nehmen
2/3 der oktaedrischen Locher zwischen zwei Ebenen ein. Die senkrecht zur é-Achse
stehende Fliche ist die (0001)-Oberfléiche, deren Vektoren @ einen Winkel von 60°
aufweisen. In Kapitel 7.1.2 wird auf die (0001)-Oberflache detaillierter eingegangen.

Aufgrund der ionischen Wechselwirkung zwischen den Sauerstoff- und Aluminiu-
mionen weicht die wahre Kristallstruktur im Innern des Kristalls von der Korund-
Struktur ab [TW89]. Die Aluminiumionen sind entlang der ¢-Achse um etwa 30 pm
nach oben und unten aus den Positionen verschoben, die sie in einer Korund-Struktur
einnehmen wiirden. Sie werden in der rdumlichen Darstellung der Einheitszelle als
schwarze, kleine Kugeln dargestellt. Die Sauerstoffionen sind ebenfalls zu den Posi-
tionen in der Korund-Struktur verschoben, wobei diese Verschiebung jedoch kleiner
als die der Aluminiumionen sind.

7.1.2 Die 1x1-Struktur der (0001)-Oberfliche

Der Aufbau der Einheitszelle wird komplizierter, wenn eine ihrer zwei (0001)-Flachen
die sogenannte 1x1-Oberfliche bildet und dieser Symmetriebruch der Oberfliche
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beriicksichtigt wird [WSHO00, DFN99]. Aufgrund der Tatsache, dass die Oberfldche-
nionen eine niedrigere Koordination haben, ist die Wechselwirkung der Ionen an
der Oberfliache verschieden von der Wechselwirkung im Innern des Kristalls, so dass
die Oberflachenionen relaxieren. Die Relaxation ist stark davon abhéngig, welche
Sorte von Ionen die Oberfliche abschlieit. Es existieren drei mogliche Konfigura-
tionen: eine Sauerstoff, eine Aluminium und eine zweilagig durch Aluminium ab-
geschlossene Oberfliche. Aus einer Vielzahl von experimentellen Untersuchungen
der 1x1-Oberflache wird in der Literatur {ibereinstimmend davon ausgegangen, dass
die Sauerstoff und die zweilagige Aluminium abgeschlossene Oberfléiche energetisch
ungiinstig sind [FS70, GRBGS96, GRBGS97, AR97, SHOS99, WMSVHO00, DFN99
und somit die Oberfliche von einer Aluminiumlage abgeschlossen wird. Neuste Rech-
nungen zeigen aber, dass die oberste Aluminiumlage nicht metallisch ist [DFN99].

Alle Messungen und Rechnungen zeigen, dass die oberste Aluminiumlage in
Richtung des Kristalls stark relaxiert und den Abstand zur néchsten Sauer-
stofflage verringert. Werden die experimentell ermittelten [GRBGS96, GRBGS97,
AR97, SHOS99, WMSVHO00] und theoretisch errechneten Ionenpositionen [CDPRS89,
PGS197, BAF99] jedoch untereinander verglichen, so gibt es starke Abweichungen:
Der experimentelle Wert fiir die Anderung des Al-O-Abstandes schwankt zwischen
50% bis 62% [GRBGS97, AR97] wohingegen theoretische Rechnungen stark vonein-
ander abweichende Werte zwischen 48% und 82% liefern [CDPR89, MDVG93]. Der
Grund fiir die unterschiedlichen Werte der Relaxation liegt darin, dass zum einen
die theoretischen Anséitze Wechselwirkungen verschiedener Natur mit unterschied-
lichem Gewicht behandeln [WSHO00]. Zum anderen unterscheiden sich die experi-
mentellen Ergebnisse durch die Praperation der 1x1-Oberflache. Letzteres wird zum
Beispiel dadurch deutlich, dass auch wahrend und nach der Oberflichen-Préiperation
Hydroxyl-Gruppen auf der Oberfliche vorhanden sind und die Relaxation beeinflus-
sen konnen [HSCA98, DFN99|. Einige Rechnungen zeigen sogar, dass im Gegensatz
zu einer sauberen Oberfliche eine hydroxilierte Oberfliche keine Relaxationen auf-
weist [NGC97]. Auf die Relaxation der Oberfliche unter dem Einfluss adsorbierten
Wassers wird im Detail in Kapitel 7.2 kurz eingegangen.

Die linke Seite in Abbildung 7.2 zeigt ein Beispiel der 1x1-relaxierten (0001)-
Oberfliche von a-Al;O3 in einer Draufsicht (a) und Seitenansicht (b). Rechts ist
die gleiche Oberfliche, wie sie im Kristallinnern vorliegt, in einer Draufsicht (c)
und Seitenansicht (d) zum Vergleichen gezeigt. Die lonenpositionen wurden aus
Rontgen-Streu-Experimenten (GIXS: Grazing Incidence X-ray Scattering) gewon-
nen [GRBGS96] und fiir die Skizzen verwendet.

In der lateralen Verschiebung der Ionen in der Draufsicht (a und c) ist kaum ein
Unterschied zu erkennen. Die Seitenansicht (b) zeigt aber, dass die oberste Alumi-
niumionen einen geringeren Abstand zu den darauffolgenden Sauerstoffionen haben.
Die Relaxationen der unteren Schichten sind sehr gering, so dass die Ionen dort nur
wenig von ihren Positionen im Innern des Kristalls abweichen.
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an der Oberflache im Kristallinnern

® Aluminium

‘ Sauerstoff

Abbildung 7.2: Die (0001)-Oberfliche von a-AlyOs. Oben zeigen die Skizzen in
einer Draufsicht die (0001)-Fléche, wie sie die Oberfldche des Kristalls bilden (a)
und im Innern des Kristalls vorliegt (c¢). Unten sind in den Seitenansichten die
Tonen zu sehen, wie sie die (0001)-Oberflidche bilden (b) und im Innern des Kristalls
vorliegen (d).

7.1.3 Die Hochtemperatur-Rekonstruktion
der (0001)-Oberfliche

Im Jahre 1967 konnte bei hohen Temperaturen eine strukturelle Anderung der
(0001)-Oberfliche von «a-Al;O3 beobachtet werden [Cha67]. LEED-Messungen
(LEED: Low Energy Electron Diffraction) zeigten bei Temperaturen um 900°C das
Muster der 1x1-Oberfliche, das jedoch bei Temperaturen weit iiber 1300°C kom-
plexer wurde. Bei diesem Muster handelt es sich um eine (v/31 x v/31)R £ 9°-
Rekonstruktion der Oberfliche, deren Dimension mit der der 7x7-Rekonstruktion
von Si(111) vergleichbar ist [Cha68a, Cha68b|: Thre Einheitszelle hat eine Kan-
tenlinge von v/31 * a ~ 5.568 % 4.759 nm = 2.649 nm, weist zwischen den Vektoren,
welche die Einheitszelle aufspannen, einen Winkel von 60° auf und ist um entweder
+9°% oder —9° gegeniiber der 1x1-Struktur gedreht. Die Rekonstruktion bleibt bei
hohen Temperaturen bis 1700°C, im abgekiihltem Zustand bei Raumtemperatur und
selbst an Luft erhalten und erweist sich somit als &uBerst stabil [Cha68b, RVVB94].
Bleibt die Rekonstruktion unter Elektronenbeschuss bei einer hohen Substrattempe-
ratur von iiber 900°C erhalten, so wird sie jedoch bei niedrigeren Temperaturen vom
Elektronenstrahl zerstort [Cha68b]. Ionenbeschuss fiihrt ebenfalls zur Zerstérung der
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Rekonstruktion, die jedoch durch anschlieBenden Heizens auf 800°C wieder herge-
stellt werden kann [GDPVGI1].

Seit Beginn ihrer Entdeckung wurde die Hochtemperatur-Rekonstruktion mit
LEED [Cha67, Cha68b, FS70, GDPVG91, GDPV91], Massenspektroskopie [Cha69],
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), EELS (Electron Energy Loss Spectrosco-
py), XANES (X-ray-Absorption Near Edge Structure) (GDPVG91, GDPV91] und
GIXD [RVVB94] untersucht, wobei bei niedrigen Temperaturen noch drei wei-
tere Ubergangs-Rekonstruktionen gefunden wurden: Bei Temperaturen bis etwa
1000°C bleibt die 1x1-Struktur zunichst erhalten [Cha68b, FS70, GDPV91]. Wird
der Kristall bis 1100°C erhitzt, stellt sich eine (v/3 x v/3)R30°-Rekonstruktion
ein, die bei 1150°C von einer (2v/3 x 2v/3)R30°%-Rekonstruktion abgelést wird
[Cha68b, FS70, GDPVGI1, GDPV91]. Temperaturen von 1250°C fiihren zu einer an-
schlieBenden (3+v/3 x 3v/3)30°-Rekonstruktion [VDLRO1]. Sobald Temperaturen iiber
1300°C erreicht werden, verschwinden alle eben aufgezihlten Rekonstruktionen und
es stellt sich die Hochtemperatur-Rekonstruktion ein [Cha68b, FS70, GDPVG91].

Die Anzahl der Verdffentlichungen {iber die Hochtemperatur-Rekonstruktion
von aAly,O3 ist im Vergleich zur &uflerst umfangreichen Literatur iiber die 7x7-
Rekonstruktion auf Si(111) sehr gering. Der Grund liegt zum einen in den schwierig
durchzufiihrenden Messungen mit den oben angegebenen Messmethoden und, vom
theoretischen Blickpunkt aus gesehen, in den aufwendigen numerischen Simulatio-
nen, die grofe Rechnerressourcen verlangen [BAF99]. Letzteres zeigt, dass bisher
nur eine Veroffentlichung existiert, in welcher die Hochtemperatur-Rekonstruktion
numerisch simuliert wurde [VLV97].

