2 Grundlagen

Dass Grenz- und Oberflachenphanomene noch immer fir Uberraschungen gut sind, zeigen
jungste Arbeiten von M. Schmidt et ak9, 50], die in einem engen Temperaturbereich bei
kleinen Clustern trotz Warmezufuhr eine Abnahme der Temperatur feststellten.

Die uns in der vorliegenden Arbeit interessierenden Grenzflachen sind solche zum Vaku-
um, also Oberflachen. Gedanklich erhalt man sie aus dem idealen Einkristall durch Aufspaltung
entlang einer Netzebene. Diese ideale Oberflache besitzt dieselbe Atomanordnung wie das ur-
sprungliche Material. In vielen Fallen ist dies eine gute Naherung fur die Konfiguration der
echten Oberflache (z. BL10)-Oberflachen der 3d, 4d Ubergangsmetalle). Wegen der gebro-
chenen Symmetrie und fehlender Bindungspartner ist jedoch das Gleichgewicht gestort und es
kommt i. Allg. zu einer Anderung der Abstande zwischen den oberen Lagen (Relaxation), die
in vielen Fallen einwarts gerichtet ist und typischerweise einige Prozent beiidgt [

Parallel zur Oberflache kénnen die veranderten Gleichgewichtsbindungslangen nicht so
einfach eingenommen werden, da das Volumenmaterial die Atompositionen vorgibt. Die ge-
genuber der idealen Kristallebene veranderte Ladungsverteilung beginstigt in metallischen
Oberflachen kirzere Bindungslangen und fihrt, wenn die Atome ihre ungefahre Position be-
zuglich des Volumenmaterials beibehalten, zu einer Zugspanrathg5B]. Wird die Ver-
spannung zu grof3, kann es daher zu einer Umordnung der Atome kommen, man spricht von
RekonstruktionBekannte Beispiele sind di@ x 7)-Uberstruktur von $i111) oder auch die
(1x 2)-Missing-Row (MR) Struktur de(110)-Oberflachen von Au und Pt, bei denen jede
zweite dichtgepackte Reihe fehlt. Die Atomumordnung hangt allerdings nicht nur vom Kris-
tallmaterial selbst ab, sondern kann auch mit der Temperatur variieren. Mit zunehmender
Temperatur steigt die Schwingungsamplitude der Atome, so dass anharmonische Beitrage im
Wechselwirkungspotential an Bedeutung gewinrteH [Wegen der veranderten Bindungsver-

haltnisse ist die mittlere quadratische Auslenkung der Oberflachenatome grof3er als im Volu-

9
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men (z. B. Cy110) [55], Be(0001) p6]). Die resultierenden Verspannungen an der Oberflache
kénnen daher temperaturabhangig sein und verschiedene Phasen induzieren. So ist bei Kupfer
die Anharmonizitat unterhal® 7Ty, -, bis0,8Ty ¢, (Ty,: Schmelzpunkt) vernachlassigbar, an
der Oberflache jedoch schon 94Ty, ., bedeutsam34].

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten ftt0)-Oberflachehvon Ag, Au und Ir, so-
wie die S{001) zeigen auch ohne Adsorbate schon eine Fille interessanter Rekonstruktionen.
Allen Systemen gemein ist eine Aufrauung der Oberflache schon bei Temperaturen deutlich
unterhalb des Volumen-Schmelzpunktes. Daher wurden diese Oberflachen z. T. schon in frihe-

ren Studien unserer Arbeitsgruppe untersutBt B2, 45, 57].

2.1 Struktur und Stabilitat von Ag(110), Au(110), Ir(110) und
Si(001)

Bei hohen Temperaturen, aber noch deutlich unter dem jeweiligen Schmelzpunkt, treten auf
den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Oberflachen Phaseniibergéange, insbhesondere eine
Aufrauung, auf. Bei der Aufrautibergangstemperatur verschwindet die freie Stufenenergie, so
dass das System nicht mehr daran gehindert wird, Stufen auszulBidlprDler Aufrautiber-

gang wurde auch bei einer Reihe anderer Systeme gefunden, z. B.in He-Streuexperimenten
bei vicinalen Oberflachen von Nickel Ni(lmit n = 3,5,7 [58]. Nur fur (111)-Flachen wird
vermutet, dass sie bis zum Schmelzpunkt nicht aufrabiéh [

Andere Beispiele fur Oberflachenphasenibergange sind der Ordnungs-/Unordnungsutber-
gang B2], sowie das Oberflachenschmelz&3], bei dem die Oberflache schon deutlich un-
terhalb der Volumen-Schmelztemperatur von einer ungeordneten, quasi-flissigen Schicht be-
netzt ist.

