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Kurzfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Erforschung und Anwendung der Kelvin-Sonden-
Rasterkraftmikroskopie (engl.: Kelvin probe force microscopy, KPFM), eine Tech-
nik zur Minimierung der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Messspitze und
Oberfliche. KPFM wird beziiglich der Quantitit der gemessenen Werte und der er-
zielbaren lateralen Auflésung untersucht und auf diverse Probensysteme angewendet,
um die so erhaltenen nanoskopischen Werte mit makroskopischen Messergebnissen
zu vergleichen.

Es stellt sich heraus, dass sowohl die detektierte elektrostatische Kraft zwischen
der Messspitze und der Probenoberfliche als auch ihr Kraftgradient zur Minimie-
rung der elektrostatischen Wechselwirkung herangezogen werden kénnen. Die Detek-
tion des Kraftgradienten zum Aufbau eines Regelkreises erweist sich in allen unter-
suchten Punkten der Kraftdetektion iiberlegen: Kraftgradientsensitives KPFM bie-
tet eine deutlich héhere laterale Auflosung, kann mit Ultraviolett-Photoelektronen-
Spektroskopie ermittelte quantitative Austrittsarbeitswerte reproduzieren, ist un-
empfindlich gegeniiber unterschiedlichen Messspitzengeometrien, Materialien der
Spitzenoberflichen und Federkonstanten des Federbalkens sowie innerhalb gewis-
ser Grenzen unempfindlich gegeniiber Variationen der Modulationsspannung, der
Schwingungsamplitude des Federbalkens und der (mittleren) Entfernung der Mess-
spitze von der Oberfliache.

Eine Rechnersimulation der Spitze-Probe-Geometrie bestétigt den experimentell
ermittelten Befund der hoheren lateralen Auflésung und der Quantitdt von kraft-
gradientsensitivem KPFM. Das Computermodell wird zur Bestimmung der Quan-
titdtsgrenze beim Abbilden von kleinen (40..1 nm) Objektgrofen mit verschiede-
nen Messspitzenabmessungen herangezogen, auch hierbei ist kraftgradientsensitives
KPFM {iberlegen. Aufserdem zeigt das Simulationsergebnis, dass der Spitzendurch-
messer in etwa der minimalen Objektgrofle entspricht, die quantitativ abgebildet
werden kann. Dieses Ergebnis wird experimentell bestétigt: Mit einer Spitze, deren
Kugelkappendurchmesser etwa 10 nm misst, wird die quantitative Abbildung einer
Austrittsarbeitsstufe auf der Oberfliche bei einer Auflésung von 10 nm erzielt.

Es folgt die Anwendung von KPFM, um verschiedene Eigenschaften unterschiedli-
cher Probensysteme zu untersuchen:

Auf der Nanometer-Skala ermittelte Werte der Austrittsarbeitsinderung unter-
schiedlicher Metalleinkristall-Oberflichen durch die Adsorption einer Monolage Cgq
entsprechen Literaturwerten, die mit makroskopisch arbeitenden Methoden gemes-
sen wurden.

KPFM eignet sich zum Verfolgen und quantitativen Messen sich zeitlich &ndern-
der Oberflichenpotentiale, eine organische Solarzelle und lateral unterschiedlich do-
tiertes Silizium unter intensitdtsmodulierter Beleuchtung dienen als geeignete Pro-
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ben. Durch eine Erweiterung der Messelektronik lasst sich sogar ein quantitatives
Bild der lokal generierten Photospannung aufzeichnen.

Bei einem weiteren Probensystem findet eine chemische Reaktion des Adsorbats
Oktadezyl-Phosphonsdure (OPA), ein 2,5 nm langes Molekiil mit unterschiedlichen
Endgruppen, mit dem Substrat Glimmer statt. Der sich dabei bildende elektrosta-
tische Dipol und die Bildung von selbst-ordnenden Monolagen werden untersucht.
Auf Graphit kann im Kelvin-Bild der interne Dipol des OPA-Molekiils aufgezeichnet
werden.

Alternativ wird das Wachstumsverhalten und die Austrittsarbeit von PTCDA
und Alqs untersucht, die auf die teilweise mit KBr bedeckten Metallsubstrate Au
und Ag .nur physisorbieren. Der sich zwischen Metall und KBr bildende Grenzfla-
chendipol modifiziert das Verhéltnis der Wechselwirkung zwischen den organischen
Molekiilen und der Wechselwirkung zwischen Molekiil und Substrat. Dies fiihrt zu
variierenden Gruppengréfen unterschiedlich orientierter Molekiile je nach Dicke der
KBr-Zwischenschicht. Eine auf einem modifizierten Ising-Modell basierende Simula-
tion erlaubt Riickschliisse auf das Verhiltnis der lateralen und vertikalen Wechsel-
wirkungen zueinander.

Schlussendlich wird im Ausblick gezeigt, dass KPFM sogar den molekiilinternen
Dipol der vier Butyl-Gruppen von Cu-TBPP (Tetra-3,5-di-ter-butyl-phenyl Porphy-

rin) auflésen kann.

Die Resultate dieser Arbeit erlauben das quantitative Verstdndnis von lokal vari-
ierenden Austrittsarbeiten und Oberflichenpotentialen und die Untersuchung von
einzelnen Molekiilen und deren interne Orientierung der Ladungsverschiebungen,
wie es das letzte Beispiel illustriert.
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Abstract

Subject of this work is the investigation and application of Kelvin probe force micros-
copy (KPFM), a technique to minimize the electrostatic interaction between tip and
sample. KPFM is examined concerning the quantity of the measured values and the
reachable lateral resolution, and is applied on different sample systems to compare
nanoscopically acquired KPFM values with macroscopically measured data.

Both, the electrostatic force between tip and sample and its force gradient can be
utilized to minimize the electrostatic interaction. Using the force gradient to establish
a feedback loop proves to be superior to all examined points: Force gradient sensitive
KPFM yields a considerably higher lateral resolution, is capable of reproducing
quantitative work function values acquired by ultraviolet photoelectron spectroscopy,
and is non-sensitive to experimental parameters such as different tip geometries, tip
surface materials, and spring constants of the cantilever. Additionally, within certain
boundaries, force gradient sensitive KPFM turns out to be non-sensitive to changes
of the modulation voltage amplitude, oscillation amplitude of the cantilever, and the
(mean) separation of the tip from the surface.

A computer simulation of the tip—sample—geometry confirms the experimental
findings that a higher lateral resolution and quantitative results are obtained when
force gradient sensitive KPFM is used. Furthermore, the computer model is ap-
plied for varying tip dimensions to determine the minimum size of small objects
(40..1 nm) that still result in quantitative values. Again, force gradient sensitive
KPFM is superior. Furthermore, the simulation result shows that the tip diameter
corresponds approximately to the minimum object size needed for quantitative va-
lues. This is confirmed in an experiment: A tip with a cap diameter of about 10 nm
yields a quantitative resolution of 10 nm when imaging a work function step on the
surface.

The work is continued by applications of KPFM to examine different properties
of varying sample systems:

Work function changes upon the adsorption of a monolayer Cgy onto different
single metal crystal surfaces, acquired with KPFM on a nanometer scale, match
literature values that were measured with macroscopic gauges.

KPFM suits to track and measure time—dependent surface potentials quanti-
tatively, an organic solar cell and locally differing doped silicon under intensity—
modulated illumination served as adequate samples. An extension of the detection
electronics enables recording the generated photovoltage as a quantitative, localized
image.

At a further sample system, a chemical reaction between the substrate mica
and the adsorbate octadecyl phosphonic acid (OPA), a 2.5 nm long molecule with
different end groups, takes place. Thereby, an electrical dipole is formed that is



12

investigated together with the generation of self-assembled monolayers. The internal
dipole of the OPA, originating from the different end groups of the molecule, is
imaged on graphite by KPFM.

Alternatively, the growth behavior and work function of PTCDA and Alqs are
investigated when "only" adsorbing those molecules onto partially KBr covered sin-
gle crystal metal substrates. The formed interface dipole between metal and KBr
modifies the ratio of the interaction among the organic molecules and the interaction
between molecules and substrate. This leads to varying cluster sizes of differently
oriented molecules, depending on the thickness of the KBr-interlayer. A simulation,
based on a modified Ising-model, allows to conclude on the ratio between the lateral
and vertical interaction strengths.

Finally, it is shown in the outlook that KPFM is even able to resolve the
molecule-internal dipole of the four buthyl-groups of Cu-TBPP (tetra-3,5-di-ter-
buthyl-phenyl porphyrine).

The results of this work enable a quantitative understanding of locally varying
work functions and surface potentials. It builds the potential for the investigation
of single molecules and the examination of their internal charge shift orientation, as
the last example illustrates.



Kapitel 1
Einleitung

Die fortschreitende Miniaturisierung in allen hochtechnologischen Bereichen fordert
immer neue Methoden, um die neu geschaffenen, mikroskopisch kleinen Objekte zu
untersuchen und zu charakterisieren. Waren beispielsweise in der Biologie bis vor ei-
nigen Jahren hauptsachlich Lichtmikroskope im Einsatz, so werden diese zunehmen
durch Techniken ersetzt, die Auflésungen jenseits der Beugungsgrenze des herkomm-
lichen Mikroskops erzielen.