Fast alle Veroffentlichungen iiber die Hochtemperatur-Rekonstruktion haben sich
mit der chemischen Zusammensetzung der Oberflache beschéftigt und kommen zu
dem einheitlichen Ergebnis, dass die Oberfliche von Aluminium abgeschlossen wird.
Die ersten Untersuchungen wurden mit einem Massenspektrometer durchgefiihrt, bei
dem wahrend der Bildung der Rekonstruktion desorbierter Sauerstoff nachgewiesen
werden konnte [Cha69]. Einen weiteren Hinweis gaben Dosierungsexperimente, bei
denen die frisch erstellte Rekonstruktion bei 1000°C mit Sauerstoff dosiert wurde und
sich die 1x1-Struktur zuriickbildete. Der umgekehrte Vorgang, eine 1x1-Struktur
bei 800°C mit Aluminium zu bedampfen, um so die Hochtemperatur-Rekonstruktion
zu erhalten, ist ebenfalls moglich. Beide Vorgénge konnen nur durch eine Aluminium
angereicherte Oberfldche erkliart werden [FS70]. Den direkten Nachweis gaben XPS-
Messungen, die einen Ladungstransfer zwischen Aluminium und Sauerstoff nachwei-
sen konnten, wobei zusétzlich durchgefithrte EELS-Messungen ebenfalls auf einen
metallischen Oberflichencharakter hindeuteten [GDPVG91]. Jiingste Rechnung un-
terstiitzen diese Messergebnisse. Die Oberfliche wurde mit verschieden vielen Alumi-
niumlagen simuliert, wobei sich eine 2/3 lagige Aluminiumoberflache als energetisch
am giinstigsten herausstellte [DFN99].

Ist die chemische Zusammensetzung der Hochtemperatur-Rekonstruktion unstrit-
tig, so wurde ihre Struktur in der Literatur im Rahmen zweier Modelle kontrovers
diskutiert. Das erste Modell der Hochtemperatur-Rekonstruktion wurde 3 Jahre
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nach der Entdeckung der Rekonstruktion verdffentlicht und ging von einer kubi-
schen Anordnung der Aluminiumatome aus [FS70]. Aus LEED-Messungen wur-
de geschluf$folgert, dass aufgrund des metallischen Charakters der Oberfliche und
des Ladungstransfers zwischen Aluminium- und Sauerstoffionen das Aluminiumion
(AI*T) einen Teil seiner Ladung an das Sauerstoff abgibt und entweder als Al?*
oder AlI* mit einem gréfierem Ionenradius gegeniiber AI** auftritt. Der grofere To-
nenradius verhindert, dass die Al>*- oder Al*-Ionen nicht mehr in die Locher der
dichtest-gepackten Sauerstoffionen hineinpassen. Durch einen Vergleich mit anderen
bekannten Ionenkristallen wurde ein Modell einer kubischen Struktur vorgeschlagen,
wie sie in der Skizze der Abbildung 7.3a zu sehen ist. Das Modell geht zwar von
einer Umorientierung der Aluminiumionen in eine kubische Struktur aus, beinhaltet
jedoch keine relaxierte Zellstruktur [RVVB94]. Die Eckpunkte des schwarzen Rhom-
bus in Abbildung 7.3a kénnen zum Beispiel iiber beliebige Ionen gelegt werden, ohne
die Eigenschaften der Rekonstruktion zu dndern.

Es vergingen 24 Jahre in denen das kubische Model akzeptiert wurde [GDPVG91,
GDPVI1], bis 1994 ein neues Modell vorgeschlagen wurde, das eine bessere Beschrei-
bung der Rekonstruktion lieferte [RVVB94|. Hochprizise GIXD-Messungen beleg-
ten, dass die Anordnung der Aluminiumatome mit den Gitterpositionen der Kri-
stallstruktur im Innern des Kristalls iibereinstimmen. Die Aluminiumatome kénnen
keine kubische Anordnung aufweisen, sondern sind ebenfalls hexagonal angeordnet.
Ein genaue Analyse der Paterson-Muster aus den GIXD-Reflexen zeigte, dass eine
Relaxation der Aluminiumatome auf der Oberfliche vorhanden ist. Anhand zweier
Modelle [NM77, Shi79], die Rekonstruktionen allgemein beschreiben, wurde ein Mo-
dell vorgeschlagen, bei dem die Oberflédche aus hexagonalen Doménen besteht, in de-
nen die Aluminiumatome eine geordnete hexagonale Struktur aufweisen [RVVB94].
Die Abstinde der Aluminiumatome entsprechen bis auf einen Fehler von 4% den
Abstanden auf der (111)-Oberfliche von metallischem Aluminium. Die Doménen
sind von Doménengrenzen umgeben, in der die hexagonale Anordnung der Ionen
gestort ist oder ganz verloren geht. Die Ursache fiir die Bildung der Doménen liegt
im starken Substrat-Potential, das versucht, eine Ubergangstruktur zwischen den
Grenzstrukturen der Physi- und Chemisorption zu bilden.

Anhand der GIXD-Reflexe wurde auf eine grole Menge an Aluminium auf der
Oberfliache geschlossen. Nehmen bei der 1x1-Oberfliche nur 1/3 der Aluminiumio-
nen die oktaedrischen Locher der Sauerstoffionen ein, so sind es bei der Rekonstrukti-
on weitaus mehr. Die Einheitszelle der Rekonstruktion beinhaltet 157 Aluminiuma-
tome, was einer Packungsdichte von 157/(3 - 31) ~ 1.69 entspricht. Es wurde dabei
vermutet, dass wihrend der Praparation der Rekonstruktion die ersten zwei Sauer-
stofflagen desorbieren, so dass aus dem zuriickgebliebenen Aluminium eine dhnliche
Packungsdichte von 5/3 ~ 1.67 resultiert. Wie und warum die ersten zwei Sauer-
stofflagen desorbieren konnte nicht erkléart werden. Der Packungsdichte entsprechend
existieren zwei Aluminiumlagen auf der Oberfléche, bei denen die eine Lage, welche
an das Substrat angrenzt, eine groflere Unordnung in den Doménengrenzen besitzt
als die darauffolgende Lage. Die zwei Aluminiumlagen sind in Abbildung 7.3b dar-
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Abbildung 7.3: Drei verschiedene Oberflichenmodelle fiir die Hochtemperatur-
Rekonstruktion. a) Skizze der kubischen Anordnung der Ionen [FS70]. Die grofien,
hellen Kreise symbolisieren die Sauerstoff-, die dunklen Kreise die Aluminiumionen.
Der grofie schwarze Rhombus markiert die Einheitszelle der Rekonstruktion, die
kleineren die Einheitszelle der 1x1-Struktur. b) Die anhand von GIXD-Messungen
vorgeschlagene Doménenstruktur [RVVB94]. ¢) Die aus numerischen Simulationen
gewonnene Doménenstruktur [VLV97].

Oben wurden die zwei Vektoren @ und b eingezeichnet, die zur Orientierung in den
Aufnahmen des experimentellen Kapitels 7.4 dienen. Sie zeigen jeweils entlang einer
Kante der zwei Einheitszellen, wobei a@ in die gleiche Richtung zeigt, wie @ in den
Abb. 7.1 und 7.2.

gestellt. Links befindet sich die mehr geordnete Aluminiumlage, rechts die mehr
ungeordnete. Die eingezeichneten Sechsecke stellen die Doménengrenzen dar, der
Rhombus die Einheitszelle der Rekonstruktion.

Das anhand der GIXD-Reflexe erstellte Modell beschreibt die wichtigsten Merk-
male von Doménen und Doménengrenzen. Ein Nachteil dieses Modells ist jedoch,
dass die GIXD-Reflexe nur das Paterson-Muster und nicht die reale Anordnung der
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[onen liefern. Zum anderen macht das Modell keine Angaben zur vertikalen Posi-
tionen der Aluminimatome [VLVO7]. Zwei Jahre spéter wurden erste numerische
Simulationen der Hochtemperatur-Rekonstruktion veroffentlicht, die eine dhnliche
Struktur von Doménen und Doménengrenzen vorhersagen [VLV97]. Die Rechnun-
gen beruhen auf dem Prinzip der Oberflachenenergie-Minimierung und beschreiben
die Wechselwirkung zwischen den Aluminiumatomen mit Hilfe des semi-empirischen
Sutton-Chen-Potentials, das fiir den Ladungsaustausch zwischen den Aluminiumla-
gen und dem Kristall modifiziert wurde. Die besten Resultate wurden mit 157 Ato-
men pro Einheitszelle gewonnen, wobei sich das Ergebnis verschlechterte, sobald die
Anzahl der Atome gedndert wurde. Die Rechnungen zeigen, dass in den Doménen die
Aluminiumatome ebenfalls die hexagonale Struktur der (111)-Oberflache von me-
tallischem Aluminium besitzen. Dagegen ist die Unordnung der Aluminiumatome in
den Doménengrenzen nicht so stark ausgepragt, wie in dem ersten Doménen-Modell:
Der Ubergang von den Doméinen zu den Doménengrenzen ist weniger betont, so dass
die Doménengrenzen eher breiter erscheinen. Ein weiterer Unterschied zum ersten
Doménen-Modell ist, dass die Unordnung der ersten Aluminiumlage fast identisch
mit der der zweiten Lage ist. Zum Vergleich sind die zwei Aluminiumlagen in Ab-
bildung 7.3b dargestellt, links befindet sich die an das Substrat angrenzende Lage,
rechts ist die abschlieSende Lage der Oberflédche erkennbar. Die erste Lage ist flacher
als die zweite, wobei kaum Angaben iiber vertikale Positionen der Aluminiumatome
gemacht wurden.

Mit Hilfe des letzteren Doméanen-Modells konnte auch nicht erklart werden, wie es
zur Aluminium angereicherten Oberfliche kommt. Es wurde jedoch vorgeschlagen,
dass wihrend des Heizens Aluminium zur Oberfliche geht und die Oberflache anrei-
chert [VLVOT7]. Es zeigt sich ndmlich, dass der Abschlufl von zwei Aluminiumlagen
an der Oberflache nicht ein thermodynamischer Gleichgewichtszustand der (0001)-
Oberflache ist und sich dementsprechend noch weitere Lagen bilden kénnen, was
wohl auch experimentell beobachtet aber nie verdffentlicht wurde [VLV97].