Ag(110): Wie alle fcq110)-Oberflachen der 3d (Cu, Ni) und 4d (Rh, Pd, Ag) Ubergangs-
metalle ist auch AgL10) bei Raumtemperatur unrekonstruiegé]. Ein Kugelmodell dieser
Oberflache ist in Abb. 2.1a dargestellt. Bei htheren Temperaturen, aber noch immer deutlich
unterhalb des Schmelzpunkf§g g, findet ein Phaseniibergang statt, bei dem die Probe auf-

raut. Die in der Literatur diskutierten Ubergangstemperaturen fiir die Aufrauung vdrifg

lengl. face centred cubic; flachenzentriert kubisch
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Abb. 2.1: Kugelmodelle der (a) f¢t10), (b) fcc(110)-(1 x 2)-MR-Rekonstruktion, sowie (c) und (d) von zwei
maoglichen fc€110)-(1 x 3)-MR-Konfigurationen in Drauf- (links) und Seitenansicht (rechts); in (b) sind die
Richtungen der mit LEED bestimmten Abweichungen gegentiber den vom Volumenmaterial abgeleiteten Ide-

alpositionen mit Pfeilen angedeut&8], 59-61].

variieren erheblich. So vertreten altere Arbeiten Werte/@mK (Réntgenbeugungpb]), wéh-

rend in jingeren Arbeiten mit90 K (Rontgenbeugungp]) bzw.920 K (He-Streuung§71])

eher hohere Werte angegeben werden. Erklart wird dies durch die starke Abh&ngigkeit vom
Fehlschnitt der Probe5g], wobei grol3e Fehlwinkel zu einer Herabsetzung der Aufrautem-
peratur fuhren. Durch Extrapolation erhélt man fur die idg¢at0)-Oberflache eine deutlich
hohere Temperatur vo890 K [66]. Ein &hnliches Ergebnis folgt mR80 K auch aus He-
Beugungsexperimente®§]. Molekular-Dynamik-Rechnungen liefern m880 K vergleich-

bar hohe Werted9]. Mit dem STM konnte die Aufrauung allerdingécht untersucht werden.

Zwar liegt die Aufrautemperatur fur das verwendete Hochtemperatur-STM im zuganglichen
Bereich, jedoch ist die Oberflache unter dem Einfluss der STM-Spitze bei Temperaturen ober-
halb etwa550 K dermalfien instabil, dass sich elektrisch leitende Materialbriicken (engl. neck)
zwischen Probe und Spitze ausbild&2]. Dies geschieht deutlich schneller als die STM-
Elektronik darauf reagieren kann. Der daher auftretende Kurzschluss veranlasst die Elektronik

dazu, die Spitze zuriickzuziehen, bis die Materialbriicke aBrei@schlieRend wird die Spit-

2Es sind auch schon Materialbriicken beobachtet worden, die auch beim maximalen Hub der Spitze von etwa
1 um nicht abgerissen sin@2].
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ze wieder angenahert. Ist sie wieder hinreichend dicht, bildet sich erneut eine Materialbriicke
usw. Somit ist die Aufnahme der Oberflachentopologie nicht moglich. Derartiges Verhalten ist
experimentell sonst nur fur Pb10) bei etwa330 K gefunden §3, 70, 71], sowie in einer

Molekular-Dynamik-Studie untermaueitd] worden.

,ODb eine Struktur abgebildet oder manipuliert wird, hangt von ihrer Stabilitat gegentber
den extremen Bedingungen, die zwischen Probe und Spitze herrscher29gbBéi kleinen
Tunnelwiderstanden (entsprechend einem geringen Abstand der STM-Spitze von der Probe)
werden bei dem niedrigschmelzenden Blei auf der0)-Oberflache sogar die dichtgepack-
ten Reihen fransig und verzerrt abgebildé3]. Bei solchen Systemen bleibt immerhin noch
der Einsatz der Beugungsmethoden oder aber die Beschrankung auf tiefe Temperaturen. Setzt
man die Untersuchungen namlich Zwnterhalb Raumtemperatur fort, so wird die Mobilitat
der Silber-Atome auf AgL10) hinreichend eingeschrénkt und der relative Einfluss der STM-
Spitze herabgesetzt. Daher ist (Ad0) mit geeigneten Tieftemperatur-STMs auch unterhalb
Raumtemperatur untersucht word@8[ 29, 74]. Bei Temperaturen urf0 K ist unter norma-
len Tunnelbedingungen kein Spitzeneinfluss zu beobacB&nErst extremere Bedingungen,
wie sie fir Manipulationsexperimente typisch sind, fihren hier zu einer AtombewegQihg [

Interessanterweise ist der Aufrautibergang fir Ag(115) direkt mit dem STM beobactbar |