Die vor allem im Bereich der Mikroelektronik extreme Miniaturisierung hat schon
langst sichtbares Licht sowohl zur Herstellung als auch zur Charakterisierung der in-
tegrierten Schaltkreise hinter sich gelassen; als Nachstes wird standardméfig ,extrem
ultraviolettes” Licht mit einer Wellenldnge von A = 13,5 nm in der Lithographie zum
Einsatz kommen.

Jedoch stellt sich mit der Hochintegration das néchste Problem ein: die Charakteri-
sierung von elektronischen Bauteilen. So miissen nicht nur die erzeugten Strukturen
auf ihre tatsdchliche Grofe hin untersucht werden, auch ihre elektronische Funkti-
on muss gewahrleistet sein und innerhalb enger Grenzen liegen. Verdndert ein zu
prifender Transistor seine elektrischen Eigenschaften um 2%, gilt er als ausgefallen.

Wihrend der Testphase kommen deshalb so genannte Prober zum Einsatz, die
an vorher definierten Kontaktpunkten die auf dem Halbleiter anliegenden Potentiale
messen. Bei der spiteren Serienproduktion fehlen diese Hilfskontakte. Damit stellt
sich die Aufgabe, an einem defekten Schaltkreis zum Beispiel das Potential eines
in 65-nm-Technologie hergestellten Feldeffekt-Transistors mit nur 35 nm Gatelidnge
ohne messungsverfilschenden Ladungstransport quantitativ zu erfassen.

Gleiche Anforderungen stellt das stromfreie Messen winziger Ladungen auf einer
Oberflache. Quantenpunkte besitzen Abmessungen von wenigen Nanometern und
konnen mit einzelnen Elektronen geladen werden. Sie stellen somit bindre Speicher-
zellen dar. Damit eng verbunden sind Einzelelektron-Transistoren, deren Ausmafe

13



14 Kapitel 1. FEinleitung

ahnlich klein sind, so dass sich jeweils nur ein Elektron im Source-Drain-Kanal be-
findet. Fiir beide Beispiele wird die quantitative Messung des elektrischen Potentials
ohne Ladungstransport bei gleichzeitig hoher lateraler Auflosung gefordert, um eine
Aussage iiber den jeweiligen Zustand treffen zu kénnen.

Hohes, dreidimensionales Auflésungsvermdgen bieten die Rastersondentechniken;
speziell Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskope stellen die Mittel zur Verfiigung,
atomar oder gar sub-atomar aufgeldste Abbildungen zu erstellen. Erstere Technik
besitzt den Nachteil, dass zur Oberflichendarstellung ein Tunnelstrom flieflen muss
und somit nur leitfihige Probenoberflichen in Frage kommen. Aufserdem wére die
Ladungstransportfreiheit fiir die oben genannten Anwendungen beim konventionel-
len Rastertunnelmikroskop (engl.: scanning tunneling microscope, STM) nicht ge-
geben. Das Rasterkraftmikroskop (engl.: atomic force microscope, AFM) hingegen
,spiirt die Kréafte, die durch das Annéhern der Rastersonde an die Oberfliche ver-
ursacht werden, und erweitert den Kreis der untersuchbaren Proben um die Gruppe
der Isolatoren.

In dieser Arbeit soll gezeigt werden, auf welche Weise man ein quantitatives Ober-
flachenpotentialbild bei gleichzeitig hoher lateraler Auflosung erhalten kann.

Das Messprinzip geht zuriick auf eine Arbeit von Lord Kelvin, geb. William
Thomson, weshalb diese Abbildungstechnik als Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikros-
kopie (engl.: Kelvin probe force microscopy, KPFM) bezeichnet wird. Liegen Son-
de und Probenoberflache auf unterschiedlichen Potentialen, so bildet sich ein elek-
trostatisches Feld aus. Die durch dieses Feld verursachte Kraft ldsst sich von den
Topographie-verursachten Kriften separieren und kompensieren, so dass ein orts-
aufgeltstes Potentialverteilungsbild der Oberfliche entsteht. In den folgenden Kapi-
teln wird diese Technik sowohl beziiglich der Quantitit der Messwerte als auch im
Hinblick auf die erzielbare laterale Auflosung diskutiert.

Parallel zur Miniaturisierung von (anorganischen) Halbleiterbaugruppen vollzieht
sich derzeit der Wandel hin zu organischen Halbleiterstrukturen. Organische Leucht-
dioden (OLEDs) kénnen im Vergleich zu Silizium-LEDs grofflichig und zudem kos-
tengiinstiger hergestellt werden. Sie ersetzen bereits die klassischen Fliissigkristallan-
zeigen in Mobiltelefonen. Die gleichen Vorteile besitzen aus organischen Werkstoffen
hergestellte Solarzellen. Sie befinden sich zwar im Moment noch im Forschungs-
und Entwicklungsstadium, aber zeichnen sich gegeniiber der anorganischen Technik
durch einfachere Herstellungsschritte und giinstigere Prozess- und Materialkosten
aus.

Im Gegensatz zu Silizium sind in organischen Halbleitermaterialien bei Raum-
temperatur nur sehr wenige oder gar keine freien Ladungstriger vorhanden, sie
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miissen aus den Metallelektroden in die halbleitenden Schichten injiziert werden.
Um eine moglichst hohe Effizienz der Bauteile zu erzielen, ist eine Anpassung der
Elektroden-Austrittsarbeiten an die der aktiven organischen Schichten erforderlich.
Die vorliegende Arbeit zeigt Wege auf, wie sich die Austrittsarbeiten der gingi-
gen Elektrodenmaterialien durch eine diinne Zwischenschicht an die elektronischen
Zusténde der halbleitenden Schichten anpassen lassen. Das Ausmessen der Zustén-
de wird mit KPFM bewerkstelligt. Die fiir einige Modellsysteme erhaltenen Werte
werden in dieser Arbeit vorgestellt.

Der Autor wiinscht ein angenehmes Lesen dieser Arbeit.
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Kapitel 2

Einfihrung in die Grundlagen der
Kelvin-Sonden-

Rasterkraftmikroskopie

Dieses Kapitel enthdlt die physikalisch-mathematischen Grundlagen, die das Abbil-
den einer Oberfliche mit dem AFM im Nichtkontakt-Modus ermdglichen. Weiterhin
werden die wirkenden Krifte diskutiert. So zeigt sich, dass die elektrostatische Wech-
selwirkung der Spitze mit der Probe das Vermessen einer zusdtzlichen Eigenschaft
der Oberfiiche erlaubt. Diese auf Lord Kelvin zuriickgehende Technik zur Ermittlung
der Austrittsarbeit wird in der Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie angewandt, um
das Potential oder die Austrittsarbeit der Oberflache mit hoher raumlicher (< 10 nm)
und energetischer (< 10 m(eV) Auflosung abbilden zu kénnen.

2.1 Einleitung

Mit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops durch Binnig et al. [1] wurde im
Jahre 1982 die Moglichkeit geschaffen, eine Oberfliche mit Nanometer-Auflésung
abzubilden [2]. Fiir diese Technologie war jedoch eine leitfihige Oberfliche Voraus-
setzung, um den notwendigen Tunnelstrom fliefen lassen zu kénnen.

Um auch Isolatoren mit dhnlicher Prazision abzubilden, war die Weiterentwick-
lung des STM hin zum Rasterkraftmikroskop [3] ntig. Wurde im Jahr 1986 noch ein
Federbalken aus Goldfolie mit angesetzter Diamantspitze verwendet, um die repul-
siven Kréfte der Oberfliche abzutasten, so kam schon ein Jahr spéter ein metallbe-
dampfter, mikrofabrizierter Balken aus SiO, zum Einsatz [4]. Als ,Spitze* wurde die
Ecke des Federbalkens verwendet. Damit konnte bei einer Auflagekraft von 10 nN
die Struktur von Graphit aufgelost werden.

19



20 Kapitel 2. Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie

Heute werden die Federbalken aus Silizium oder Siliziumnitrid mikrofabriziert.
An ihrem freien Ende wéchst man eine definierte Messspitze auf, die dann je nach
Verwendungszweck mit verschiedenen Materialien funktionalisiert wird. Rasterelek-
tronenmikroskopische Aufnahmen einer Messspitze vom Typ ,Super Sharp Silicon®
der Firma Nanoworld AG [5] sind in Abbildung 2.1 zu sehen. Die Auslenkung und da-
mit die auf die Spitze wirkende Kraft wird mittels eines Interferometers [6], des Licht-
zeigerprinzips [7] oder mit einer piezoresistiven [8] oder piezoelektrischen [9] Mess-
strecke erfasst. Die minimal detektierbare Auslenkung wird durch das Signal-Rausch-
Verhiltnis begrenzt; sie betriigt je nach verwendeter Technik zwischen 6 fm/+/Hz [10]
und 17 fm/v/Hz [11].

Da es sich bei Binnig et al. [3,4] mit Al,O3 beziehungsweise Graphit um mecha-
nisch stabile Proben handelte, war das zerstorungsfreie Abrastern der Oberfliche im
sogenannten Kontakt-Modus mdoglich, bei dem die Spitze auf der Oberfliche aufliegt
und die Summe der auf die Spitze wirkenden Kréfte repulsiv ist.