7.2 Oberflichenchemie mit Wasser

Die in Kapitel 7.4.3 vorgestellten Messungen zeigen Cluster auf der hochtemperatur-
rekonstruierten (0001)-Oberfldche von a-AlyOs, die aus einer chemischen Reaktion
zwischen der Oberfliche und Wasser resultierten. Es existiert keine Literatur, die sich
mit solchen Reaktionen auf der rekonstruierten Oberfliche beschéftigt, daher werden
im folgenden Untersuchungen vorgestellt, die an pulveresierten Proben und auf der
unrekonstruierten 1 x 1-Oberfliche von a-AlyO3 sowie auf der (111)-Oberfldche von
metallischem Aluminium erstellt wurden.
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7.2.1 Al,O3 in Pulverform

Die ersten Versuche mit Wasser, wurden an pulverisierten AlyOs-Proben vorgenom-
men. Wird pulverisiertes AloO3 bei hohem Druck mit Wasserdampf oder fliissigem
Wasser in Verbindung gebracht, so dissoziiert Wasser und chemisorbiert in From
von OH auf der Oberfliche. Das Hydroxyl geht dabei mit Al;O3 Bindungen ein, die
zu v-Al(OH); oder a-Al(OH); fiithren [LCS95]. Das erste Endprodukt wird Gibbsit,
das zweite Bayerit genannt, beide liegen nach der Reaktion kristallin vor. Bayerit
ist eine metastabile Verbindung, die sich allméhlich in das stabilere Gibbsit umwan-
delt. Im Gibbsit-Kristall ist jedes Aluminiumion oktaedrisch von sechs OH-Gruppen
umgeben, wobei jede OH-Gruppe auf zwei Aluminiumionen aufgeteilt wird. In der
Einheitszelle, die in Abbildung 7.4a dargestellt ist, befinden sich die OH-Gruppen
einer Lage direkt iiber denen der darunterliegenden Lage. In Bayerit sitzen die OH-
Gruppen einer Lage in den Lochern der darunterliegenden und sind demnach in einer
dichtesten Packung gestapelt. In Abbildung 7.4b ist die Einheitszelle von Bayerit zu
sehen.

Das Gitter ist bei beiden Kristallen monoklin und es befinden sich acht Molekiile
in jeder Einheitszelle. Die senkrechten Linien verdeutlichen die Stapelreihenfolge
der OH™-Gruppen. Gibbsit-Kristalle besitzen eine eher breite Grundfliiche und nur
kurze Kanten entlang der ¢~Achse. Bayerit-Kristalle dagegen sind entlang der ¢
Achse langgezogen und bilden Prismen [HYVR99]. Rechts ist eine REM-Aufnahme
von Gibbsit-Kristallen gezeigt, welche exemplarisch die eckigen Formen der Kristalle
verdeutlicht.

7.2.2 Unrekonstruierte (0001)-Oberfliche von Al,O3

Aluminiumoxid, das in pulverisierter Form vorliegt, hat auf der Oberflédche eine hohe
Defektdichte und weist Oberflichen verschiedener kristallographischer Richtungen
auf. Um Reaktionen mit Wasser auf einer reinen Oberflache, die eine definierte Ori-
entierung aufweist, zu untersuchen, wurden Messungen an Einkristalloberflichen
im UHV angestellt. Erste Messungen, bei denen die reine, unrekonstruierte (0001)-
Oberfliche von Al,O3 bei einem Druck von 107 mbar mit Wasser dosiert wurde,
zeigten eine triage Reaktion der Oberflaiche mit Wasser [CJ94]. Weitere Messun-
gen, die mit Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie erstellt wurden, bestétigten die
trage Reaktion der Oberfliche bei geringen Driicken [LKB™]: Die Oberfliche wurde
immer innerhalb einer konstanten Zeit von 3 Minuten bei verschiedenen Driicken
dosiert. Bei einem anfinglichem Druck von 10~8 mbar waren erste Anzeichen einer
Oberfliachenreaktion zu beobachten. Wurde der Druck erhoht, so stieg die Geschwin-
digkeit nur langsam an. Ab einem Druck von 1073 mbar konnten deutlich stiirkere
Reaktionen beobachtet werden. Diese Erscheinungen wurden auf Reaktionen zwi-
schen Wasser und auf der Oberflache befindliche Defekte zuriickgefiithrt: Wird der
anfénglich niedrige Druck gesteigert, so wird irgendwann der Zustand erreicht, bei
dem alle Oberflichendefekte geséttigt sind und die Reaktion mit Wasser nachlésst.
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Abbildung 7.4: a: Einheitszelle von Gibbsit (¢ = 0.868 nm, b = 0.507 nm, ¢ =
0.972nm, 8 = 94.56%), b: Einheitszelle von Bayerit (¢ = 0.5063nm, b = 0.8672 nm,
c = 0.9425nm, § = 90.3%). Die Al-, O- und H- Atome sind durch dunkle, mittel-
helle und helle Kugeln dargestellt. Fiir die Modellierung wurden die Positionen der
Atome aus Rechnungen in [SW74] bzw. [ZJB78] entnommen. Fiir beide Einheits-
zellen deutet die gestrichelte Linie die (001)-Ebene an, welche aus der Zeicheneben
heraussteht. Parallel zur Zeichenebene liegt die (100)-Fléche in Gibbsit und die
(010)-Fldche in Bayerit. ¢: REM-Aufnahme von Gibbsit-Kristallen [CAMR99]. Die
Kristalle wurden in einer iibersittigten Natrium-Aluminat-Losung bei 65° C sieben
Stunden lang geziichtet.

Wird ein Druck von 1073 mbar iiberschritten, so ist das Angebot an Wasser grof
und es findet eine Umwandlung von Al,O3 zu Gibbsit statt. Dabei wurde vermutet,
dass Gibbsit aufgrund seiner zu Al,Oj3 &dquivalenten Gitterstruktur einfach in die
Oberflache eingebaut werden kann.

Es wurden mehrere Rechnungen durchgefiihrt, welche die Reaktionen von Al;Os
mit Wasser an Defekten erkliarten. Eine vor kurzem veroffentlichte Simulation zeig-
te, dass bei einem sehr geringen Angebot an Wassermolekiilen eine Dissoziation
von Wasser auch auf der defektfreien Oberfliche moglich ist [HSCA98]. Gegeniiber
fritheren Rechnungen, beriicksichtigten diese Simulationen die Kinetik der Reakti-
on. Es existieren drei verschiedene Konfigurationen, wie ein Wassermolekiil auf der
Oberflache adsorbieren kann. Bei der ersten Konfiguration physosorbiert das Was-
sermolekiil direkt iiber einem Al-Oberflichenion, wobei die Wasserstoffatome aus
der Oberfliche herausstehen und das Al-Oberflichenion herausgezogen wird. Das
Herauszichen des Aluminiumions erkldrt, dass eine hydroxierte (0001)-Oberfliche
keine starken Relaxionen aufweist.
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Bei den anderen beiden Konfigurationen, die energetisch giinstiger als die erste
sind, wird Wasser zu OH™ und H" dissoziiert. Das OH™ ist bei beiden Konfigura-
tionen iiber einem Al-Ion gebunden, wohingegen sie sich beziiglich der Lokalisierung
des iibriggebliebenen H™ unterscheiden. Letzteres befindet sich in der Nihe eines
O-Oberflachenions und geht entweder eine sogenannte 1-2- oder 1-4- Konfiguration
ein, wobei letztere energetisch giinstiger als die 1-2-Konfiguration ist. Abbildung 7.5
zeigt Skizzen der 1-2- sowie der 1-4-Konfiguration des Wasserstoffs.

In den gleichen Untersuchungen wurden ebenfalls Simulationen erstellt, bei denen
am Anfang der Simulation ein Wassermolekiil auf jedem Aluminiumion sitzt. Die-
ser Ausgangszustand entspricht einer hohen Bedeckung der Oberfliche. Wihrend
der Simulation stellte sich heraus, dass nur eins von neun Wassermolekiilen dis-
soziierte. Ein anderes interessantes Ergebnis ist, dass die Bindung zwischen dem
Aluminiumion in der Oberfliche und dem dariiberbefindlichem Sauerstoffatom des
Wassermolekiiles bricht. Das Wassermolekiil diffundiert dann auf der Oberfliche und
katalysiert verschieden adsorbierte Wassermolekiile in die 1-4 Dissoziation.

Bei einem noch hoheren Angebot an Wassermolekiilen reissen die Bindungen zwi-
schen den Aluminium und Sauerstoffionen in der Oberfliche auf, so dass ein Zugang
zur zweiten Aluminiumlage in der Oberfliche geschaffen und damit der Weg fiir die
Bildung von Al(OH)j3 frei wird. Im idealisiertem Modell einer vollsténdig hydroxier-
ten Oberflache wird das Aluminiumion durch drei Wasserstoffatome ersetzt, so dass
das Al in Form von Al oder Al(OH)j; frei wird und die Oberfléiche vollsténdig mit OH
bedeckt ist. Die Oberfliche weist in diesem Zustand eine komplizierte Struktur auf,
bei der 1/3 der Hydroxyle in der Ebene liegen (OHjj) und 2/3 aus der Oberfliche her-
ausschauen (OH1). Andere Simulationen bestitigen diese Hydroxyl-bedeckte Ober-
fliche [DFN99], die im folgendem mit OHﬁ gekennzeichnet wird. Dabei wurde auf
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den genauen Prozess zur Bildung von Al(OH)j3 eingegangen: Die folgenden zwei
Reaktionen mit Wasser,

Alyjs +3H,0 —  OHj + Al(OH)s (7.1)

verlaufen exotherm, wobei AI(OH); oder Al entsteht. Dagegen laufen Reaktionen
mit Wasserstoff endotherm ab und sind deshalb nicht bevorzugt. Das Al-Atom wird
durch den Austausch der drei Al-O Bindungen mit drei O-H Bindungen befreit,
wobei die drei Hydroxyle die OHﬁ—OberﬂéiChe nachbilden. Das freie Al wandert
entweder als AI(OH)3 oder als Al-Atom iiber die Oberfléche, wobei es auf dieser noch
gebunden bleibt. Diese Al-Konfiguration kann dann fiir eine Vielzahl von weiteren
Reaktionen zur Verfiigung stehen, um beispielsweise eine freie Stelle der AlyOs-
Oberfliache in eine OHﬁ—Oberﬁéiche umzuwandeln.

In einer anderen Untersuchung erlaubte eine Rontgenstrukturanalyse an einem in
Wasser gewaschenen Al,O3-Wafer eine prézise Analyse der (0001)-Oberfléchenstruk-
tur [ETBJT00]: Die Autoren passten ihre Messungen an ein Modell an und fanden
heraus, dass die Bindungen der Aluminiumatome der reinen Oberfliche ungesattigt
und damit sehr reaktionsfreudig mit Wasser sind. Auf der Oberfléche bildet sich eine
Schicht aus Gibbsit oder Bayerit, welche die Oberfldche passiviert und vor weiteren
Reaktionen schiitzt.