Auch wenn die 3d und 4d Ubergangsmetalle deutlich stabiler gegeniiber Rekonstruktion
sind als die 5d Metalle, konnen auch bei diesen durch Adsorbate Rekonstruktionen induziert
werden. So bewirkt Sauerstoff auf(4iL0) und Cy110) eine(2 x 1)-MR [64, und Referenzen
darin]. Bei dieser Rekonstruktion fehlt jede zweite Metall-Atomreieekrechizu den dichtge-
packten Reihen. Kleine Mengen von Alkali-Atomen (Li, Na, K, Cs) verursachen(&ire)-
MR-Rekonstruktion (Ag110) [75], Cu(110) [76] und Ni(110); [64, und Referenzen darin]),
wobei die Adsorbat-Atome in den erzeugten Trdgen sitzen. Lange Zeit dachte man auf Grund
von Beugungsexperimenten, dass kleine Adsorbatmengen zu einer langreichweitigen Rekon-
struktion fihren. STM-Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass nur die direkte Umgebung
der Adsorbate betroffen is¥f] und zwischen benachbarten Reihen keine feste Beziehung
besteht.

Au(110): Im Gegensatz zu Ad-10) sind die fc¢110)-Oberflachen der 5d Metalle Gold,

Platin und Iridium bei Raumtemperatur rekonstruiert. Gold und Platin weisen(&ir@)-
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MR-Rekonstruktion auf. Gegentiber der idealen Kristallebene [Abb. 2.1a] fehlt hier jede zweite
Reihe der obersten Lage [Abb. 2.1184]]. Erklart wird dies durch die Ausbildung vori{1}-
Nanofacetten. First-Principle-Rechnungen von Ho und Bohnen zeigen, dass die Missing-Row-
Rekonstruktion auf Grund von Ladungstransfer gegentiber der unrekonstruierten Oberflache
stabilisiert ist [f7]. Dies wird durch experimentelle Untersuchungen vor{340) in Elektro-
lytldsung bestatigt{8, 79]. Theoretische Berechnungen mittels Effective-Medium-Theorie
[80] lassen erwarten, dass die fdd{l}-Flachen geringere Oberflachenenergien besitzen (im
Gegensatz zwg8[l] siehe weiter unten). Deren Ausbildung fihrt demnach zu einer Absenkung
der Gesamtenergie des Systems. Da sich nach einer theoretischen Studie von Garofalo et al. die
verschiedenefil x n)-Strukturen energetisch nur wenig unterscheiden1AQ) [81]), sollten

sich (1 x n)-Rekonstruktionen mib > 2 und grof3en {11}-Facetten ausbilden konne8Q].
Experimentell beobachtet wird aber fast immer @lex 2)-MR. Allerdings ist fur Au110)

[82] und P{110) [83] auch schon von eindil x 3)-Rekonstruktion berichtet worden (mdog-

liche Modelle siehe Abb.2.1c, d). Zum Teil wird auch v@hx n) mit n € {1,...,5} berich-

tet, diese werden jedoch auf den Einfluss von Verunreinigungen zuriickgeddh@&4, 85].
Ansonsten werden mit dem STM typischerweise grof3e, geordhet®)-MR-rekonstruierte
Bereiche (einige hundert Nanometer im Durchmesser) beobad@titDer experimentelle
Befund, dass keine gréRereh¥1}-Facetten gebildet werden, wird in anderen theoretischen
Untersuchungen durch eine effektive Abstol3ung benachbarter dichtgepackter Reihen als trei-
bende Kraft fur die Rekonstruktion erkla@q]. Nach [B1] (im Widerspruch zu 80], sie-

he oben) sollten di¢l x n)-Rekonstruktionen mit wachsendem- im Extremfall also eine

{1113-Flache —ungunstigerals (1 x 2)-MR sein, es sei denn sie rekonstruiert selbst.

Wie Ag(110) rauen auch A(L10) und Pt110) deutlich unterhalb ihres jeweiligen Volu-
men-Schmelzpunktes auf. Bei zunehmender Temperatur verschwinden in LEED-Untersuchun-
gen zunéchst die Uberstruktur-Reflexe von(2L0) bei einer kritischen Temperatuf, », ~
0,49Ty a, =~ 650 K, was auf einen Ubergang von der geordnéter 2)- in eine ungeordnete
(1x 1)-Phase deuteBP, 88]. Die ermittelten kritischen Exponenten sind konsistent mit den
Vorhersagen des 2D-Ising-Modells. Einige Autoren erwarten, dass sich die Stabilitat der ver-
schiedenen Rekonstruktionen mit zunehmender Temperatur &ndert, so ddss #jegegen-

Uber der Ausbildung grolRed{ 1}-Mikrofacetten instabil wird und so zu einer Aufrauung der
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Oberflache fiihrt. Theoretische Untersuchungen lassen zwei aufeinanderfolgende Ubergange
erwarten (ein Ising-artiger Ordnungs-/Unordnungsiibergang bes0T,, Au gefolgt von einer
Aufrauung bek: 0,57T,, 7AU) [89], in einer anderen theoretischen Studie wurden jedoch keine
Beweise fiir einen Ising-artigen Ubergang gefunden, stattdessen wird eine direkte Aufrauung

vorhergesagtdo].