Dieses Abbildungsprinzip kann nicht angewendet werden, wenn die Probe selbst
nur von schwachen Kriften zusammengehalten wird, die kleiner als die von der Spitze
verursachten Krafte im Kontakt-Modus sind. Auf einem Substrat adsorbierte Mole-
kiile sind héufig nur schwach an die Oberflache gebunden. Um auch hier eine zersto-
rungsfreie Abbildung zu ermoglichen, muss der sogenannte Nichtkontakt-Modus [12]
verwendet werden.

Hierzu wird der Federbalken zur mechanischen Schwingung auf seiner Resonanz-
frequenz angeregt. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche ist im vor-
deren Umkehrpunkt der Schwingung maximal. Jedoch bleibt die vom ausgelenkten
Federbalken verursachte Riickstellkraft dominierend. Damit ist die Moglichkeit ge-

]

Abbildung 2.1: REM-Aufnahmen eines 225 pm langen Biegebalkens vom Typ ,Super Sharp
Silicon“ der Firma Nanoworld AG mit aufgewachsener Messspitze. Zur manuellen Hand-
habbarkeit ragt er iiber die Kante eines grofseren Stiicks Silizium hinaus.
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geben, die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche exakt zu kontrollieren,
sie lasst sich sowohl im attraktiven als auch im repulsiven Regime einstellen.

2.2 Federbalken

Die in dieser Arbeit benutzen Federbalken wurden aus Silizium mikrofabriziert. Ma-
terialkonstanten und typische Abmessungen sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst.
Damit die Federbalken tiberhaupt manuell handhabbar sind, werden sie als Ausle-

Lange l 125 ..225  um
Breite b 28 ..38 um
Dicke d 3.7 wm
Spitzenhdhe h 10..15  um
Dichte 0 2330 kg/m?
E-Modul E 1,69-10"  N/m?
elektrischer Widerstand n-dotiert 0,01 .. 0,02 Qcm

Tabelle 2.1: Typische Abmessungen und Materialkonstanten der benutzten Messspitzen.

ger eines groferen Stiicks Silizium (1,6 -3,4 mm?) hergestellt. Mechanisch gesehen
handelt es sich also um einen einseitig eingespannten Balken. Bei gegebener Lange [,
Breite b, Dicke d, dem FElastizitdtsmodul £ und einer am Balkenende in z-Richtung
wirkender Kraft F, ldsst sich die z-Auslenkung eines bei x = 0 eingespannten Balkens
zu

(3lx* — %) (2.1)

errechnen, fiir die Verbiegung am Balkenende x =1 ergibt sich

4F. 13

(2.2)

und damit lasst sich die Federkonstante k, = F, /2 des Balkens ausdriicken als

_ Ebd
e

(2.3)
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Die vom Hersteller angegebenen Langen und Breiten der Balken werden gut einge-
halten. Die Dicke, die in dritter Potenz in Formel 2.3 eingeht, kann jedoch variieren.
Anhand der Resonanzfrequenz fy lasst sich d errechnen [13]:

2\/_7T
18751042 \/7f° ' (24)

6 190415

Nun kann nach Gleichung 2.3 die tatsachliche Federkonstante ermittelt werden.

2.3 Nichtkontakt-Modus

Der einseitig eingespannte Federbalken kann mathematisch als geddmpfter harmo-
nischer Oszillator beschrieben werden. Die zugehorige Differentialgleichung mit ex-
terner Schwingungsanregung lautet

:(2) 3(t) + wole( )+ 2(t) = Agnr cos(wt) | (2.5)

wobei wg = 27 fy die Eigenkreisfrequenz, w = 27 f die Kreisfrequenz und A,,,, die An-
regungsamplitude ist. Der Giitefaktor @ = A/Aam stellt die Uberhéhung der
Schwingungsamplitude A auf der Resonanzfrequenz dar. Praktischerweise ermittelt

fo

f+% - f;%

man ihn iiber

Q= ) (2.6)

wobei f, . und f_ . die Frequenzen oberhalb und unterhalb der Resonanzfre-
2 2
quenz fy sind, bei denen die Schwingungsamplitude auf % Ay ~=0,707-Ay, zuriick-
gegangen ist.
Generell gilt fiir die Resonanzfrequenz die Gleichung

1 |k
fo= %\/; ) (2.7)

wobei m* in diesem Fall die effektive Masse des Federbalkens darstellt. m* = mgpitze +
MBarken Setzt sich aus der punktférmig angenommenen Masse der Spitze msgpit,e und
der iiber die Lange des Balkens verteilten Masse mp e, — 0,24 - [bho zusammen.
Der Faktor 0,24 beriicksichtigt, dass nicht die komplette Balkenmasse mit voller
Amplitude schwingt [13].

Wird die Spitze an die Oberfliche angendhert, so beeinflussen Krifte, verursacht
durch die Wechselwirkung von Spitze und Probe, das schwingende System. Fiir kleine
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Schwingungsamplituden und grofsen Abstand der Spitze von der Oberflache kann der
Kraftgradient wihrend einer Schwingungsperiode als konstant angenommen werden.
Gleichung 2.7 muss deshalb um den Kraftgradienten %—f ergdnzt werden, man erhalt

1 [k+9E
fres:% m*é‘z . (28)

Der Kraftgradient attraktiver Kréfte hat ein negatives Vorzeichen, was zu einer

die Resonanzfrequenz f,., zu

Absenkung der Resonanzfrequenz fiihrt; repulsive Kréifte dufern sich durch erhéhte
Resonanzfrequenzen. Damit lasst sich die Frequenzverschiebung Af recht einfach
als

 foOF

A =oras

(2.9)

ausdriicken.

Fiir groke Schwingungsamplituden und geringen Abstand zur Oberfliche gilt
obige Annahme nicht. Deshalb muss die auf die Spitze wirkende Kraft iiber eine
Schwingungsperiode aufintegriert [14| werden:

—fg 1/fo

Af= kA Jo

F(z)cos(2m fot) dt . (2.10)

Es gibt zwei Methoden, um die durch die Wechselwirkung von Spitze und Probe
verursachte Anderung der Resonanzfrequenz zu detektieren:

Regt man bei der Amplituden-Detektion (Abb. 2.2 a) trotz verschobener Reso-
nanzfrequenz weiterhin mit der freien Frequenz fy an, so stellt sich zwischen Anre-
gung und Schwingung ein anderer Phasenwinkel als die fiir eine maximale Amplitu-
deniiberh6hung nétigen 90° ein. Dadurch verringert sich die Amplitude, was durch
eine erhdhte mechanische Dampfung nahe der Oberfliche noch verstiarkt wird. Die
Konstanthaltung dieser (beliebigen) Amplitude durch Variation des Spitzen-Proben-
Abstandes ermdglicht das Abbilden der Oberfliche. Ist die mechanische Dampfung
einer Probe lokal verdndert, so kann dies zu Abbildungsartefakten fithren. Nur durch
Beachtung der Phasenlage von Anregung und Schwingung ldsst sich die Damp-
fung von der Topographie trennen [15]. Die Amplitudendetektion kann nicht bei
einem AFM eingesetzt werden, das unter (Ultra-)Hochvakuum-Bedingungen betrie-
ben wird, da hier Giitekonstanten von bis zu 10° erreicht werden. Die Zeit fiir den
Einschwingvorgang des Federbalkens an jedem einzelnen Bildpunkt wiirde im Be-
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Abbildung 2.2: Schwingungsamplituden der frei schwingenden (rot) und an die Oberflache
angenaherten Messspitze (blau). Attraktive Kréfte fithren zu einer Frequenzverschiebung
von fy hin zur tieferen Frequenz fs. Bei der Amplitudenregelung a) wird weiterhin mit fj
angeregt, die Schwingungsamplitude bricht insgesamt um AA ein. Diese Amplitude wird
durch Variieren des Abstandes konstant gehalten. Zusétzlich verursacht eine Dampfung
in a) eine geringere Amplitudeniiberh6hung der blauen Kurve. Bei der Frequenzregelung b)
folgt ein PLL der verédnderten Resonanzfrequenz, die neue Resonanzfrequenz f,.s wird iiber
die Abstandsvariation konstant gehalten. Ein weiterer Regler hélt die Schwingungsampli-
tude trotz erhohter Dampfung konstant.

reich von Sekunden liegen, und das Abrastern miisste dementsprechend langsam
erfolgen.

Bei der Frequenzregelung wird ein Konstanthalten der verschobenen Resonanz-
frequenz f,.s in Abbildung 2.2 b) iiber die Variation des Abstandes ermdglicht.
Die Detektion von f,.s erfolgte zuerst durch Ermittlung der Phasenverschiebung am
Ausgang eines L-C-Schwingkreises durch Albrecht et al. [16]. Die geringe Bandbreite
der Elektronik wurde spéter durch Einsatz eines Phasenregelkreises (Phase Locked
Loop, PLL) vergrofert, von Diirig et al. [17] in analoger, von Loppacher et al. [18,19|
in digitaler Form.

Parallel zur Frequenzregelung kompensiert ein weiterer Regler die mechanische
Dampfung des Federbalkens, indem die Anregungsamplitude angepasst wird. Mit
diesen beiden Reglern wird das Aufzeichnen der Topographie ohne Einfliisse durch
die Dampfung moglich.
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2.4 Krafte

Zur Betrachtung der Krafte, die auf die Messspitze wirken, mochte ich vorher ein
realistisches Spitzenmodell einfiihren.