7.2.3 Metallisches Aluminium

Wird eine frisch préparierte, einkristalline Metallobeflichen im UHV mit Wasser
dosiert, so verlauft die Adsorption von Wasser bei Raumtemperatur meistens disso-
ziativ [TM87]. Der Grund liegt in der Enthalpie von teilweise und vollstandig dissozi-
iertem Wasser auf Aluminium, die etwa —198 kJ/mol bzw. —343 kJ/mol betragt und
somit geringer als die Enthalpie von molekular adsobiertem Wasser (—50kJ/mol)
[TM87] ist. Andere Messungen, in denen die Oberfldche ebenfalls im UHV mit Was-
ser dosiert wurde, ergaben, dass die chemische Reaktion von der Dosierung abhéngt
[SB89]: Fiihrt sie zwischen 700 L und 1500 L zu einem OH™-Einbau in die Oberflache,
so findet ab 1550 L eine Oxidation der Oberfliche statt, bei der Al,O3 entsteht.
Bei tiefen Temperaturen zeigen LEED- und AES-Messungen anderer Untersuchun-
gen zunéchst bei 80 K eine molekulare Adsorption auf der (111)-Oberflache. Nach
anschlieBendem Heizen werden die Wassermolekiile jedoch in OH™ dissoziiert, wo-
bei der durch die Dissoziation entstandene Wasserstoff als Hy-Molekiil desorbiert
[INM83].

Aluminium, das als AT auftritt, ist sehr reaktionsfreudig mit Wasser [RRO1].
Unter bestimmten Vorraussetzungen kénnen dabei kristalline Nanocluster entste-
hen: Eine saubere Metalloberfliche wurde zuerst mit reinem Wasser gesdubert und
anschliefend mit HgCl-Pulver eingerieben, bei dem das Hg™ durch Al reduziert
wird und eine Amalgan-Film mit einer AI** charakteresierten Oberfliiche entsteht,
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die unter anschliefender Aussetzung mit fliissigem Wasser stark exotherm reagiert.
Mit Hilfe von Rontgen-Beugung, Infrarot-Spektroskopie und Transmissionsmikro-
skopie konnte herausgefunden werden, dass bei der Reaktion AIO(OH)-aH50O ent-
steht [RRO1]. Dieses liegt kristallin auf der Oberfldche vor und ist ein Resultat der
folgenden Reaktionsschritte [RRO0):

Al—3e(A*") 25 arom) 2t 25 [Al(OH) (7.3)
1 x Ho O
— AIO(OH) + SH, " AIO(OH) - zH,0 (7.4)

Die Reaktionen in die metastabilen Zwischenprodukte [AI(OH)]** und [Al(OH)y]™
laufen hintereinander ab, wobei nach Bildung des letzteren Zwischenproduk-
tes zwei konkurrierende Reaktionen ablaufen, aus denen entweder Al(OH); oder
AlO(OH)-aH,0 entstehen kann. Zur Bildung von AIO(OH) muss nur ein H™ ab-
getrennt werden, was durch eine geringfiigige Umverteilung der inneren Energie ge-
schieht. Diese Umverteilung verlauft schneller, als dass AI(OH); entstehen kann, so
dass letztendlich kristallines AIO(OH)-aH;O gebildet wird. Die Einheitszelle die-
ses Kristalles hat fast die gleichen Dimensionen (¢ = 0.866nm, b = 0.506 nm,
c = 0.983nm, § = 94.56°) wie bei Gibbsit und besitzt ebenfalls acht Molekiile
pro Einheitszelle.
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7.3 Stufen auf der Oberfliche

Bevor die Messungen der Hochtemperatur-Rekonstruktion gezeigt werden, werden
zunachst Aufnahmen vorgestellt, in denen ein grofler Ausschnitt der Oberfldche zu
sehen ist. Sie sollen einen Eindruck der Stufenstruktur auf a-Al,O3 vermitteln, wie
sie nach der Praparation der Rekonstruktion auf der Oberflache vorliegen. Dazu
sind in Abbildung 7.6 zwei Topographie-Aufnahmen zusammengestellt, die nach
einer typischen Priaparation gewonnen wurden und einen groflen Ausschnitt einer
mit Stufen iiberzogenen Oberfliche zeigen.

Haufigkeit (a.u.)

Hoéhe (nm)

Abbildung 7.6: Stufen auf der (0001)-Oberfliche von Al;O3. Die Groflie der Aus-
schnitte betragen 310 x 310nm? (a) bzw. 625 x 280nm? (b). c¢: Das Histogramm
gibt die Hohenverteilung der Stufen in der linken Aufnahme an. Die rechte obere
Aufnahme weist ebenfalls Stufenhshen auf, die ein Vielfaches eines ¢/6-Abstandes
entsprechen. Es kommen 1,2 und 4 - ¢/6-Stufen vor.

In der linken Aufnahme (a) sind mehrere Stufen erkennbar, die insgesamt zehn
Terrassen voneinander trennen. Letztere sind ab der untersten Terrasse fortlaufend
nummeriert. Das in Abbildung 7.6¢ dargestellte Histogramm gibt die Hohenvertei-
lung der Stufen an, deren Hohen in folgender Tabelle angegeben sind und aus dem
Histogramm ermittelt wurden:

Stufe Abstand (A) Stufe Abstand (A) Stufe Abstand (A)
(D-(2) | 8.7 (4¢/6 ~8.7) | B-(B) | 6.9 (8¢/6~6.5) | (D-(8) | 2.5 (1¢/6 =~ 2.2)
(2-(3) | 8.9 (4¢/6 ~8.7) || (3)-(6) | 10.5 (5¢/6 ~10.8) | (8)-(9) | 2.4 (1¢/6 ~ 2.2)
3)-(9) | 2.8 (1¢/6~2.2) || (6)-(7) | 2.5 (1c/6~22) | (9-00 | 8.1 (4¢/6 ~8.7)
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Die Stufen sind mit Hilfe der Terrassen-Nummern gekennzeichnet, beispiels-
weise trennt Stufe (1)-(2) die Terrassen (1) und (2). Die Werte in Klammern geben
passende theoretische Werte an, die dem Vielfachen einer Monostufe entsprechen.
Eine Monostufe ist durch den Abstand zwischen zwei Sauerstofflagen entlang der
c-Achse durch ¢/6 ~ 2.17A gegeben (siche Kap. 7.1.1). Die Vielfache n einer
Monostufe ist in der Tabelle fett makiert.

Die Werte stimmen innerhalb des Fehlers von £0.5 A mit den theoretischen Wer-
ten gut iiberein. Die Stufen besitzen also Hohen, die einem Vielfachen einer Mono-
stufe entsprechen und Werte zwischen 1¢/6 und 4 ¢/6 annehmen.

Die Stufen verlaufen {iber 50 nm bis 150 nm gerade, &ndern dann aber um we-
nige Grad die Richtung, so dass sie einen stumpfen Winkel aufweisen. In bei-
den Topographie-Aufnahmen ist ein Zusammenlaufen der Stufen zu sehen, bei
dem die resultierende Stufe eine Hohe aus der Summe der Ausgangsstufen be-
sitzt. Dieses Zusammenlaufen wird oft beobachtet und als step bunching bezeichnet
[HBC96, PVKC98]: Wenn der Saphir-Kristall stark geheizt wird, lauft wihrend des
Heizens ein komplizierter Massentransport auf der Oberfliche ab, bei dem Stufen
mobil sind und aufeinander treffen. Mit steigender Temperatur bilden sich immer
hohere Stufen, wobei die Terrassenbreite zunimmt [PVKC98].

Allein aus der Stufenhche und den Terrassenbreiten kénnen Riickschliisse auf die
Préaperationstemperatur erstellt werden. Erreicht der Kristall Temperaturen zwi-
schen 1300° C bis 1500° C, so besitzen die meisten Stufen eine 2 ¢/6 bis 4 ¢/6 Hohe
[PVKC98]. Dieser Zusammenhang zwischen den Stufenhoéhen und der Préperations-
temperatur wird durch die Messung in Abbildung 7.6 bestétigt.

7.4 Abbildung der
Hochtemperatur-Rekonstruktion

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Aufnahmen wurden mit einer Spitze gewonnen.
Fiir alle Messungen wurde eine Amplitude von 76 nm gewéhlt, um ein gutes Signal-
Rausch-Verhiltnis zu erhalten. Bevor mit den Messungen begonnen wurde, wurde
wihrend des Rastern ein Teilchenaustausch zwischen Spitze und Oberfliche erzwun-
gen, um mit einer modifizierten Spitze einen besseren Kontrast zu erzielen (Sie auch
Kapitel 3.3). Deshalb kann die chemischen Zusammensetzung des vordersten Teils
der Spitze nicht angegegeben werden; es ist jedoch wahrscheinlich, dass die Spitze
mit Aluminuim bedeckt war.

Alle Messungen wurden innerhalb von vier Tagen nach der in 2.5.3 beschriebenen
Heizprozedur gewonnen. Am ersten Tag konnte die Hochtemperatur-Rekonstruktion
atomar aufgelosst werden. Die grobe Struktur der Rekonstruktion wird im Unter-
kapitel 7.4.1 beschrieben, wobei im Kapitel 7.4.2 die genaue atomare Struktur ana-
lysiert und mit den Doménenmodellen aus Kapitel 7.1.3 verglichen wird. Wahrend
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der Messungen konnten bereits Defekte auf der Oberfliche beobachtet werden, die
nach drei Tagen die gesamte Oberfliche bedeckten. Auf diese Aufnahmen wird in
Kapitel 7.4.3 eingegangen, wobei die Defekte zum Schlufl interpretiert werden.

7.4.1 Die Orientierung der Rekonstruktion

Der Saphir-Kristall wurde geheizt und danach aus dem Probenhalter in das Karussell
des Kraftmikroskops gesteckt, damit er ins thermische Gleichgewicht mit der bei
Raumtemperatur befindlichen Umgebung kommt. Etwa 5 1/2 Stunden nach dem
Heizen wurden die in Abbildung 7.7 dargestellten Aufnahmen gewonnen. Links ist
die Frequenzverstimmung (Af) dargestellt und rechts die Topographie (z). Beide
Aufnahmen wurden in zwei verschiedenen Messungen hintereinander bei mittleren
Verstimmungen von —46.5 Hz und —36.6 Hz aufgenommen. Wihrend des Rasterns
wurde der loop gain so eingestellt, dass ein sehr guter Kontrast in der Verstimmung
zu erkennen war. Die Abstandsregelung war jedoch noch hinreichend schnell, um
die Spitze iiber die grobe Oberflichentopographie zu fithren. Letztere ist von hellen
und dunklen Streifen iiberlagert, die parallel zur Rasterrichtung liegen und ihren
Ursprung im relativ geringen loop gain des Abstandsregelkreises haben (siehe Kap.
3.1).