Fur P(110) [91] wurde aus Rontgenbeugungsexperimenten gefolgert, dass Unordnung
zunachst nur in einer Richtung, durch zufallig verteilte Liniendefekte von Monostufenhdhe,
senkrecht zuf001]-Richtung auftritt. Dies konnte direkt mit dem STM beobachtet werden
[20]. Eine allgemeine Aufrauung setzt bé"lc’Pt = 0,53Ty; py = 1080 Kein. Da diese Tempe-
ratur oberhalll 000 Kliegt und mit dem verwendeten STM daher nicht zuganglich9gq,

konnte die Aufrauung nicht abgebildet werden.

Far Au(110) mit seinem niedrigeren Schmelzpunkt und entsprechend niedrigerer Aufrau-
temperatur konnte der Phaseniibergang mit dem Hochtemperatur-STM jedoch auch im Real-
raum beobachtet werdehd, 92]. Mit zunehmender Temperatur findet man bei(ALO) zu-
nachst ab etw&00 K eine Aufrauung der (experimentell stets unvermeidlichen) Stufenkanten
(nicht mit dem Aufrauen der Terrassen zu verwechseln!),(#lie 2)-MR bleibt jedoch er-
halten. Die Stufenkanten erhalten ein fransiges, teils fjordartiges Aussgétefq]. Einige
Autoren vertreten die Auffassung, dass die Fjorde keine realen Gebilde sind, sondern lediglich
durch zu langsames Abrastern der Probe entsteBgh Dieses Problem wird in Kapitel 5
ausfuhrlich diskutiert. Ab/00 K setzt eine starke Vermehrung der Stufen ein und die Ober-
flache wirdgleichzeitigmit der Dekonstruktion dreidimensional ral®[. Mit Beugungsme-
thoden gemessene Ergebnisse und entsprechende theoretische Resultate wurden hingegen als
zwei getrennteUbergange fiir ,Dekonstruktion* der Terrassen (Rekonstruktion verschwindet,
aber Oberflache bleibt noch glatt) und Aufrauung interpretiert (siehe ReferenZ&|jnDer
Widerspruch |6st sich auf, wenn man die in den Beugungsexperimenten gefundene ,Dekon-
struktion“ als Aufrauung der Stufenkanten interpreti@Qf].

Ir(110): Im Falle von I(110) ist die Situation sogar noch komplizierter. Im Gegensatz
zur (1x 2)-MR bei Au(110) und P{110) werden fiur I£110) die verschiedensten Raumtem-
peratur-Rekonstruktionen angegebéd ] Frihe LEED-Studien favorisieren ebenfalls eine
(1 x 2)-MR-Rekonstruktion wie fur Gold und Platir3[ 36-38]. Unterstutzt wird dies durch
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FIM-Untersuchunget die bei Raumtemperatur eifig x 2)-MR-Rekonstruktion zeigersp].
Spater wurden auf Grund von Beugungsexperimenten auch koexisti¢len@®/ (1 x 1)-Pha-

sen [Abb. 2.1a, c] diskutiertdD—44], mit dem STM wurden dariber hinaus au¢hx 4)-

und 2 x 2)-Rekonstruktionen gefunde®4]. RHEED*-Untersuchungen zeigtefi x n)-
Rekonstruktionen mih = 1,2,3,4 und 6, die allerdings bei verschiedenen Konzentrationen
von Silicium-, Sauerstoff- und Kohlenstoff-Verunreinigungen auftre@&3.[ Mittels Sauer-

stoff kbnnen ebenfalls koexistierentlex 3)/(1 x 1)-Bereiche induziert werden, wie mit TOF-
SARS demonstriert wurded4]. Jingste Untersuchungen wiederum zeigen mittels SA/ [

46], sowie He-Beugungq/] eine Gleichgewichtskonfiguration au831}-Facetten [z. B. Abb.

6.1]. Eine Erklarung der einige hundert Nanometer langerOumdmbis 1,5 nmhohen 831-
facettierten Hugel stand bisher jedoch &@&][ Beugungsuntersuchungen mit LEl8ssen so-

wohl die Interpretation vorjl x 1)-Bereichen gemischt mitl x 3), als auch 831}-Facetten

zu [95]. Die verwirrenden und scheinbar widerspruchlichen Resultate werden in Kapitel 6 der
vorliegenden Arbeit untersucht und durch ein anschauliches Modell erklart, das in Einklang
mit allen experimentellen Ergebnissen zu den niedrig-indizierten Flachen von Au, Pt und Ir ist.
Wegen des mi2727 Ksehr hohen Schmelzpunktes von Iridium ist auch hier mit dem STM
noch keine Untersuchung der Aufrauung erfolgt. Selbst ein Ordnungs-/Unordnungsiibergang,
wie er bei lonen-Streuexperimenten gefunden wurde, tritt erst@ Kauf [43].