Als erste Ndherung kann die aufgewachsene Messspitze, wie in Abbildung 2.3
skizziert, durch einen Kegel- oder Pyramidenstumpf mit aufgesetzter Kugelkappe
beschrieben werden. Der Grundkérper hat den halben Offnungswinkel o, die Kugel-
kappe besitzt den Radius r. Kommerziell erhéltliche ,,Point Probe Plus“ -Spitzen [5]
haben einen Radius von typischerweise 7 nm, die ,Super Sharp Silicon“ -Spitzen sind
mit typischerweise 2 nm spezifiziert. Aus diesem Grund muss das gendherte Modell
um eine wenige Atome zahlende Nanospitze erweitert werden, da nur damit die hohe
Auflésung (Abbildung von Atomen) erklarbar wird.

Bei den Kréften unterscheidet man zwischen kurz- und langreichweitigen Kréften:
Die kurzreichweitigen Krifte wirken nur auf Lingenskalen von wenigen Angstrom,
fiir grofere Absténde sind sie vernachlissigbar klein. Das bedeutet, dass sie nur fiir
einen Abstand z,,. zwischen Probenoberfliche und Nanospitze berechnet werden
miissen, fiir den Rest der Spitze sind sie bedeutungslos.

Die langreichweitigen Kréfte wirken nicht nur auf die Nanospitze, sondern auch
auf den Spitzenstumpf und die aufgesetzte Kugelkappe. Fiir sie wiederum ist die
Kraftdifferenz zwischen F'(2jy,,) und F(2i44) verschwindend klein, man kann getrost
fiir die Betrachtung 24,4 als Abstand ansetzen.

v Rlang
Rlkurz

Abbildung 2.3: Verwendetes Modell der Spitze: Auf einem Kegel- oder Pyramidenstumpf
mit aufgesetzter Kugelkappe befindet sich eine Nanospitze, die fiir die Abbildung der To-
pographie mit hoher Auflésung verantwortlich ist. Zur Berechnung der auf die Spitze wir-
kenden Krifte miissen die beiden Abstdnde zjy,, und 24,4 benutzt werden.
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2.4.1 Kurzreichweitige Krafte

Zur Gruppe der kurzreichweitigen Krifte konnen verallgemeinernd alle Krifte zu-
sammengefasst werden, die mit der Abklingkonstante 7 ~ 1 A und der beliebigen
Skalierung ¢ dem Exponentialgesetz Fj,,.. =c- e~ Fhurz/T gehorchen.

Vor allem die Physisorption und die kovalente Bindung [20], zwei attraktive
Krifte mit kurzer Reichweite, sind im Nichtkontakt-Modus fiir das beriihrungslo-
se Abbilden der Oberfliche verantwortlich. Bei der Verwendung von Federbalken
mit kleinen Federkonstanten £ und bereits abgeplatteter Spitze in Verbindung mit
kleinen Schwingungsamplituden bereiten diese Kréfte jedoch Probleme. Sie dominie-
ren wegen der grofen Wechselwirkungsfliche schnell die riickstellenden Kréfte des
Federbalkens, was zum Einschnappen der Spitze auf die Oberfliche fiihrt.

Der Ursprung der Austauschwechselwirkung [21], eine repulsive Kraft mit sehr
kurzer Reichweite, liegt im Uberlapp der Wellenfunktionen von Nanospitze und
Oberfliche, da das Pauli-Prinzip zwei Elektronen im gleichen Zustand nicht er-
laubt. Sie wurde beispielsweise von Giessibl et al. [22| ausgenutzt, um von einer
Silizium(111)-(7 x 7) Oberflache alle Atome einer halben Einheitszelle abzubilden.
Mathematisch kann der Verlauf ihres Potential als inverses Potenzgesetz, wiederum
mit der beliebigen Skalierung ¢, gendhert werden:

V(Zkurz) =+ ¢+ ( ) mitn=9. 16 . (2.11)

Zkurz

2.4.2 Langreichweitige Krafte

Langreichweitige Kréfte sind fiir die Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie von gro-
fser Bedeutung. Zu ihnen zdhlen Kapillarkrifte, die jedoch nur bei Messungen an
Luft beriicksichtigt werden miissen. Magnetische Krifte spielen in dieser Arbeit keine

Rolle, zumal zu ihrer Detektion magnetisierte Spitzen vonndten wéren.

Der Abstand a zweier Ladungen geht invers quadratisch in die elektrostatische Kraft
F,; ein: F,; oc a=2. Werden Spitze und Probe elektrisch leitend miteinander verbun-
den und besitzen sie unterschiedliche Austrittsarbeiten ¢pyone und @gpitze, so findet
ein Ladungsaustausch statt. Es stellt sich die Kontaktpotentialdifferenz (engl.: con-
tact potential difference, cpd)

Ucpd _ ngrobe ; ¢Spitze (212)

ein.
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Die Ladungen sitzen jedoch nicht in zwei Punkten, sie sind auf der Oberfliche von
Spitze und Probe verteilt. Wird das angenommene Spitzenmodell einer ausgedehnten
Flache gegeniibergestellt, so ldsst sich die elektrostatische Kraft F; fiir i, < 7 zu

—TEYT

F, = U? 2.13
l Zlang cpd ( )

berechnen [23,24]. Ist Ug,q # 0, so verursacht das elektrische Feld eine attraktive
Kraft zwischen Spitze und Probe, wobei der negative Kraftgradient die Resonanz-
frequenz f,.s erniedrigt. Durch Anlegen einer Gegenspannung Uy, zwischen Proben-
kontakt und Spitze kann man das elektrische Feld kompensieren: F,; =0 wird durch
Uie = Uepq erzielt. Damit lasst sich tiber Uy, direkt das Kontaktpotential bestimmen,
ohne dass ein elektrisches Feld auf die Probe einwirkt.

Der Ursprung der Van-der-Waals-Kréfte [21,25] liegt in der Wechselwirkung von Di-
polen. Auch wenn ein Atom neutral ist, entstehen doch temporire Ladungsverschie-
bungen. Die Verteilung der Elektronen um den Atomkern ist nicht mehr homogen, es
bildet sich ein Dipol, der entweder mit dipolbehafteten Molekiilen wechselwirkt oder
auch in Nachbaratomen einen Dipol induzieren kann. Fiir zwei Atome im Abstand
a voneinander ist das Van-der-Waals-Potential proportional zu 1/aS.

Befindet sich das Spitzenmodell gegeniiber einer ausgedehnten Fliche und ist
der Abstand 244 kleiner als der Radius r der Kugelkappe, so kann bei der Berech-
nung [23] der Van-der-Waals-Kraft Fy

Hr

lang

der Beitrag des Kegels vernachlédssigt werden. H ist hierbei die Hamaker-Konstante.

Zwei Frequenz-Distanz-Kurven mit den dazugehorenden Démpfungen sind in
Abbildung 2.4 dargestellt. Kurve 2.4 b (orange) zeigt die lange Reichweite der elek-
trostatischen Kraft: Bei 30 nm Abstand zur Oberflache ist f,..s noch immer ernied-
rigt. Beim Aufzeichnen von 2.4 a (rot) wurde die elektrostatische Kraft kompen-
siert. Die Kurve folgt groftenteils dem Frequenzverschiebungsverlauf, der durch die
Van-der-Waals-Kréfte (blau) verursacht wird. Erst im Abstand von etwa 1 nm set-
zen die kurzreichweitigen Kréfte ein und die Steigung der roten Kurve wird sehr
steil.
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Abbildung 2.4: Frequenz-Distanz-Kurven, gemessen auf einer Monolage Tetra-3,5-di-ter-
butyl-phenyl-Porphyrin-Molekiile (Cu-TBPP), aufgedampft auf einen Cu(100)-Kristall.
Kurve a =zeigt die Frequenzverschiebung ohne elektrostatische Kréfte. Es sind nur
Van-der-Waals- (blaue Kurve) und kurzreichweitige Krifte (Abweichung von der blauen
Kurve zwischen 0 und 1 nm) présent. Kurve b dagegen wurde mit Ugg=1,17 V Po-
tentialdifferenz aufgenommen; es kommt die langreichweitige elektrostatische Kraft hinzu,
die bei 30 nm Abstand immer noch fiir eine gegeniiber a erniedrigte Resonanzfrequenz
verantwortlich ist. Kurven ¢ und d sind die zu a und b gehdrenden Spannungswerte des
Amplitudenreglers, der auf dem letzten Nanometer die erhdhte Dampfung kompensiert.
Durch das Erreichen eines Dampfungs-Grenzwertes wurde die Anndherung gestoppt. Diese
Position wurde als Nullpunkt gewahlt.

Das Lennard-Jones-Potential [21]
Viz) x ==+ — (2.15)

das eigentlich die Wechselwirkung zweier Gasteilchen beschreibt, besteht aus einem
attraktiven Term oc 1/25, der dem Van-der-Waals-Potential entspricht. Der repulsive
Teil beschreibt die Austauschwechselwirkung unter Annahme einer 1/2'2-Abhéing-
igkeit; c; und ¢y sind Skalierungskonstanten.