Abbildung 7.7: Aufnahmen der Frequenzverstimmung (Af) und Topographie (z)
von der Hochtemperatur-Rekonstruktion. Die kleine Skizze in der Af-Aufnahme
zeigt die Einheitszelle der Rekonstruktion und ihre Lage zur Einheitszelle der unre-
konstruierten Oberfliche. Die zwei Vektoren @ und b geben dabei die Orientierung
der Einheitszellen an. Sie verlaufen entlang der Kanten der Einheitszellen, so wie
es in Abbildung 7.3 zu sehen ist. Beide Aufnahmen wurden durch eine konstan-
te instrumentelle Drift beeinflusst und wurden demnach nachtréglich entzerrt. Die
Aufnahme der Verstimmung wurde zusétzlich noch Fourier-gefiltert.
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Die Aufnahmen zeigen sehr deutlich ein helles thombisches Gitter, dessen Linien
aus der Oberfliche herrausragen, wobei die hochsten Stellen der Aufnahme an den
Kreuzungen der Gitterlinien sind. Der Mafitab aller Aufnahmen wurden mit Hilfe
von atomar aufgelossten Aufnahmen der CaFs- und BaF,-Oberfliche kalibriert. Es
zeigt sich, dass die Kantenlidnge eines Rhombus (2.9+£0.4) nm betrégt, was innerhalb
des Fehlers mit dem theoretischen Wert der Hochtemperatur-Rekonstruktion von
V/31 % 4.759 ~ 2.65 nm iibereinstimmt. Das rhombische Gitter zeigt demnach direkt
die Hochtemperatur-Rekonstruktion der (0001)-Oberflache auf a-Al,O3. Eine Ein-
heitszelle wird durch den schwarz eingezeichneten Rhombus in der linken Aufnahme
dargestellt, die Vektoren verdeutlichen, dass die Einheitszellen der Rekonstruktion
um +9° gegeniiber denen der unrekonstruierten Oberfliiche gedreht sind.

In der Aufnahme der Frequenzverstimmung ist eine Reihenstruktur zu erkennen,
die etwa einen Winkel von 4° relativ zur Rasterrichtung einnimmt. Um diese besser
aufzulosen, wurde ein kleinerer Rasterausschnitt gewédhlt und die mittlere Verstim-
mung auf —55.9 Hz vergroBert, d. h., die Spitze der Oberfliche weiter angendhert. Die
Verstimmungs-Aufnahme auf der linken Seite in Abbildung 7.8 zeigt einen Rhom-
bus der Rekonstruktion, dessen Lage durch schwarz gestrichelte Linien verdeutlicht
wird.

[1120]

Abbildung 7.8: Links: Aufnahme der Frequenzverstimmung einer Einheitszelle der
Hochtemperatur-Rekonstruktion. Der gestrichelt eingezeichnete Rhombus verdeut-
licht die Lage der Zelle. Die Aufnahme unterlag der instrumentellen Drift wihrend
des Rastern, so dass sie nachtréglich entzerrt wurde. Sie wurde ebenfalls Fourier-
gefiltert. Rechts ist die oberste Aluminiumlage des Doméanen-Modells von Vilfan zu
sehen, das aus Abb. 7.3 entnommen wurde.
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In der Aufnahme sind deutlich die Reihen zu erkennen, die fast parallel zur Ra-
sterrichtung verlaufen. Sie haben einen mittleren Abstand von 0.25nm und zeigen
an einigen Stellen der Aufnahme etwas von der atomaren Struktur. Wird die Lage
der Einheitszelle mit den Reihen verglichen, so treffen zehn Reihen die linke un-
tere Kante der Einheitszelle, wie es durch die kurzen, schwarz gestrichelten Linien
dargestellt wird. Zum Vergleich ist die in Kapitel 7.1.3 vorgestellte Einheitszelle
der Doméanen-Struktur rechts in Abbildung 7.8 abgebildet. Die Einheitszelle wurde
aus theoretischen Simulationen gewonnen und stellt die oberste Lage der Alumi-
niumatome dar [VLV97]. Der Vergleich zeigt eindeutig, dass die Reihenstruktur in
den Verstimmungs-Aufnahmen nicht durch eine kubische Anordnung der Alumi-
niumatome erklart werden kann, sondern nur durch die hexagonale Struktur des
Doménen-Modells. Bei dem kubischen Modell treffen zwolf Reihen die linke untere
Kante, wohingegen bei dem Domé&nen-Modell zehn Reihen die Kante durchqueren.

Alleine aus der Lage der Einheitszelle mit Bezug auf die Reihen, kann auf die Ori-
entierung der Reihen geschlossen werden. Sie verlaufen entlang der [1120]-Richtung,
so wie der Kristall auch im Kraftmikroskop orientiert war.

Ist die Lage der Reihen bekannt, so kann auch die Orientierung der Rekonstruk-
tion beziiglich der 1x1-Struktur ermittelt werden. Der Winkel, den die Kanten der
Einheitszellen beider Strukturen einnehmen, betrigt (9 & 0.5)° und stimmt somit
mit der +9°-Orientierung der Rekonstruktion iiberein [Cha68b]. In allen erstellten
Aufnahmen wurde nur die +9°-Orientierung beobachtet, was jedoch nicht bedeutet,
dass die Rekonstruktion, die um —9° gegeiiber der 1x1-Struktur gedreht ist, nicht
existiert. In allen Veroffentlichungen wurde berichtet, dass beide Orientierungen der
Rekonstruktion mit gleicher Wahrscheinlichkeit auftreten [Cha68b, FS70, RVVB94].
Wabhrscheinlich war der untersuchte Flichenausschnitt von etwa 3 x 3 um?, in dem
alle Aufnahmen erstellt wurden, zu klein, um einen Orientierungswechsel der Rekon-
struktion zu beobachten. Dies wird durch eine Abschétzung von Chang unterstiitzt,
der den Elektronenstrahl-Durchmessers seiner LEED-Optik mit der Schérfe der
LEED-Reflexe verglich [Cha68b]. Er kam zu dem Ergebnis, dass innerhalb eines
Bereiches von 0.1 x 0.1 um? bis 10 x 10 um? die Orientierung der Rekonstruktion
erhalten bleibt.

Der starke Kontrast entlang der [1120]-Richtung resultiert nicht aus einer beson-
deren Eigenschaft der Oberfliche. Aufgrund der hexagonalen Struktur existieren
némlich noch zwei Richtungen ([1021] und [0121]), die zur [1120]-Richtung &quiva-
lent sind. Vielmehr handelt es sich um ein Phdnomen, das vermutlich durch eine
asymmetrische Spitze hervorgerufen wurde.

7.4.2 Die Doméinenstruktur

Die Analyse der eben vorgestellten Aufnahmen zeigt, dass die Hochtemperatur-
Rekonstruktion durch das aus der Oberfliche stehende, rhombische Gitter domi-
niert wird. Im folgenden wird mit Hilfe von hochauflésenden Aufnahmen die genaue
Anordnung der Aluminiumatome untersucht.
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Abbildung 7.9: Atomare Auflosung einer Einheitszelle der Hochtemperatur-
Rekonstruktion. Links ist eine Aufnahme der Frequenzverstimmung dargestellt. Sie
unterlag der thermischen Drift wéhrend des Rasterns und wurde nachtréaglich ent-
zerrt und anschliefend Fourier-gefiltert. Rechts sind die wesentlichsten Merkmale
der Aufnahme skizziert.

Um eine hohere Auflosung der atomaren Struktur zu erlangen, wurde ein kleine-
rer Rasterausschnitt gewélt. Abbildung 7.9 zeigt eine Aufnahme der Verstimmung,
welche bei einer mittleren Verstimmung von —56 Hz gewonnen wurde.

Auf der rechten Seite der Abbildung befindet sich eine Skizze, in der die wichtig-
sten Strukturen der Aufnahme skizziert sind. Aufgrund des geringeren Abstandes
zwischen Oberfliche und Spitze, war die Spitze einer anderen Wechselwirkung un-
terworfen, so dass das helle, rhombische Gitter nicht mehr gut zu erkennen ist.

Zur Orientierung wurden die markantesten hellen Stellen der Defekte in die Skizze
iitbernommen und weiss dargestellt. Die Aufnahme zeigt am rechten Rand zwei iiber-
einanderliegende Defekte, die einige atomare Gitterplatze beanspruchen. Thre Lage
wird durch die zwei hellgrauen Flichen am rechten Rand der Skizze dargestellt.
Neben den zwei Defekten ist die Reihenstruktur erkennbar, die in einzelne Atome
aufgelosst werden konnte. Es existieren drei Bereiche, in denen jeweils Atome zu
sehen sind, die ein Hexagon mit einem Zentralatom bilden. Um diese sind jeweils
vereinzelt weitere, hexagonal angeordnete Atome zu erkennen. Die Lage der drei
Hexagons wurde in die rechte Skizze {ibernommen. Um die hexagonal angeordne-
ten Atome herum, weichen die Atome von ihren hexagonalen Gitterpldatzen ab oder
sind kontrastdrmer dargestellt. An einigen Stellen verschwindet sogar der atomare
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Kontrast vollstandig.

Anhand der zuvor gewonnenen Aufnahmen mit groflerem Maflstab konnte die Lage
des rhombischen Gitters in der Aufnahme von Abbildung 7.9 ermittelt werden. Das
rhombische Gitter wird durch das graue, rautenférmige Gitter in der rechten Skizze
dargestellt. Die drei geordneten Bereiche in der Aufnahme befinden sich genau in
der Mitte der Rhomben, wobei der fehlende vierte Bereich, in dem eine hexagonale
Anordnung der Atome zu erwarten wire, von dem unterem Defekt teilweise bedeckt
wird.

Abbildung 7.10: Orientierung des rhombischen Gitters zu den Doménen. Das
rhombische Gitter ist schwarz und die hexagonalen Doménen sind hell grau darge-
stellt. Die grauen Punkte entsprechen den Atomen der ersten Aluminiumlage, wobei
deren Positionen aus der numerischen Simulation entnommen wurde (siehe auch lin-
ke Skizze in Abbildung 7.3c). Bereiche, in denen die Atome hexagonal angeordnet
sind, sind grau unterlegt.

Somit ist die Lage des rhombischen Gitters zur Doménenstruktur, die in Kapitel
7.1.3 beschrieben wird, eindeutig gegeben, wie es Abbildung 7.10 verdeutlicht. Das
rhombische Gitter liegt iiber den Doménengrenzen, wobei die Rhomben, in denen die
Atome hexagonal angeordnet sind, die Doménen einschlieflen. Die in Abbildung 7.9
dargestellte Aufnahme bekraftigt also endgiiltig, dass nur das vorgestellte Doménen-
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Modell fiir die Beschreibung der Hochtemperatur-Rekonstruktion zutrifft und nicht
das kubische Modell.