Si(001): Silicium kristallisiert in der Diamant-Struktur [Abb. 2.2a], die als Kombination
zweier um den Vekto;}l[lll}aSi (mit der Gitterkonstantea; = 0,543 n) gegeneinander ver-
setzter fcc-Gitter aufgefasst werden kann. Folglich kann man die Struktur auein dits-

Gitter mit zweiatomiger Basis ansehen. Jedes Atom ist von vier anderen Atomen, die auf den
Eckpunkten eines Tetraeders liegen, umgeben.

Die Ursache fir diese Kristallstruktur sind die gerichteten Bindungen des Siliciums. Die
in der vorliegenden Arbeit untersuchtg@1)-Oberflache (Seitenflachen des in Abb. 2.2a ge-
zeigten Wiirfels; Kantenlangg,) rekonstruiert zu eingi2 x 1)-Uberstruktur, in der die Anzahl

der energetisch ungunstigen freien Bindungen halbiert ist. Entlang der Diagonalen einer Sei-

3Feld-lonen-Mikroskopie

“4engl. reflection high-energy electron diffraction

Sengl. time-of-flight scattering and recoiling spectrometry
6engl. low-energy ion scattering
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Abb. 2.2: a: Modell des Diamant-Gitters mit einigen Bindungen, Kantenlagge: Kugelmodell der §001)-
(2 x 1)-Rekonstruktion mit Monostufe in Draufsicht; zu sehen sind die von Terrasse zu Terra86egedrehten

Dimeren-Reihen.

tenflache bilden sich Dimere, die ihrerseits wohlgeordnete Reihen bilden (LEEDP$TM

[97]; siehe auch Abb.7.2b und 7.5). Eine Monostufe auf dieser Oberflache hat eine Hohe
von h; = Za;. Wie man mit Abb. 2.2b leicht sieht, ist die Richtung der Dimeren-Reihen von
Terrasse zu Terrasse um9€° verdreht. Innerhalb des Dimers ist die Ladung ungleichmafiig
verteilt (eine freie Bindung ist leer, die andere vol®g8[], so dass es zusatzlich geneigt ist.
Durch die Ausbildung von Dimeren ist die(8D1)-Oberflache parallel zu den Dimeren zug-
verspannt, senkrecht dazu druckverspannt. Der mehr oder minder regelmafiige Einbau von De-
fekt-Dimeren entlang der Reihen sowie von Stufenkan®&j grmoglicht eine Verringerung

der Verspannung. Auch die Defekt-Dimere ordnen sich in Reihen an. Es wird vermutet, dass
so in der darunter liegenden Atomlage ebenfalls wieder eine Dimeren-Reihen erit6tEht [

Bei tiefen Temperaturen ordnen sich die geneigten Dimere in efder ) an. Mit zunehmen-

der Temperatur findet ein Ordnungs-/Unordnungstibergang statt, so dass bei Raumtemperatur
schlief3lich einé?2 x 1)-Struktur zu beobachten ist()1]. Im Gegensatz zu Beugungsuntersu-
chungen konnten mit dem STM auf(801) keine geneigten Dimere festgestellt werden. Eine
theoretische Simulation der Dynamik zeigt jedoch, dass die Dimere mit einer Periode von etwa
200 fsoszillieren. Die verschiedenen Zustande kdnnen mit dem STM somit zeitlich gar nicht
aufgelost werdenl02]. Ein anderer Grund dafur, dass mit dem STM keine geneigten Dimere

beobachtet werden, kénnte eine Beeinflussung durch die STM-Spitzel88ih [

Abhé&ngig von der Orientierung der Stufenkante zu den Dimeren-Reihen der oberen Terras-
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se sind diese entweder glatt (Stufenkante parallel zu Dimeren-Reihen) bzw. rau (Stufenkante
senkrecht dazu). Ein Beispiel ist in Kapitel 7 [Abb. 7.2a] gezeigt. Mit zunehmender Tempera-
tur wird die Oberflache mobiler. Mittels LEEM konnte gezeigt werden, dass nicht Ad-Atome,
sondern Ad-Dimere diffundiereri04]. Hierbei liegt die Konzentration von Ad-Dimeren bei
Temperaturen voti050 Kbis 1280 Kim Prozentbereich. Oberhalb dieser Temperatur raut die
Probe auf. Hierfir werden Werte im Bereich vb220 K[105] bis Uiber1350 K[106, 107]
angegeben. Ein kurzer Uberblick Giber wichtige Eigenschaften der Proben findet sich in Tabel-
le 9.1.

2.2 Das STM als Sonde und Werkzeug

Da auf atomarer Skala Begriffe wie z. B. die ,,Oberflache” eines Kdrpers nicht mehr exakt
definiert sind (die Wellenfunktionen enden nicht irgendwo abrupt), ist es wichtig zu verstehen,
was das STM Uberhaupt abbildet.