Lisst man die Spitze mit der Amplitude A um den mittleren Abstand z, schwin-
gen, so wird in jedem Zyklus der Kraft-Distanz-Verlauf zwischen zy — Aund 2+ A
abgefahren. Fiir kleine Schwingungsamplituden kann angenommen werden, dass der
Kraftgradient in Gleichung 2.8 iiber die gesamte Schwingung konstant bleibt. Er ist
als rote Linie in Abbildung 2.5 eingezeichnet.
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Abbildung 2.5: Kraft-Distanz-Kurve des Lennard-Jones-Potentials. Schwingt die Spitze

zwischen zgp — A und zo + A, so wirkt die Steigung der roten Linie als zusédtzliche Feder-
konstante auf das Schwingungssystem.

Wie gezeigt hat die langreichweitige, elektrostatische Kraft einen grofen Einfluss auf
die Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfliche. Andert man die zur Kompensa-
tion des elektrostatischen Feldes eingestellte Spannung Uy, wiahrend des Abrasterns
der Oberflache nicht, so fiihrt dies bei heterogenen Proben zu verfilschten Topogra-
phiebildern. Selbst eine invertierte Hohendarstellung ist moglich [26].

Durch passendes Nachregeln von U,;. wird eine korrekte Hohendarstellung ge-
wihrleistet. Auferdem konnen so gebundene Ladungen an Stufen von Ionen-Kris-
tallen [27] detektiert werden. Eine weitere Anwendung ist die Ermittlung der lokalen
Austrittsarbeit einer Oberfliche. Beispielsweise wird in Kapitel 4 von unterschiedli-
chen mit Cgy bedeckten Metallsubstraten die Austrittsarbeit ermittelt.

2.5 Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie

Die heute als Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie oder auch KPFM (engl.: Kel-
vin probe force microscopy) bezeichnete Messtechnik der lokalen Austrittsarbeit
einer Probe geht zuriick auf die Arbeiten von Lord Kelvin, geb. William Thom-
son (*1824 11907). Wie in seiner Verdffentlichung ,Contact Electricity of Metals*
von 1898 [28] beschrieben, legte er (unter anderem) eine Zink- und eine Kupfer-
Kondensatorplatte aufeinander. Durch Schliefsen des elektrischen Kontaktes zwi-
schen den Platten stellte sich ein Potentialunterschied ein, den er durch Brechen
des Kontaktes und Auseinanderziehen der Platten vergréfern konnte. Legte er je-
doch vor dem Offnen der elektrischen Verbindung ein passendes Gegenpotential an
eine der Platten an, so war keine Vergroferung feststellbar.
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Bei der Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie stellen Probe und Spitze die bei-
den Kondensatorplatten dar. Die iiblicherweise unterschiedlichen Austrittsarbeiten
(Abb. 2.6 a) fiihren beim Herstellen der elektrischen Verbindung zu einem Ladungs-
austausch (Abb. 2.6 b) und es stellt sich nach Gleichung 2.12 der Potentialunter-

schied
o ¢Probe - ¢Spitze

Ucpd - e
ein. Die wirkende elektrostatische Kraft
1 0C
F,=-—U? 2.16
79 0z ( )

kann mit dem Kapazitdtsgradienten 0C/0z und in diesem Fall U =U,,q berechnet
werden. Der Kraftgradient 0F,;/0z dndert die Resonanzfrequenz des Federbalkens.
Durch das Anlegen einer Gegenspannung, in Abbildung 2.6 ¢) durch U angedeutet,
werden die Fermi-Kanten fiir U = U,,q in ihre urspriingliche Position gehoben, das
elektrische Feld verschwindet.

Natiirlich lasst sich die Austrittsarbeit einer Oberfliche auch auf andere Weise
ermitteln. Eine gingige Methode ist die Photoelektronen-Spektroskopie, eine quan-
titative Methode zur Bestimmung der kinetischen Energie, die ein mit Ultraviolett-
oder Rontgenlicht angeregtes Elektron beim Verlassen der Oberfliche hat. Der Nach-
teil dieser Technik besteht darin, dass UPS/XPS (engl.: ultraviolett /x-ray photoelec-
tron spectroscopy) keine Ortsauflosung liefert, da die Austrittsarbeit iiber mehrere
Quadratmillimeter gemittelt wird.

Diese fehlende Ortsauflésung bietet die Rastertunnelmikroskopie, bei der sich
durch Spektroskopieren des Tunnelstroms die Austrittsarbeit sehr exakt bestimmen
lasst. Um ein komplettes Bild der lokalen Austrittsarbeit einer Probe zu erhalten,
muss die Spektroskopie an jedem einzelnen Bildpunkt durchgefiihrt werden, was
die Methode entsprechend langsam macht. Zwar gibt es auch hier die Moglichkeit,
parallel zum normalen STM-Bild durch Einsatz von Modulationstechnik die ,lokale
Tunnelbarrierenhohe zu ermitteln. Diese stellt grob genfhert das mathematische
Mittel der Austrittsarbeiten von Spitze und Probe dar, es handelt sich dabei je-
doch nicht um die tatsdchliche Barrierenhdhe, sie ist aufterdem von der Lénge der
Tunnelstrecke abhéngig [29].

Das Rauschen des Tunnelstroms, also die Wechselstromkomponente, ldsst sich
zur Regelung der Tunnellinge einsetzen. Damit ist die Gleichstromkomponente zur
Ermittlung der Potentialdifferenz zwischen Spitze und Probe verwendbar [30]. Da
sich die Wellenfunktionen von Spitze und Probe aber zwingend iiberlappen miissen,
damit iiberhaupt ein Tunnelstrom fliefsen kann, kann das untersuchte System nicht
mehr als ungestort bezeichnet werden, es wird durch die Prisenz der Spitze beein-
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Abbildung 2.6: Energieniveau-Darstellung fiir einen Plattenkondensator, bestehend aus
zwei Metallen mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten ¢; und ¢9 : a) Die Fermi-Niveaus
liegen auf verschiedenen Potentialen. b) Werden die Platten elektrisch verbunden, findet
eine Ladungsverschiebung statt, bis die Niveaus ausgeglichen sind, der Kondensator ist
geladen. ¢) Durch Anlegen einer dufieren Spannung U kann die Ladungsverschiebung kom-
pensiert werden, das elektrische Feld verschwindet.

flusst. Isolatoren kénnen wegen ihrer fehlenden elektrischen Leitfahigkeit gar nicht
untersucht werden.

Die Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie als Alternative zu den bisher genannten
Methoden ist auf isolierenden Proben anwendbar und bietet sowohl eine hohe latera-
le Auflésung als auch quantitative Ergebnisse, wie in Kapitel 3 noch gezeigt werden
wird. Das Kelvin-Bild kann gleichzeitig mit dem Topographie-Bild aufgezeichnet
werden, es miissen keine zusétzlichen Messungen vorgenommen werden. Auferdem
stellt der Betrieb des AFMs im Nichtkontakt-Modus eine sehr geringe Wechselwir-
kung der Spitze mit der Oberflache sicher. Man darf davon ausgehen, dass damit die
elektronischen Eigenschaften der Oberfliche unverfilscht wiedergegeben werden.
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2.6 Zusammenfassung

Der Leser wurde in diesem Kapitel an die physikalisch-mathematischen Grundla-
gen herangefiihrt, die das zerstorungs- und beriihrungsfreie Abbilden einer Ober-
flaiche mithilfe eines AFMs, betrieben im Nichtkontakt-Modus, erméglichen. Die
auf die Messspitze wirkenden Kréfte wurden anhand ihrer typischen Wechselwir-
kungsldngen in kurz- und langreichweitige Kréfte eingeteilt. Auf die elektrostatische
Kraft wurde vertiefend eingegangen, sie stellt die Grundlage der Kelvin-Sonden-
Rasterkraftmikroskopie dar.

Die Funktionsweise von KPFM wurde anhand der Vorginge beim Schliefsen des
elektrischen Kontaktes zwischen zwei einander angendherten Metallelektroden mit
unterschiedlichen Austrittsarbeiten erkldrt. Es kommt zu einer Ladungsverschie-
bung zwischen den Elektroden, dementsprechend bildet sich ein elektrisches Feld
zwischen den Metallen aus, die damit einher gehende elektrostatische Kraft ist at-
traktiv. Durch das dufere Anlegen einer passenden Gegenspannung lassen sich diese
Vorgédnge kompensieren.

Auf das AFM angewandt entsprechen Messspitze und Probenoberfliche den bei-
den Metallelektroden, die attraktive elektrostatische Kraft fiithrt zu einer Auslenkung
des Messspitzen-Federbalkens. KPFM stellt somit eine Messtechnik zur Ermittlung
der Austrittsarbeit oder des Potentials einer Oberfliche mit gleichzeitig hoher rdum-
licher und energetischer Auflosung dar.



Kapitel 3

Kraft- und kraftgradientsensitive
Kelvin-Sonden-

Rasterkraftmikroskopie

In diesem Kapitel sollen die prinzipiellen Unterschiede von kraft- und kraftgradi-
entsensitivem KPFM beziiglich lateraler Auflésung und Einfluss von Probenabstand
sowie Schwingungs- und Modulationsspannungsamplitude einander gegeniibergestellt
werden. Quantitative Werte fiir die Austrittsarbeit, wie sie UPS liefert, werden mit
KPFM-ermittelten Ergebnissen verglichen. Es stellt sich heraus, dass kraftgradient-
sensitives KPFM die UPS-Werte reproduzieren kann, kraftsensitives KPFM versagt.
Ferner beinhaltet dieses Kapitel die Ergebnisse numerischer Simulationen beziiglich
der Quantitit von KPFM und der lateral erzielbarer Auflésung. Es werden Wege
aufgezeigt, um molekularen Kelvin-Kontrast zu erzielen. Anschlieffend wird die Be-
nutzung von KPFM zur Ermittlung von photoinduzierten Oberflichenspannungen

erkldrt.