Es stellt sich jedoch die Frage, ob die atomare Struktur in der Aufnahme im De-
tail mit dem Doménenstruktur iibereinstimmt. Dazu wurden die Atome innerhalb
eines Rhombus sowohl in der Aufnahme als auch in der obersten Aluminiumlage des
Modells abgezihlt. Da es an einigen Stellen innerhalb der Aufnahme schwierig ist,
die Lage der Atome zu identifizieren, kann die Anzahl der Atome nur abgeschétzt
werden. Im Schnitt betréigt die Anzahl 87 innerhalb eines Rhombus. Diese Anzahl
stimmt mit der Anzahl der Atome des Modells recht gut iiberein, dort wurden etwa
82 gezdhlt. Eine Abzdhlung der Atome beider Aluminiumlagen des theoretischen
Modells ergibt eine Anzahl von 157 Atomen. Somit hat die Spitze des Kraftmi-
kroskops nach Aussagen des theoretischen Modells nur die oberste Aluminiumlage
abgebildet.

Alle vorgestellten Aufnahmen zeigen erstmalig eine neue FEigenschaft der
Hochtemperatur-Rekonstruktion, die durch ein zusétzliches Heraustreten der Atome
aus der Oberfliche in den Doménengrenzen charakterisiert ist. In den Doménen-
Modellen fehlt jedoch diese Eigenschaft, da beide eine Rekonstruktion beschreiben,
die nur durch die laterale Anordnung der Atome geprégt ist. Daher muss davon aus-
gegangen werden, dass die Modelle noch unvollsténdig sind, obwohl sie die wichtigste
Eigenschaft der Oberfliche, ndmlich ihre Doménenstruktur, beschreiben.

7.4.3 Defekte auf der Oberfliche

Schon am ersten Tag nach der Préparation konnte beobachtet werden, dass sich
die Oberfliche aufgrund der Einwirkung des Restgases verdnderte. In Abbildung
7.11 ist links das typisches Massenspektrum zu sehen, dass im Anschluss an die
Praperation der Hochtemperatur-Rekonstruktion gewonnen wurde. Neben einem
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Abbildung 7.11: Massenspektrum (links) und zeitlicher Verlauf des Gesamt-
druckes (rechts) nach Priperation der Hochtemperatur-Rekonstruktion.
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hohen Wasserstoff-Anteil bestand das Restgas vorwiegend aus Wasser. Der zeitliche
Verlauf des Gesamtdruckes auf der rechten Seite der Abbildung zeigt, dass der Druck
kurz nach der Priiperation im unteren 10~% mbar-Bereich lag und innerhalb einer
Stunde in den mittleren 1071 mbar-Bereich abfiel.

Aufgrund der Reaktionen mit dem Restgas wies die Oberfliche Defekte auf, von
denen einer exemplarisch mit weiteren kleinen Defekten in seiner Umgebung in den
Aufnahmen der Verstimmung (Af) und der Topographie (z) in Abbildung 7.12 zu
sehen ist. Die Aufnahmen wurden sechs Stunden nach Préperation der Rekonstruk-
tion gewonnen, wobei nach dieser Zeit die Oberfliche einer Dosis von 7 L ausgesetzt
war.

Der in den Aufnahmen erkennbare grofie Defekt hat eine laterale Ausdehnung von
etwa 8 A und nimmt daher zwei bis drei Gitterplitze der in den Doménen der Rekon-
struktion hexagonal angeordneten Aluminiumatome in Anspruch. Die Topographie-
Aufnahme zeigt den Defekt in Form einer scheinbaren Vertiefung von etwa 2 A.
Diese Erscheinung des Defektes ist durch eine besondere chemische Wechselwirkung
zwischen dem Defekt und der Spitze entstanden, die in Kapitel 3.4 im Detail erklart
wird.

Abbildung 7.12: Hochauflssende Aufnahmen der Frequenzverstimmung (Af) und
Topographie (z) eines grofien Defektes mit kleineren in seiner Umgebung. Das grau
eingezeichnete Gitter in der Topographie-Aufnahme verdeutlicht die Lage des rhom-
bischen Gitters. Die Aufnahmen wurden bei einer Verstimmung von —56 Hz aufge-
nommen.

Ein besonderes Merkmal der Aufnahmen ist, dass sich die Defekte immer in der
Néhe der Schnittpunkte des rhombischen Gitters aufhalten. Beispielsweise liegt der
grofle Defekt nicht genau auf einem der Schnittpunkte, sondern erscheint um etwa
8 A verschoben. Die kleineren Defekte in seiner Umgebung scheinen einen #hnlichen
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Abstand zu den Schnittpunkten zu haben. Werden die Doménen betrachtet, so ist
dort kein Defekt vorhanden. Anhand der Resultate des letzten Kapitels kann also
geschlussfolgert werden, dass sich die Defekte an den Doménengrenzen mit unge-
ordneten Aluminiumatomen aufhalten, nicht dagegen in den Doménen, in denen die
Aluminiumatome geordnet sind.

Fiir die weitere Analyse der Defekte wurden Aufnahmen gewonnen, die einen
grofleren Ausschnitt der Oberfliche zeigen und in denen die Bewegung einzelner
Defekte verfolgt werden konnte. In Abbildung 7.13 sind sechs Aufnahmen der Fre-
quenzverstimmung dargestellt, die direkt hintereinander (1-6) aufgenommen wurden
ohne die Rasterparameter zu éndern.

Es wurde nur die Frequenzverstimmung in gleichméssigen Schritten von —35 Hz
bis —45.3 Hz vergroflert, wobei das damping dabei konstant blieb, was darauf hindeu-
tet, dass sich der vorderste Teil der Spitze wihrend dieser Aufnahmen nicht geéndert
hat. Alle Aufnahmen zeigen einen 28 x 30 nm? grofen Auschnitt der Oberfléiche, in
dem die Hochtemperatur-Rekonstruktion in Form des rhombischen Gitters zu erken-
nen ist. Neben jeder Aufnahme befindet sich eine Skizze, in der das Gitter hellgrau
eingezeichnet ist und in der die wesentlichsten Merkmale einer jeden Aufnahme ent-
halten sind. Zur bessern Orientierung in den Aufnahmen wurden Defekte, die eine
Gruppe bilden und in mehreren Aufnahmen erkennbar sind, miteinander verbunden.

Auffallendes Element in den Aufnahmen sind die dunkel abgebildeten Defekte,
die mehrere atomare Gitterplidtze einnehmen und sich nur in der Ndhe der Schnitt-
punkte des rhombischen Gitters bzw. in den Doménengrenzen aufhalten. Sie liegen
einzeln auf der Oberflache vor oder formieren sich in Gruppen. Werden die Defek-
te von Aufnahme zu Aufnahme verfolgt, so scheint es, dass sie gleichméssig mit
einer Geschwindigkeit von 1.1nm/s von der oberen Kante zur unteren Kante des
Aufnahmerahmens wandern. Der Grund fiir das Wandern der Defekte liegt in der
instrumentellen Drift.

Die Skizzen verdeutlichen, dass sich einige Defekte nicht &ndern (e), innerhalb der
Aufnahmen verschwinden (A) oder neu auftauchen (m). Einige Defekte tauchen neu
auf oder verschwinden innerhalb von vier oder acht Minuten, die fiir das Rastern
einer bzw. fiir zwei Aufnahmen gebraucht wurden. Die Defekte 1 und 2 sind Beispiele
fiir das schnelle Kommen und Gehen von Defekten. Defekt 1 erscheint innerhalb einer
Aufnahme und Defekt 2 ist innerhalb von zwei Aufnahmen verschwunden. Auch
die Grofle der Defekte kann sich von Aufnahme zu Aufnahme dndern. Die Grofie
des letzten Defektes beispielsweise ist in den ersten drei Aufnahmen konstant, wird
kleiner in der vierten Aufnahme und verschwindet vollstandig in der darauffolgenden
Aufnahme.

Innerhalb von drei Tagen, nach Préaparation, d.h. einer Dosierung von 45 L., war
die Oberflache aufgrund ihrer chemischen Reaktion mit dem Restgas von Defekten
iiberséht. Abbildung 7.14 zeigt eine Aufnahme der Frequenzverstimmung, welche
die typischen Merkmale der Oberfliche nach drei Tagen aufweist. Die Oberflache
ist von Defekten iiberséht, welche in Form von Ringen mit einem Radius von 0.8 nm
angeordnet sind. Ein Ring wird aus fiinf bis acht einzelnen Defekten gebildet, die
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Abbildung 7.13: Sechs hintereinander aufgenommene Aufnahmen der Frequenz-
verstimmung (1-6), die Defekte auf der Oberfliche kurz nach der Préperation der
Rekonstruktion zeigen. Das rhombische Gitter der Rekonstruktion und die wich-
tigsten Merkmale der Aufnahmen sind in den Skizzen dargestellt. Die durch die
instrumentelle Drift verursachte Bewegung der Defekte wird durch die gestrichelte
Linie dargestellt.

jeweils eine Grofie von wenigen Angstrom besitzen. Die Ringe bilden ein rhombisches
Gitter, dessen Dimensionen mit der Dimension der Hochtemperatur-Rekonstruktion
iibereinstimmt. Anhand der Lage der Cluster, die am ersten Tag beobachtet wurden,
wird angenommen, dass sich die Cluster drei Tage nach der Praperation ebenfalls in
den Doménengrenzen aufhalten und die Ringe, die sie bilden, die Kreuzungpunkte
des rhombischen Gitters umgeben. Der in der Aufnahme eingezeichnete Rhombus
repréasentiert somit die Einheitszelle der Rekonstruktion. In den Doménen sind fast
keine Cluster zu erkennen, was in auf eine trige Reaktion der Atome in den Doménen
mit dem Restgas hindeutet.