Abbildungsmodus: Beim sogenanntefunnelnkann ein Teilchen eine energetische Bar-
riere (beim STM ist das der Bereich zwischen STM-Spitze und Probe) Gberwinden, obwonhl
seine Energie klassisch betrachtet zu niedrig daftr ist. Es flieBwginelstrom Die STM-
Elektronik regelt die Position der Spitze Ublicherweise derart, dass der Tunnelstrom konstant
gehalten wird. Nach der Theorie von Tersoff und Hamann folgt fiir eine spharisch abgerundete
Spitze mit gegebenem Krimmungsradius bei kleinen Spannungen und niedrigen Temperaturen

fur den Tunnelstrom1[08, 109]:

e O [% ()P~ 8(E, — Ex) = p(rgi Ey) (2.1)

Hierbei istE, die Energie des Zustandg, ohne Tunnelstromi: das Fermi-Niveau und

p(Ty; Er) die lokale Zustandsdichte der Probe an der Fermi-K&ptam Mittelpunktr,, der
spharischen STM-Spitze. Dies bedeutet also, dass das STM in erster Naherung eine Flache
konstanter lokaler Zustandsdichte abbildet. Wegen der getroffenen Annahmen ist dieses Er-

gebnis aber nicht allgemein giltig.

Fur eine eindimensionale, rechteckige Potentialbarriere der ipgtaglt bei angelegter
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Tunnelspannun, die im Vergleich zup, sehr klein ist 110]:

I+ O % . exp(—z—ﬁz~ \ /2me¢0> (2.2)

Hierbei isth die Planck-Konstante geteilt dur@m, me die Elektronenmasse uratlie Breite

der Tunnelbarriere. Der Tunnelstrom héngt also sehr empfindlich (exponentiell) von der Bar-
rierenh6he ab, die somit prazise eingeregelt werden kann. Die winzigen Positionséanderungen
sind mittelspiezoelektrischer Kristalleméglich.

Durch zeilenweises Abrastern der Oberflache mit der STM-Spitze erhélt man Informatio-
nen Uber deren Struktur. Neben der Mdglichkeit, den Tunnelstrom konstant zu halten (engl.
constant current modaund die dazu notwendigen Hohenédnderungen zu messen, ist es prinzi-
piell auch mdglich, die STM-Spitze in konstanter Hohe zu halten und die Stromanderungen zu
detektieren (engtonstant height modeBei fehlgeneigter Probe, groRen Hohenunterschieden
oder thermischer Drift ist dieser Modus jedoch ungeeignet. Alle hier vorgestellten STM-Bilder
sind daher bei konstantem Strom gemessen.

Da das Abrastern nicht beliebig schnell durchgefiihrt werden kann, werden unter Umstan-
den zeitliche und rdumliche Information gemischt und die Interpretation der Messdaten er-
schwert, wie z. B. bei den mobilen Stufenkanten in der vorliegenden Arbeit [Kapitel 4 und 5].

In einigen Fallen ist die Interpretation des Mess-Signals als Flache konstanter Zustands-
dichte nicht korrekt, wie z. B. bei Xenon. Denn obwohl Edelgas-Atome nahezu keinen Bei-
trag zur Zustandsdichte am Fermi-Niveau liefern und daher in STM-Bildern nahezu unsichtbar
sein sollten, konnten Xenon-Atome auf einer{Ni0)-Oberflache leicht abgebildet werden
[111]. Verstandlich wird dies erst durch den Beitrag einer verbreiterten Resonanz des Xenons.
Ein weiteres Beispiel ist die typische Sombrero-Form, mit der CO vom STM abgebildet wird
[112, 113]. Die vom STM gemessenen Hohenwerte missen also keinesfalls mit den geome-
trischen Ubereinstimmei]4-118].

Manipulationsmodus: Neben der Abbildung von Oberflachen ist mit dem STM sogar
die definierte Manipulation a@tomarefmolekularerSkala gegliickt (z. B. Xe/NiL10) [119],
CO/Cu(211) 113, 116, 117], C4y/Cu(111) [120], Ag/Ag(110) [29, 74]). Gegeniiber dem

Abbildungsmodus wird die Spitze beim Manipulationsmodus dichter an die Oberflache ge-

’Kristalle, die bei Anlegen einer elektrischen Spannung ihre Lange &andern
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bracht (indem die Tunnelspannung verkleinert und/oder der Tunnelstrom erhéht, also der Tun-
nelwiderstand verkleinert wird). Die meisten bisher untersuchten Systeme sind allerdings nur
bei tiefen Temperaturen ausreichend stabil (oder aber wie im Falle yp[120] nicht wirk-

lich atomar). Fir das System Brom auf(©01) [121 ] konnte bei Raumtemperatur kontrollier-

te Atom-Manipulation gezeigt werden, allerdings wurden bei diesem System keine grél3eren,
aus mehreren Einzelatomen zusammengesetzte Strukturen beschrieber{OA1if IBinnten

gezielt Atome der obersten Schicht entfernt werdgz?]].