3.1 Einleitung

Bei der Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie handelt es sich, wie in Kapitel 2.5
beschrieben, um eine Technik, bei der durch Minimierung der elektrostatischen
Wechselwirkung |31, 32| eine Darstellung der Oberflachenpotentialverteilung mog-
lich ist [33|, wihrend gleichzeitig das tatsichliche Topographiebild unverfdlscht auf-
gezeichnet wird [26].

Mit KPFM wurde bisher der Grenzflichendipol zwischen einer Metalloberfliche
und organischen |34, 35] bzw. anorganischen [36] Diinnfilmen gemessen oder auch
die lokale Dotierungskonzentration ermittelt |37, 38|. Weiterhin wurde mit KPFM

33
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die Bandverbiegung der elektronischen Zustdnde an Grenzflichen von Halbleitern
bestimmt [39-44] sowie ein Kontrast an Korngrenzen [45] und fiir verschiedene Fa-
cetten eines Halbleiter-Kristallits [46] ermittelt.

3.2 Elektrostatische Kraftkomponente

Die zwischen Spitze und Probe wirkende elektrostatische Kraft 2.16 kann fiir
U = Uy - A¢/e umgeschrieben werden zu

Fel

1 80 ( o — %)2 7 (31)

T 20z
wobei A = ¢probe - Pspitze die Differenz der Austrittsarbeiten ist. Berechnet man von
Gleichung 3.1 den Gradienten

0z 2022

OFy _10°C ( de — %)2 ) (3.2)

so erkennt man den quadratischen Zusammenhang zwischen angelegter Spannung
Uj. und sowohl der Auslenkung des Federbalkens (nach z = F,/k) als auch der Fre-
quenzverschiebung (nach GI. 2.8). In Abbildung 3.1 kennzeichnet die Lage des Schei-
telpunkts der roten Parabel auf der Abszisse die Kontaktpotentialdifferenz, da sie
dort durch die angelegte Spannung U kompensiert wird und die elektrostatische

Verbiegung/
Frequenzverschiebung
0 | U,
i >
Ucpd
|
1
)
1
1
> : 2Umod
1

Udc

Abbildung 3.1: Wird die zwischen Spitze und Probe angelegte Spannung U durchgefahren
und dabei die Verbiegung oder die Frequenzverschiebung des Federbalkens aufgezeichnet,
so ergibt sich eine Parabel. Die Lage des Scheitelpunktes kennzeichnet U,4. Die Modula-
tionsspannung U,,,q wird je nach Wert von Uy, mit unterschiedlicher Amplitude und Phase
auf die Ordinate iibertragen. Durch Benutzung eines phasenempfindlichen Gleichrichters
(engl.: lock-in amplifier) und eines Reglers wird sténdig Uy, auf Ugpq angepasst.
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Wechselwirkung minimiert wird. Durch Aufzeichnen der Resonanzfrequenz-Span-
nungs-Parabel und Anschmiegen einer quadratischen Funktion kann U,y mit ei-
ner Genauigkeit von wenigen Millivolt ermittelt und das elektrostatische Feld mit

U = Ugpq eliminiert werden.

Ein stdndiges Anpassen von Uy = Ugyq wird erreicht, indem Uy, mit einer kleinen
Modulationsspannung U,,,q der Frequenz f,,,q moduliert wird. Damit ergibt sich
insgesamt fiir die Spannung

A
U=Uy, — j + Unnoa €08 (27 frnoat) - (3.3)

Setzt man diese Spannung in Gleichung 3.1 ein, so erhélt man die drei Terme

1 Ao\ 1., |oC
Fel - 5 (Udc - 6) + 5 Umod g (34)
aC Ad
+ % (Udc - e) Umod COS (27Tfmod t) (35)
1& Umod COS (2 . 27Tfmod t) s (36)

also einen statischen und zwei mit f,,,q beziehungsweise 2 f,,,q oszillierende Terme.

Hudlet et al. [24] berechnen die elektrostatischen Kréfte fiir ein Spitzenmodell, wie
es in Kapitel 2.4 angenommen wurde. Fiir eine grobe quantitative Abschétzung
vernachlissigen sie den Kegelstumpf und erhalten fiir eine geladene Kugel mit dem
Radius R und dem Potential U im Abstand z vor einer ausgedehnten, leitfahigen
Fliche die Kraft

R? 9
F.(z) = —meg (Z(Z—I—R)) U~ . (3.7)

Mit U =100 mV, R=15 nm und z—3 nm erhilt man F,;——1,2-107*2 N, was
bei einer Federkonstante von k=1 N/m die Verbiegung Az = F,;/k=—1,2 pm be-
wirkt. Diese statische Auslenkung verschwindet im Rauschen, weshalb Term 3.4 bei
iiblichen experimentellen Bedingungen nicht detektiert werden kann.

Der zweite Term 3.5 kann hingegen zur Ermittlung von A¢ herangezogen werden,
wohingegen der dritte Term 3.6 nur von U,,,q und 0C'/Jz abhéngt und zur lokalen
Messung der Kapazitit oder der dielektrischen Konstante der Probe herangezogen
werden kann [47].
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3.3 Amplitudensensitives KPFM (AM-KPFM)

Bei der amplitudensensitiven Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie wird die mit
fmoa Oszillierende elektrostatische Kraft direkt iiber die Auslenkungsamplitude des
Federbalkens gemessen. Ein phasenempfindlicher Gleichrichter mit f,,,q als Refe-
renzfrequenz ermittelt Phasenlage und Schwingungsamplitude dieser Frequenzkom-
ponente des Eingangssignals. Das so erhaltene Signal dient einem Regelkreis als Feh-
lersignal, um Uy, auf den Wert A¢/e zu stellen, wodurch die Schwingungsamplitude
bei f0q ausgeloscht wird.

Obwohl bei dieser Messmethode die Kraft moduliert wird, so wird doch die
Schwingungsamplitude detektiert. Deshalb mdchte ich diese Technik im Folgenden
mit der gingigen Bezeichnung ,AM-KPFM* (amplitudenmoduliertes KPFM) ab-
kiirzen: Im ausgeregelten Zustand ist bei f,,.q keine Amplitude vorhanden.

Diese Technik erfordert jedoch geringe Federkonstanten (<3 N/m) bei gleichzeitig
recht hohen Modulationsspannungen, um eine ausreichend grofse, detektierbare Aus-
lenkung zu erzielen. Stellt man f,,,q auf die erste Oberschwingung f; ein, so kann
die Empfindlichkeit gesteigert werden, da die mechanische Giite ()1 der ersten Ober-
schwingung ausgenutzt wird [42]. @y kann im UHV (Ultrahochvakuum) Werte von
105 erreichen. Dementsprechend kann bei gleicher Auslenkungsamplitude die Modu-
lationsspannung reduziert werden; speziell bei Halbleiter-Proben sind Spannungen
unter 100 mV fiir unverfiilschte Ergebnisse vonnoten [48,49].

Allerdings bringt die Benutzung der ersten Oberschwingung auch entsprechend
lange Einschwing-Zeitkonstanten von 71 = )1/ f1; mit sich, was die Abbildungsge-
schwindigkeit limitiert. Aufserdem lisst die begrenzte Bandbreite der meisten De-
tektoren nur den Einsatz von weichen Federbalken mit fy < 100 kHz zu, da die erste
Oberschwingung bei f; ~6,28-fj liegt.

3.4 Frequenzmoduliertes KPFM (FM-KPFM)

Der Gradient der oszillierenden elektrostatischen Kraft 3.4 moduliert iiber Glei-
chung 2.8 mit den Termen 3.5 und 3.6 die Resonanzfrequenz, das heifst, es liegt eine
Frequenzmodulation von fy mit f,,,q und 2f,,,q vor. Abbildung 3.2 zeigt das zu
erwartende Frequenzspektrum des Federbalkens.

Die Schwingungsamplituden bei den Frequenzen f,,,q und 2f,,,q werden direkt
durch die elektrostatische Kraft verursacht, die eine oszillierende Verbiegung des
Federbalkens hervorruft. Die Signalspitze der Resonanzfrequenz f, wird von Seiten-
bandern bei fy £ f0q und fo £ 2f0q flankiert, deren Ursprung in der Frequenzmo-
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Abbildung 3.2: Zu erwartendes Frequenzspektrum bei KPFM. Die modulierte elektrostati-
sche Kraft verursacht eine oszillierende Verbiegung des Balkens bei den beiden Frequenzen

Frnod und 2 fpmoq. Uber den Kraftgradienten findet eine Modulation der Resonanzfrequenz
fo statt, was zu zwei Seitenbénder bei fo £ fioq und fo £ 2 finoq flihrt.

dulation von fy durch den oszillierenden Gradienten der elektrostatischen Kraft zu
finden ist.