Ab der Mitte der Aufnahme ist ein deutlicher Kontrastwechsel erkennbar, der
innerhalb einer Rasterzeile durch einen Spitzenwechsel zustande gekommen ist. Ab
der Hélfte der Aufnahme weisen einige Defekte einen hoheren Kontrast auf als andere
und erscheinen dunkel. Die Ringe sind nur noch wenig zu erkennen. Auf jedem Ring
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Abbildung 7.14:

Die Oberfliche drei Ta-
ge nach Préperation
der Hochtemperatur-
Rekonstruktion. Die Aufnah-
me der Frequenzverstimmung
wurde bei einer mittleren
Verstimmung von —54Hz
gewonnen und zeigt einen
Ausschnitt von 19 x 19 nm?
der Oberfliche. Die ein-
gezeichneten Rhomben
symbolisieren die Grofle der
Einheitszelle, wobei die zwei
eingetragenen Vektoren ihre
Drehung von 9° gegeniiber
der Einheitszelle zeigen, die
auf der unrekonstruierten
Oberfliche  vorliegt.  Die
Vektoren entsprechen denen
in Abb. 7.3.

sitzen in der Regel drei dunkle Defekte, die ein Dreieck bilden.

Nach dieser Aufnahme wurde die Aufnahme der Frequenzverstimmung in Abbil-
dung 7.15 gewonnen, deren Rasterausschnitt kleiner gewéhlt wurde, um eine hohere
Auflésung zu erreichen. Der vorderste Teil der Spitze hatte sich nach dem in Ab-
bildung 7.14 erkennbaren Spitzenwechsel nicht mehr verdndert, so dass die Spitze in
beiden Aufnahmen die gleiche chemische Sensitivitdt besal. Fiir eine bessere Dar-
stellung wurde die Aufnahme im Kontrast invertiert, helle Stellen entsprechen jetzt
geringeren Verstimmungen (geringere Wechselwirkung mit der Spitze) und umge-
kehrt, die Defekte erscheinen somit hell.

Die Kanten der Defekte weisen eine fiir den kleinen Mafistab der Aufnahme eine
exzeptionelle Schérfe auf und sorgen fiir ein kontrastreiches Abheben der Defekte
vom Untergrund. Eine innere Struktur der Defekte ist nicht vorhanden, und sie
konnten nach Erstellen dieser Aufnahme auch nicht atomar aufgeltsst werden; dazu
war die Oberfliche zu rauh und die Hintergrundkraft zu ungleichméfig.

Die Kanten haben Lingen zwischen 4 A und 8A. Auf der rechten Seite in
Abbildung 7.15 ist die Aufnahme nochmals wiedergegeben, wobei ein skizziertes
Gitter der hexagonal angeordneten Aluminiumatome, wie sie in den Doménen der
Rekonstruktion vorliegen, unter die Aufnahme gelegt wurde. Es zeigt sich, dass
ein Defekt durchschnittlich drei bis vier Gitterpliatze beansprucht. Ein weiteres
auffalliges Merkmal der Aufnahme ist, dass die Defekte in deutlich voneinander
abgesetzten Kontraststufen erscheinen. Zehn Defekte sind insgesamt gleich hell,
wohingegen die restlichen Defekte dunkelgrau erscheinen. Einige der letzteren
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Abbildung 7.15: Einzelne Defekte drei Tage nach Préaperation der
Hochtemperatur-Rekonstruktion (links). Rechts befindet sich nochmals die
gleiche Aufnahme, doch wurde unter sie eine Skizze des hexagonalen, atomaren
Gitters gelegt, wie es in den Doménen der Rekonstruktion vorliegt. Die Atome der
Rekonstruktion haben einen niichsten Nachbar-Abstand von etwa 2.9A. In der
linken Aufnahme ist ein von Defekten gebildeter Ring durch einen gestrichelten
Kreis markiert. Die Messung wurde bei einer mittleren Frequenzverstimmung von
—48 Hz gewonnen.

bilden die zuvor erwdhnten Ringe. Fin Ring wird beispielsweise durch den hellgrau
gestrichelten Kreis angedeutet und besitzt einen Radius von 8 A. Auf ihm befinden
sich drei helle, in einem Dreieck angeordnete Defekte.

Die Grofle der Defekte in allen Aufnahmen ldsst darauf schlieflen, dass sie
nicht von einzelnen sondern von mehreren Molekiilen gebildet werden. Der starke
Kontrast und die kompakte Form eines Defektes zeigen weiterhin, dass sie in
kristalliner Form vorliegen oder sogar Cluster formen.

Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 7.2 kann angenommen werden, dass die Clu-
ster auf der Oberfliche aus einer chemischen Reaktion mit Wasser hervorgegan-
gen sind. Die Untersuchungen zeigen, dass Wasser sowohl auf der unrekonstruierten
(0001)-Oberfliche von Aly,O3 als auch auf der (111)-Oberfliche von metallischen
Aluminium bei Raumtemperatur nicht als Molekiil auf der Oberfliche adsorbiert,
sondern in die Bestandteile OH™ und H™ dissoziiert wird. Nach der Dissoziation
wird das Hydroxyl in die eben erwédhnten Oberflichen eingebaut, wobei der ato-
mare Wasserstoff als Molekiil von den Oberflichen desorbiert. Ahnliche Reaktionen
konnten daher auch auf der rekonstruierten Oberfliche von Al,O3 ablaufen, die zu
einer Dissoziation von Wasser, einem anschlieBendem Einbau der Hydroxyle in die
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7. Die Hochtemperatur-Rekonstruktion von a-AlyO5(0001)

Oberfliache und zu einer Clusterbildung fiihren.

Der Grund fiir die Bildung und Lage der Cluster an den Kreuzungspunkten des
rhombischen Gitters liegt auf der Hand und ist zum groflen Teil in der Eigenschaft
der Doménen-Struktur der Hochtemperatur-Rekonstruktion zu finden: Aufgrund der
lateralen Unordnung der Aluminiumatome in den Doménengrenzen und durch ihr
Heraustreten aus der Oberfliche ist die Reaktivitiat der dort befindlichen Alumini-
umatome grofler als in den Doménen, so dass die Dissoziation der Wassermolekiile
und der anschliefende Einbau von Hydroxylen dort begiinstigt ist. Der Einbau wird
noch beschleunigt, wenn die Aluminiumatome in den Doménengrenzen vielleicht in
einer ionischen Form vorliegen und demnach dhnlich reaktiv sind wie beispielsweise
APPT (Kap. 7.2.3).

Dagegen ist die Dissoziation von Wasser in den Doménen schwieriger, da am ersten
Tag der Messungen keine Cluster und auch nach drei Tagen nur wenige Cluster dort
beobachtet wurden. Es ist ein Hinweis darauf, dass die in den Doménen befindlichen
Aluminiumatome weniger chemisch reaktiv sind, als die Atome in den Doménengren-
zen. Da die atomare Struktur in den Doménen der Struktur der (111)-Oberfléche von
metallischen Aluminium &hnelt und die chemische Reaktion der (111)-Oberfliche
von metallischen Aluminium mit Wasser sehr triage ablduft [SB89], konnte zwischen
diesen beiden Oberflachen vielleicht ein Zusammenhang bestehen.

Werden dennoch Hydroxyle in den Doménen durch eine Dissoziation gebildet, so
bleiben sie nicht in den Doménen sondern scheinen zu den Doménengrenzen zu dif-
fundieren, um dort einen energetisch giinstigeren Platz einzunehmen. Die Diffusion
der Aluminiumatome wird beispielsweise durch Rechnungen auf der unrekonstruier-
ten Oberfléche gestiitzt [HSCA9S].

Die bevorzugte Einbau von Hydroxylen in den Doménengrenzen und das Diffun-
dieren der Hydroxyle von den Doménen zu den Doménengrenzen fiithrt zu einer
Clusterbildung in den Doménengrenzen. Die Cluster haben dabei eine bestimmte
Grofle und bilden eine Ringstruktur, was beides darauf hinweist, dass zwischen
den Clustern eine besondere Wechselwirkung besteht. Aufgrund der Eigenschaft
der Rekonstruktion, insbesondere des bevorzugten Einbaus in den Domé&nengren-
zen, und aufgrund einer besonderen Cluster-Cluster-Wechselwirkung resultiert
die Ringstruktur der Cluster, wobei diese sich der Rekonstruktion entsprechend
wiederholt.

Um der Frage nachzugehen, woraus die Cluster bestehen, helfen die in Kapi-
tel 7.2.2 vorgestellten Untersuchungen der (0001)-Oberfliche von Al,Os, die auf
Al(OH); oder &hnliche Stoffe fiir die Zusammensetzung hinweisen.

Simulationen auf der unrekonstruierten Oberfliche zeigen, dass das Aluminium
aus der Oberfldche befreit wird und in Form von Al(OH); auf der Oberfléiche diffun-
diert [HSCA98]. Ahnliches kénnte ebenfalls auf der rekonstruierten Oberfléiche statt-
finden, wo sich ein einzelnes AI(OH);-Molekiil in den Doménengrenzen mit anderen
seiner Sorte treffen konnte, um die Cluster zu bilden. Weiterhin haben Messungen
und Simulationen der unrekonstruierten (0001)-Oberfliche gezeigt, dass, sobald die
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7.4 Abbildung der Hochtemperatur-Rekonstruktion

Oberfliche mit fliilssigem Wasser in Kontakt gerét, sie eine Schicht bildet, in der
die Al,O3-Struktur zu einer Gibbsit/Bayerit-Struktur an der Oberfliche iibergeht
[ETBJ*00]. Andere Untersuchungen zeigen, dass sich Gibbsit dabei besser fiir den
Einbau in die Oberflache eignet als Bayerit, da Gibbsit eine d&hnlichen Kristallaufbau
hat wie Al,O3 [LKB]. Letztere Untersuchungen ergaben ebenfalls, dass nach Bil-
dung der Schicht keine weiteren Reaktionen mehr mit Wasser statt finden, so dass
die Schicht fiir eine Passivierung der Al,O3-Oberfldche sorgt. Eine dhnliche passi-
vierende Eigenschaft kénnten auch die Cluster auf der rekonstruierten Oberflédche
besitzen, was erklart, dass die Rekonstruktion nach der Préperation selbst an Luft
noch erhalten bleibt [Cha68b, RVVB94].

Alle eben genannten Hinweise zeigen, dass die Cluster wahrscheinlich aus A1(OH)3
bestehen. Wird die Grofle der Cluster in den Aufnahmen ausgemessen, so fillt auf,
dass sie sehr klein sind. Thre Kantenléingen liegen zwischen 4 A und 8 A, und sind
mit den Dimensionen der Einheitszellen von Gibbsit oder Bayerit vergleichbar, die
bei beiden in etwa gleich sind und 8.7A x 5.1A x 9.5A betragen. Zum Vergleich ist
in Abbildung 7.16 eine Aufnahme vorhanden, in der die Einheitszelle von Gibbsit
eingezeichnet ist.