In derartigen STM-Experimenten wurden verschiedene Manipulationsmodi nachgewiesen.
Dies ist zum einematerale Manipulationmit den Subtyperschieber{engl.pushing, Ziehen
(engl.pulling) und Gleiten (engl.sliding) [123-125], zum anderervertikale Manipulation
[126]. Aus den typischen Profilen der Manipulationsscans kann man viel Information tiber die

zu Grunde liegenden Mechanismen gewinnen.

Beim Ziehmechanismus werden Atome (z.B.Cu, Pb) von der Spitze mitgezogen. Das
Scan-Profil (siehe z. B. Abb. 2.3a, b) zeigt zunachst den flachen Bereich des Substrats (links).
Beim weiteren Scannen springt ein Atom auf die Spitze zu. Da der Tunnelstrom sprunghaft
gestiegen ist, wird die Spitze von der Elektronik zurtickgezogen, was den steilen Anstieg im
Scan verursacht. Beim weiteren Scannen wird das Atom normal abgebildet. Ab einer gewissen
Schwelle ist die attraktive Kraft der Spitze allerdings wieder so grof3, dass der nachste Sprung
zur Spitze hin stattfindet usw. Auf Cu(211) ist es sogar mdglich, einzelne Atome aus Stufen-
kanten herauszuziehehd7]. Stufenkanten stellen somit ein grof3es, leicht verfligbares Atom-
Reservoir fur den Aufbau kiinstlicher Nanostrukturen dar. Das ist erstaunlich, da beim Manipu-
lieren eines Atoms zwei Bindungen zu nachsten Nachbarn nur mit Hilfe der (verglichen damit
weit entfernten) Spitze gebrochen werden.

Ist die attraktive Wechselwirkung eines Atoms mit der Spitze so grof3, dass es diesem un-
abhangig von den Bindungsplatzen des Substrates folgt, spricht man von Gleiten. Ein Beispiel
istin Abb. 2.3c zu sehen.

Unter dem Schiebemechanismus versteht man, dass das Adsorbat vor der Spitze herge-
schoben wird. Wahrend der Manipulation entsteht auch hier ein charakteristisches Scan-Profil,
wie z. B.in Abb. 2.3d fur ein CO-Molekdl. Die typische Sombrero-Form mit einer Vertiefung
am Rand, mit der CO-Molekile im STM abgebildet werdéhd, 113], fuhrt dazu, dass die
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Abb. 2.3: Hohenprofile wahrend der Manipulation verschiedener Spezies (a: Cu-Atom; b, ¢: Pb-Atom; d: CO-

Molekdl; e-g: Pb-Dimer) auf Cu(211); Rasterbewegung von links nach rechts; gestrichelte Linien entsprechen

Anfangspositionen der manipulierten Spezies; 423].

von links nach rechts tUber das Molekil bewegte Spitze immer weiter angenéhert werden muss,
um den Tunnelstrom konstant zu halten. Schlie3lich wird die repulsive Kraft aber so grof3,
dass das Molekil um einen Gitterplatz nach rechts springt. Da nun der ,Sombrero-Rand* fehlt,
steigt der Tunnelstrom sprunghaft an und die Elektronik zieht die Spitze auf den Ausgangswert
zurlck. Bei fortgesetztem Scannen geschehen die folgenden Spriinge analog.

Unter bestimmten Umstéanden kann auch ein auf dem Substrat befindliches Atom oder Mo-
lekdl zur STM-Spitze transferiert und an anderer Stelle wieder auf die Oberflache zuriickge-
bracht, d. hvertikal manipuliertwerden (z. B. Xe zwischen Spitze und(l10)-Probe [L28]).
Insbesondere CO-Molekile kdnnen zuverlassig transferiert werden und erlauben damit eine
wohl definierte chemische Anderung des Spitzen-Apex und damit Verbesserung der lateralen
Auflésung [L26, 129, 130].
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Durch gezielte Strompulse ist es sogar méglich, mit dem STM wie mit einem Skalpell
Atome oder Atomgruppen von Molekilen abzuspalt&®l1]] und umgekehrt wie mit einem
Schweil3gerat wieder zusammenzufigen. Durch Kombination der verschiedenen Manipulati-
onstechniken ist es auf diese Weise sogar gelungen, eine komplette chemische Reaktion an
einzelnen Jodbenzol-Molekilen nachzuvollzieh2h][

Es ist nicht nur méglich, kleine Molektle wie CO, sondern auch sehr viel gréfere, or-
ganische Molekiile gezielt zu verschiebdi32]. Darlber hinaus ist kirzlich, wie bei einem
makroskopischen Schalter, das gezielte ,Umschalten, d. h. Gestaltdnderung ohne chemische

Reaktionen (engtonformational changegelungen 133].