Die Amplitude der Seitenbander fy & fy.0q ist proportional zu (Uz.—A¢/e). Re-
gelt man also U so ein, dass dieses Seitenband verschwindet, ergibt sich wieder
Uge = A¢/e. Dazu muss, anders als bei AM-KPFM, zuerst die Frequenzmodulation
demoduliert werden. Dies wird mit einem (weiteren) phasenempfindlichen Gleich-
richter durchgefiihrt, der das gesamte Frequenzspektrum mit einer nicht frequenz-
modulierten Referenz f; multipliziert. Durch den nachgeschalteten Tiefpass ist im
Phasensignal nur die Modulation, also die momentane Abweichung der Resonanz-
frequenz von fy, vorhanden.

Analog zu AM-KPFM werden nun Phasenlage und Amplitude der f,,,q-Mo-
dulation herangezogen, um Uy.= A¢/e zu erreichen; die Frequenzmodulation von
fo mit f0q verschwindet. Ich mochte im Folgenden diese Detektionstechnik mit
,FM-KPFM* bezeichnen, wobei ,FM*“ fiir Frequenzmodulation“ steht. Dabei ist
jedoch zu bemerken, dass im ausgeregelten Zustand fy eben nicht mit f,,,q4 fre-

quenzmoduliert wird.

Das Frequenzspektrum, mit dem UHV-AFM ,Mammut® (siehe Kapitel 3.5) aufge-
nommen, ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Der besseren Erkennbarkeit wegen sind nur
die Signalstarken von fo, fo+ fimoa und fo+2 fieq dargestellt, fo— fioa und fo—2fnoa
sind zu fy spiegelsymmetrisch vorhanden. Die drei Kurven wurden bei verschiede-
nen von A¢/e abweichenden Spannungen Uy, aufgezeichnet. Die Empfindlichkeit von
FM-KPFM ist ausreichend hoch, um die fo+ f,.0q-Spitze bei nur 5 mV Potential-
abweichung deutlich sichtbar zu machen. Demnach wiirde der Uy.-Regelkreis, auch
Kelvin-Regler genannt, selbst diese kleine Abweichung korrigieren.
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Abbildung 3.3: Das Frequenzspektrum wurde mit dem UHV-AFM aufgenommen, darge-

stellt sind nur die Signalstédrken von fo, fo+ fmod und fo+2fimoq. Die drei Kurven wur-

den bei verschieden Spannungen Uj. = Ugpq- 1000 mV (blau), Uge = Ugpq - 50 mV (rot) und
Uge = Ucpq-5 mV (griin, 10fach iiberhoht dargestellt) aufgenommen.

Mit groker werdendem Uy.—A¢/e wichst die Signalstirke von fo+ fneq an. Da-
gegen bleibt die Stérke von fo+2f,.,q ungefihr gleich, was ja auch zu erwarten ist,
da Gleichung 3.6 auch nach der Gradientbildung nur von 0C/0z abhingt — ein
konstantes U,,,q vorausgesetzt.

Im Gegensatz zu AM-KPEFM koénnen bei FM-KPFM auch Federbalken mit Federkon-
stanten von einigen 10 N /m eingesetzt werden. Der geringere Einfluss von 0F,;/0z in
Gleichung 2.8 auf die Resonanzfrequenz wird teilweise dadurch kompensiert, dass die
Oberfliache in geringerem Abstand abgebildet werden kann, wodurch 0F,;/0z vergro-

fsert wird. Diese steiferen Federbalken sind wiinschenswert, da sie eine zuverlassigere
Abbildung der Oberfliche ermdglichen.

3.5 Experimenteller Aufbau

Die in dieser Arbeit présentierten Ergebnisse wurden Allesamt in einer von der
Firma Omicron [50] hergestellten UHV-Anlage [51], basierend auf einem Design von
H.-J. Hug [52], durchgefiihrt. Mit diesem Gerit sind auch Messungen bei tiefen Tem-
peraturen méglich. Die dazugehérende SCALA-Elektronik war fiir das Abrastern der
Oberfliche, Regeln der Topographie und Aufzeichnen der Bilder zustdndig. Das Kon-
stanthalten der Schwingungsamplitude und die Frequenzdetektion durch einen PLL
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wurden von einer selbstgebauten, digitalen nc-AFM-Elektronik (,Schaltkreisgrab®,
,Loppi-Box“) [18,19] iibernommen. Durch die Nutzung eines PLLs wird sicherge-
stellt, dass der Phasenwinkel zwischen der detektierten Federbalkenschwingung und
der Anregung konstant gehalten wird. Wegen des Einsatzes von phasenempfindlichen
Gleichrichtern zur Bestimmung von A¢ ist dies zwingend erforderlich.

Abbildung 3.4 zeigt das Blockschaltbild der verwendeten Elektronikbausteine. Der
zweite phasenempfindliche Gleichrichter (PEG 2) generiert sein eigenes Referenz-
signal, dieses wird als Modulationsspannung U,,,q zur Ausgangsspannung Uy. des
Kelvin-Reglers addiert. Wichtig ist aufserdem, dass die Bandbreite des PLLs kleiner
ist als fi.04, er kann der Frequenzmodulation des Federbalkens nicht folgen und lie-
fert dem ersten phasenempfindlichen Gleichrichter (PEG 1) fj als Referenz, worauf
sich der PLL im Mittel einregelt.

Fiir FM-KPFM wird das Schwingungssignal des Federbalkens auf den Eingang
des PEG 1 gegeben. Dieser arbeitet im Sinne eines Multiplizierers mit einstellba-
rer Phase. Damit erzielt man eine Demodulation der Seitenbénder fy + fr00 (und

Jo £ 2 fmod)-

PEG 2 X
Eingang int. Ref.
. [ L/ analoger
Kelvin
l Anregung Regler
Aanr dlgltale §
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Topo Elektronik (.B de

——3

Abbildung 3.4: Blockschaltbild der Elektronik: Fiir AM-KPFM wird das Auslenkungs-
signal des Federbalkens zur Bestimmung des Fehlers fiir den Kelvin-Regler benutzt, fiir
FM-KPFM wird zuvor das FM-Signal demoduliert. Wichtig ist hierbei, dass die Bandbrei-
te der nc-AFM-Elektronik begrenzt ist, so dass sie der Frequenzmodulation nicht folgen
kann, sich auf fjy einregelt und diese Frequenz fiir PEG 1 als Referenz ausgibt.
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Das nur mit fp,,q frequenzmodulierte Federbalkensignal z(¢) kann auch in der

Form

of sin (27 frnoa t) (3.8)

mod

2(t) = A-sin |27 fot + o +

geschrieben werden mit einer konstanten Phase ¢, der aus Kapitel 2.3 bekann-
ten Schwingungsamplitude A und der Frequenzmodulations-Tiefe 0 f. Fiir den Fall
0f < fmoa kann Gleichung 3.8 in

2(t) = A-sin (2nfot + @)+ A- of

mod

sin (27 fnoa t) cos (27 fo t + ) (3.9)

Tragersignal fy Seitenbander fo & fi04

umgeschrieben werden, die Aufteilung in das Trigersignal und in die Seitenbénder
wir dadurch deutlich.

Wird der PEG 1 wie iiblich eingestellt, so erhélt man am X-Ausgang die kon-
stante Amplitude des Trigersignals, wohingegen am Y-Ausgang ein Wechselspan-
nungssignal der Frequenz f,,,q erzeugt wird. Das Y-Signal wird nun durch PEG 2
beziiglich Amplitude und Phasenlage zur internen Referenz weiter demoduliert, und
man erhilt ein zu 92C/9z? (Uy. — A¢/e) proportionales Gleichspannungssignal. Die-
ses dient dem Kelvin-Regler als Fehlersignal, um Uj. auf den Wert U= A¢/e
nachzustellen.

Fiir AM-KPFM wird PEG 1 iibergangen und die oszillierende Verbiegung des
Federbalkens in PEG 2 eingespeist. Ansonsten wird wie bei FM-KPFM verfahren.

Um die Geschwindigkeit und das Rauschen des gesamten Kelvin-Reglerkreises bei
der Modulationsspannung U,,,q = 250 mVg zu iiberpriifen, wurde der Sollwert des
Reglers mit einer kleinen, rechteckférmigen Wechselspannung variiert und dabei Uy,
aufgezeichnet. Die Bandbreite fiir FM-KPFM wurde zu 35 Hz bestimmt bei einem
Rauschen von 19 mV (Standardabweichung). Durch Begrenzung der Bandbreite des
Kelvin-Reglers oder durch Mittelung iiber grofsere Flachen desselben Potentials kann
das Rauschen stark gesenkt werden. Da eine Abweichung von 5 mV noch problemlos
detektiert wird (siehe Abbildung 3.3), diirfte die Genauigkeit unter diesem Wert
liegen.
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3.6 Ist KPFM quantitativ?

Zur Klarung der Frage, ob KPFM eine quantitative Methode zur Bestimmung der
lokalen Austrittsarbeit ist, wurde ein geeigneter Probentyp gesucht.