Abbildung 7.16:

Vergleich zwischen der Cluster-Grofie und
der Dimension der Einheitszelle von Gibb-
sit. Die Aufnahme gleicht der aus Abbil-
dung 7.15. Die (100)-Fliche der Einheits-
zelle liegt in der Zeichenebene.

Der Vergleich der Clustergrofie mit der Groflie der Gibbsit-Einheitszelle zeigt,
dass die Cluster hochstens eine Einheitszelle beinhalten. Wenn also die Cluster aus
Al(OH)3 bestehen, so bilden sie wahrscheinlich noch nicht perfekt ausgebildete Kri-
stallite und befinden sich in verschiedenen Stadien der Kristallbildung. Letztere
konnte dabei eventuell bis zu einem gewissen Stadium nicht fortgesetzt werden, da
die Cluster durch die Eigenschaft der Rekonstruktion und durch ihre gegenseitige
Wechselwirkung in ihrer Grofle beschréankt bleiben.

Eine andere Frage ist, welche Fldchen der Kristalle in den Aufnahmen zu sehen ist.
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7. Die Hochtemperatur-Rekonstruktion von a-AlyO5(0001)

Dazu konnte die Aufnahme in Abbildung 7.14 helfen, in der eine Spitzenédnderung
den Kontrast beeinflusste. Vor der Spitzendnderung war die Wechselwirkung der
Spitze mit jedem Cluster die gleiche, so dass alle Cluster in der Aufnahme gleich
hell erscheinen. Nach der Spitzenédnderung wurden einige Cluster jedoch deutlicher
als andere abgebildet.

Die Grund fiir dieses Phdnomen kénnte darin liegen, dass nach der Spitzenédnde-
rung die Clusteroberflichen, die aufgrund verschiedener Orientierungen unterschied-
lich geladenen waren, mit der Spitze unterschiedlich abgebildet wurden. Die Annah-
me, dass die Clusteroberflichen aufgrund ihrer Orientierung verschieden geladen
waren, wird dabei durch Untersuchungen gestiitzt, die einen Unterschied in der
Oberflachenladung beispielsweise zwischen der (001)- und die (100)-Oberfléche von
Gibbsit bzw. Bayerit zeigen konnten. Bei der ersten Oberfliche sind die Bindungen
der Oberflachenionen geséttigt, so dass die Oberfliche neutral ist. Die zweite Ober-
flache ist dagegen aufgrund fehlender Bindungspartner der obersten Ionen negativ

geladen [HYVR99].
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8. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte die atomare Auflésung im dynami-
schen Modus des Kraftmikroskops auf den Oberflichen von Fluoriden, Calcit
und Saphir entwickelt werden. Die Schwerpunkte dieser Arbeit liegen zum einen
in der quantitativen Interpretation des atomaren Kontrastes in Aufnahmen der
(111)-Oberfliche von CaF,, zum anderen in der Analyse der atomaren Struktur
auf der hochtemperatur-rekonstruierten (0001)-Oberfliche von a-AlyO3, wobei auf
letzterer Oberflache nach Dosierung mit Wasser die selbstorganisierte Bildung einer
geordneten Clusterstruktur neu entdeckt wurde. Weiterhin wurde die atomare
Struktur von Spaltstufen und Clustern auf den Fluoridoberflichen untersucht,
wobei eine spitzeninduzierte Bewegung von Clustern beobachtet werden konnte.
Ein Einfluss der Spitze tritt ebenfalls auf der (1014)-Oberfliche von Calcit auf, bei
dem sich die CO3 -Gruppen wihrend der Messung bewegen und diese Bewegung
wesentlich zur Kontrastbildung beitragt.

In atomar aufgelosten Aufnahmen der (111)-Oberfliche von CaFy ist zunéchst die
unrelaxierte, hexagonale Anordnung von Ionen zu sehen. Durch einen Vergleich
zwischen Experiment und Theorie konnten erstmals anionische und kationische
Untergitter eindeutig identifiziert werden.

An jedem Gitterplatz erscheint ein charakteristischer Kontrast, der mit Hilfe von
Profilen aus den Aufnahmen entlang ausgezeichneter Oberflichenrichtungen ana-
lysiert wird. Es zeigt sich, dass zwei Sorten von Aufnahmen existieren, welche in
Abhéngigkeit des vordersten Spitzenatoms, genauer des Vorzeichen seines Potenti-
als, spezifische Merkmale aufweisen. Profile entlang der [211]-Richtung, die mit einer
negativen Spitze gewonnen werden, zeigen ein Maximum iiber den Ca?"-Ionen. In
den Aufnahmen erscheinen diese Ionen mit einer runden Form. Dagegen ist in der
zweiten Sorte von Aufnahmen, die mit einer positiven Spitze gewonnen werden, das
Maximum iiber den F~-Ionen der obersten Lage und es erscheint ein zusétzliches
Nebenmaximum in From einer Schulter iiber den F~-Ionen der dritten Lage. Ins-
gesamt erscheinen in diesen Aufnahmen Dreiecke an den Positionen der obersten
Fluorionen.

Diese Merkmale der zwei verschiedenen Aufnahmen dndern sich, sobald sich die
Spitze nur wenige Angstrom iiber der Oberfliche befindet. Die auftretenden Kon-
trastdnderungen in Abhéngigkeit des Spitzenabstandes zeigen eine hervorragende
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8. Zusammenfassung

Ubereinstimmung zwischen experimentellen und simulierten Aufnahmen, die auf der
Basis eines umfassenden Modells entstanden sind, das sowohl die Hintergrundkréfte
zwischen Spitze und Oberflache, als auch chemische Wechselwirkungen prézise simu-
liert. Die eindeutige Identifizierung der Untergitter erdffnet die Perspektive, CaFy
fiir die Kalibrierung von Spitzen in der dynamischen Kraftmikroskopie einzusetzen,
um Aussagen iiber die Oberflichen anderer Materialien zu gewinnen.

Auf der (111)-Oberfléche der Fluoride wurde weiterhin gezeigt, dass nicht nur auf
den flachen Terrassen atomare Auflosung gewonnen werden kann, sondern auch an
Defekten, wie beispielsweise an Stufenkanten und an Clustern auf der Oberflache.
An Stufenkanten ist oft ein starker Kontrast erkennbar, der durch eine starke
Wechselwirkung zwischen der Spitze und vorzugsweise niedrig koordinierten Ionen
an der Stufenkante zustandekommt. Die Kanten der Cluster, die eine Groflie von
nur wenigen Nanometern aufweisen, sind entlang einfacher Oberflachenrichtungen
orientiert. Hoch aufgeloste Aufnahmen zeigen die atomare Struktur der Cluster und
belegen, dass die Cluster epitaktisch auf der Oberfliche aufwachsen. Weiterhin kann
mit der Spitze eine Bewegung der Cluster auf der Oberfliche induziert werden.

Erstmalig konnte mit der Hochtemperatur-Rekonstruktion von a-Al,O3(0001)
die Oberfliche eines elektrisch isolierenden Oxidkristalls mit atomarer Auflésung
abgebildet werden. Nach der Préparation der Rekonstruktion zeigen die Aufnah-
men ein rhombisches Gitter, das von aus der Oberfliche herausragenden Atome
gebildet wird und dessen Dimension der von der Hochtemperatur-Rekonstruktion
(\/3_1 x V31 R+ 90) entspricht. In atomar aufgelésten Aufnahmen ist innerhalb der
Rhomben eine hexagonale Anordnung der Atome klar zu erkennen, wohingegen sich
die atomare Struktur an den Réndern der Rhomben zum Teil verliert. Diese Beob-
achtungen stehen im Einklang mit Vorhersagen aus Rontgenbeugungsmessungen,
wonach die Oberfliche aus Doménen aufgebaut ist, in deren Zentren hexagonale
Ordnung vorliegt, wéahrend die Domé&nengrenzen durch vermehrte Unordnung
gekennzeichnet ist. Mit der Abbildung der rekonstruierten Al,O3-Oberfliche wurde
die wichtige Materialklasse der nichtleitenden Oxide fiir die atomar aufgeloste
Oberflachencharakterisierung erschlossen.

Weiterhin wird beobachtet, dass sich die Al,O3-Oberfliche im Laufe der Zeit
verdndert, wenn sie dem Restgas des Vakuums ausgesetzt wird. Nach drei Tagen
Dosierung mit Wasser aus dem Restgas bilden sich Cluster, welche die Rekonstruk-
tion nachformen und zusétzlich eine Sub-Struktur in From von Ringen aufweisen,
die sich um Stellen grofiter Unordnung auf der Oberfliache gruppieren. Es ist zu ver-
muten, dass die aus dem Restgas stammenden Wassermolekiile auf der Oberfliche
dissoziieren und sich aus den entstandenen OH™-Ionen Al(OH)s-dhnliche Cluster
bilden. Dieser Prozef erklirt die hohe Stabilitdt der Rekonstruktion auch an Luft
und eroffnet Moglichkeiten, die Struktur als Templat fiir geordnete Nanostrukturen
einzusetzen.
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Um Oberflachen niedriger Symmetrie und dabei den Einfluss der Spitze auf
das Abbilden mit atomarer Auflésung naher zu untersuchen, wurde eine systemati-
sche Messserie auf der (1014)-Oberfliche von Calcit erstellt. Die Aufnahmen zeigen
benachbarte, infiquivalente, Reihen, die entlang der [010]-Richtung verlaufen und
von Ionen geformt werden, welche den CO3 -Gruppen entsprechen. Die einzelnen
Atome der Gruppen koénnen nicht atomar aufgelost abgebildet werden. Bei Drehung
der Rasterrichtung &ndert sich sowohl deren Form als auch Position, was ein
Resultat einer von der Rasterrichtung abhéngigen, Spitzen-induzierten Bewegung
der Ionen in der Oberfliche ist.

Diese Arbeit ist die erste, in der die atomare Auflosung in der Abbildung
isolierender Oberflichen systematisch entwickelt wurde. Es konnte nicht nur die
prinzipiellen Moglichkeiten der Kraftmikroskopie fiir die Charakterisierung dieser
Materialklasse aufgezeigt werden, sondern es gelang auch, die Methodik sehr weit
in Richtung einer quantitativen Abbildung zu entwickeln. Das erreichte Versténdnis
der Strukturen und Reaktivitdten isolierender Oberflachen bietet eine Grundlage
fiir folgende Studien: Zur Strukturierung, zur chemischen Modifikation und zur
Funktionalisierung von Isolatoroberflichen.
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