2.3 Einsatz des STMs bei hbheren Temperaturen

Was unter ,h6heren Temperaturen“ zu verstehen sei, hangt von der Stabilitat des untersuchten
Materials ab. Fur die meisten Metalle und Halbleiter sind es Temperaturen oberhalb Raum-
temperatur, fir Silber ist es schon Raumtemperatur selbst, da dessen Oberflachen auch dann
bereits recht mobil sind.

So wurde von verschiedenen Gruppen fur Silberoberflachen eine Beeinflussung durch die
STM-Spitze — selbst unter typischen, milden Tunnelbedingungen mit grof3en Tunnelwiderstan-
den im Gigaohm-Bereich — festgestellt (4.0 [29], Ag(111) [31]) und bei Temperaturen
von 50 K zur Manipulation entlang/diagonal zu den dichtgepackten Atomreihen verwendet
[29, 74]. Verglichen mit gezielten Tieftemperatur-Manipulationsexperimenten mit niedrigen
Tunnelwiderstanden von einigen Kiloohm und damit deutlich geringeren Abstédnden zwischen
Spitze und Probe sind fur A§10) also keinesfalls besonders starke Kréfte zur Beeinflussung
der Probe nétig.

Bei Untersuchungen zur Oberflachendynamik muss eine Beeinflussung durch die STM-
Spitze sorgfaltig ausgeschlossen werden, auch wenn sie auf den ersten Blick nicht augenschein-
lich ist [30]. Gelingt dies, so kann man aus der Wanderung von Stufenkanten (z. B. an einer
sauerstoffbedeckten Ag10)-Oberflache 1341]), aus der Kinkdiffusion (A¢110), Pb(111)

[25]) oder der Diffusion einzelner Molekile, Atome und adsorbierter Dimere (Si03)

[135]; Pt/P{110), Pt-H/Pt110) [27]) Bindungsenergien und Diffusionskonstanten gewinnen.
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Beim Wandern der Stufenkanten von (A4.0) bei Raumtemperatur I6sen sich Atome ab und
diffundieren auf der unterliegenden Terrasse.

Fur die Diffusion von Stufenkanten sind auch Defekte und Verunreinigungen bedeutsam, da
sie als ,,Pinning Sites” wirken kénnen. In deren N&he ist die sonstige thermodynamische Vertei-
lung der Stufen bzw. Kinks gestort. Untersuchungen dazu wurden beispielsweisé HOAg
[136] und Au(110) [25] durchgefluhrt. Fur die vorliegende Arbeit sind als Defekte vor allem
Schraubenversetzunges]] wichtig. Auf sie wird in Kapitel 4 eingegangen.

Ein a&hnlicher Mechanismus wie er fur die fijordartigen Stufenkanten a@f2@ noch
kontrovers diskutiert wird, ist fur die Stufenkanten von(Ag0) [29, 136] und anderen Ober-
flachen (Ad111) [21, 137], Pb(111), Ph(110) [73], Cu(001) [33, 138], Cu(11n) mitn=7
[33]und19[33, 139]) etabliert. Durch schnelle Kinkdiffusion wird die Stufenkante in aufein-
anderfolgenden Scan-Zeilen an verschiedenen Positionen abgebildet, was zu einem fransigen
Aussehen fuhrtd1, 25]. Jungste STM-Untersuchungen im Vergleich mit Monte-Carlo-Simu-
lationen (MC), die die scannende Spitze berucksichti@@n B4] zeigen jedoch, dass zumin-
dest[110-Stufenkanten auf der Zeitskala eines STM-Scans stabil sind und in Scans senkrecht
zur Stufenkante erst durch den Einfluss der STM-Spitze aufrauen. Hierbei reicht es aus, dass
10 % bis 20 % der Stufenkantenatome um nur einen Gitterplatz mitbewegt werden. Vor der
Stufenkante sammeln sie sich an und bilden groRRere, maandernde Strukturen. Bei h6heren
Temperaturen und/oder gegfiQ fehlgeneigten Stufenkanten sind auch ohne STM gent-
gend mobile Kinks vorhanden, die zur fransigen Abbildung beitra82n34]. Die Frage, wie
die relativ weit entfernte Spitze es schafft, die Bindungen zu den néachsten und Ubernachsten
Nachbaratomen zu brechen, um ein Atom aus der Kante herauszuziehen, blieb bisher jedoch
offen, auch wenn es Spekulationen Uber den zu Grunde liegenden Mechanismidd piStd
wird in der vorliegenden Arbeit in Kapitel 4.3 untersucht und beantwortet. In MC-simulierten
Scans, die parallel zu den dichtgepackten Reihen verlaB&8#], zeigte sich, dassinzelne
Atome der STM-Spitze folgen. Diese theoretische Vorhersage wird in der vorliegenden Arbeit

in Kapitel 4.4 untersucht und bestéatigt.