KCI bildet, auf ein warmes Au(111)-Substrat aufgedampft, grofe, eine Monolage
(ML) hohe, geschlossene Fliachen, auf denen teilweise in der zweiten ML kleine, recht-
eckige Inseln zu sehen sind (siehe Abbildung 3.5 a). Dieser Probentyp wurde zur Be-
antwortung der Frage nach der Quantitat von KPFM benutzt. Im Kelvin-Bild 3.5 b),
also in der gleichzeitig mit der Topographie aufgezeichneten Spannung Uy, sind die
mit Salz bedeckten Flachen dunkel zu sehen. Die zweite Monolage ist nicht erkenn-
bar, woraus sich schliefsen lasst, dass der Grenzflichendipol bereits mit der ersten ML
voll ausgebildet ist. Dies deckt sich mit Aussagen aus anderen Publikationen [53,54].

Um den Unterschied der Austrittsarbeiten von Au(111) und KCl-bedecktem
Au(111) préziser zu ermitteln, berechnet man das Histogramm (Abb. 3.5 ¢) aus dem
Kelvin-Bild. Die Haufung der Messwerte fiir pures und salzbedecktes Gold ldsst im
Histogramm zwei Maxima entstehen, die durch das Rauschen verbreitert erscheinen.
Zur Ermittlung der Abszissen-Lage der Maxima werden zwei Gauss-formige Kurven
angeschmiegt. Man findet, dass diese AU, =909 mV voneinander entfernt sind.

AU,

KCl
Au(111

T T T
0.0 0.5 1.0

Ucpd [V]

Abbildung 3.5: Etwa eine halbe Monolage KCl auf Au(111) aufgedampft. Die Topogra-
phie a) zeigt monoatomare Goldstufen, auf denen eine erste geschlossene Monolage KCl
grofse Inseln gebildet hat. Stellenweise ist die zweite Monolage KCl in Form von kleinen,
rechteckigen Inseln auf der ersten Monolage zu erkennen. Das gleichzeitig mit FM-KPFM
aufgezeichnete Kelvin-Bild b) zeigt keine Anderung der Kontaktpotentialdifferenz fiir KCI
der zweiten Monolage. ¢) zeigt das Histogramm von b), die beiden Maxima wurden mit
zwei Gauss-Kurven angeschmiegt. Die Scheitelpunkte sind AUyq =909 mV voneinander
entfernt.

fo=0682 kHz, Af=-38 Hz, Ag=2,4 nm, U,0q=1,0 Ve, b) Grauskalierung -0,32 V bis
+0,93 V

1. ML KCI 2. ML KCI
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3.7 Verschiedene Spitzen und Federbalken

Der AU, -Fehler des Anschmiegens ist kleiner als 1 mV, aber unterschiedliche Spit-
zen mit und ohne Beschichtung ergaben Werte, die um einige zehn Millivolt differier-
ten. Um den Einfluss der Spitze auf die gemessene CPD zu untersuchen, wurde das
Experiment mit insgesamt drei verschiedenen Messspitzen-Typen durchgefiihrt. Ne-
ben einer , Force Modulation® -Spitze (k= 1,7 N/m, fo =69 kHz, Typ PPP-FMR) ka-
men auch zwei unterschiedliche ,Non-Contact* -Spitzen (k =24,1 N/m, fo =151 kHz,
Typ PPP-NCL) der Firma Nanoworld AG [5] zum Einsatz. Weder k noch f; hatten
Auswirkungen auf das Messergebnis von FM-KPFM.

Weiterhin wurde der Einfluss der Spitzenbeschichtung untersucht. Neben einer
mit Pt/Ir beschichteten Spitze (Typ PPP-NCLPt) und einer hoch n-dotierten Spitze
mit natiirlich gewachsenem Oxid (Typ PPP-NCL) wurde auch eine Spitze vom Typ
PPP-NCL benutzt, deren Oxidschicht in situ durch Ar*-Beschuss entfernt worden
war. Die gemessenen Werte betrugen 909 mV, 949 mV und 917 mV. Die beiden
Messwerte der Spitzen mit leitfahiger Oberflache unterscheiden sich um weniger als
1%, ein Hinweis auf die Quantitat von FM-KPFM.

Die oxidierte Spitze ergab ein um 8% erhohtes AU,,q gegeniiber den beiden an-
deren Spitzen. Es ist davon auszugehen, dass die isolierende Aufenhaut mit einer
nicht trivial ansetzbaren Austrittsarbeit diese Abweichung verursacht.

Von Jacobs et al. [55] wurde festgestellt, dass eine beschédigte Pt/Ir-Beschichtung
zu instabilen KPFM-Werten fiihrt. Um die Unversehrtheit der metallisierten Spitze
zu iiberpriifen, wurde nach obigem Experiment eine rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme (REM) angefertigt, zu sehen in Abbildung 3.9 c). Sie zeigt keine verén-
derte Spitzengeometrie. Der Spitzenradius wurde mit 17 nm bestimmt, was bestens
mit den Spezifikationen des Herstellers {ibereinstimmt. Es wurde in den nachfolgend
beschriebenen Experimenten grofe Sorgfalt darauf verwendet, die Metallisierung der
Spitzen nicht zu beeintrichtigen.

3.8 UPS-Messungen

Um die mit KPFM erhaltene Anderung der Austrittsarbeit mit quantitativen Werten
zu vergleichen, wurden die UPS-Spektren von blankem Au(111) und von mit einer
geschlossenen ML KCI bedecktem Au(111) aufgezeichnet, wie in Abbildung 3.6 zu
sehen.

Die Bindungsenergien beziehen sich auf die Fermi-Kante des blanken Au(111),
die in groferer Skalierung am rechten Diagrammende dargestellt ist. In der Kurve
fiir das KCl-bedeckte Au(111) ist die Valenzband-Struktur nicht mehr erkennbar,
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Abbildung 3.6: UPS-Spektrum von blankem Au(111) (orange) und Au(111), das mit einer
geschlossenen Lage KCl bedeckt ist (schwarz). Das Einsetzen der inelastisch gestreuten
Elektronen ist abhéngig von der Austrittsarbeit der Probe. Fiir KCl auf Au(111) zeigt sich
eine Anderung der Austrittsarbeit von A¢ =906 meV.

die Fermi-Kante dndert aber nicht ihre Position. Die Austrittsarbeit ldsst sich an-
hand des niederenergetischen Endes des inelastischen Untergrundes am linken Dia-
grammrand ermitteln. Die ML Salz verringert die Austrittsarbeit von Au(111) um
A¢ =906 meV. Dieser Wert passt sehr gut zu den mit FM-KPFM ermittelten Werten
um 910 meV, vom erhaltenen Wert fiir die Oxidspitze einmal abgesehen.

Die Frage ,Ist (FM-)KPFM quantitativ?“ kann also mit ,Ja“ beantwortet werden.
Dariiber hinaus interessiert aber auch der Zusammenhang zwischen lateral erzielba-
rer Auflésung und dafiir benétigter Spitzengeometrie. Da sich eine ausschlieflich
experimentelle Klarung schwierig gestaltet, wurden verschiedene Spitzen- und Pro-
bengeometrien im Rechner simuliert. Die dazu verwendete Technik wird im nachfol-
genden Kapitel 3.9 erklart.

3.9 Numerische Modellierung

Es gibt einige Veroffentlichungen [56-58], in denen die elektrostatische Wechselwir-
kung von Spitze und Probe berechnet wurde, jedoch meistens nur die elektrostatische
Kraft F,;. Fiir FM-KPFM ist jedoch der Kraftgradient entscheidend, dariiber gibt es
aber nur eine theoretische Arbeit von Colchero et al. [59]. Darin wurde ein rdumlich
homogenes Oberflichenpotential der Probe angenommen, fiir verschiedene Spitzen
O0F,,/0z berechnet und daraus eine Abschitzung zum lateralen Auflésungsvermo-
gen getroffen. Allerdings wurde nicht das Spitzenpotential berechnet, bei der die
elektrostatische Wechselwirkung minimiert ist.
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Um die Beantwortung der Frage nach der Quantitdt von KPFM auch von theore-
tischer Seite anzugehen, wurden numerische Simulationen durchgefiihrt. Modelliert
wurde eine Spitze, die von einem Kegelstumpf mit dem halben Offnungswinkel o
in eine Kugelkappe mit dem Radius R iibergeht. Diese wurde einer kreisférmigen
,Probe* mit dem Durchmesser D gegeniibergestellt. Der Berechnungsraum wurde
nach oben hin durch eine Kreisfliche mit dem gleichen Durchmesser D abgeschlossen
und simulierte den Federbalken, der zusammen mit der Spitze auf ein gemeinsames
Potential gelegt wurde.

Zur Berechnung der erzielbaren lateralen Auflésung mit KPFM wurde ein
3D-Modell mit D =20 pym benutzt. Die Probenfliche wurde in zwei Héalften mit
den entgegengesetzten Potentialen -500 mV und +500 mV geteilt, wie es in Ab-
bildung 3.7 skizziert ist. Fiir groke Abstéinde der Spitze zur Grenzlinie wurde ein
weicher Potentialiibergang angenommen, dies reduzierte die Rechenzeit drastisch.

Fiir eine angenommene Position (z,z) der Spitze in der y =0-Ebene und an-
genommenem Spitzenpotential Uy, wurde nun fiir den zylindrischen Raum mit der
Hohe z+10 pm die elektrische Feldverteilung E(ﬁx,z,Udc) berechnet. Der Feld-
verlauf ist exemplarisch in Abbildung 3.8 a) gezeigt. Daraus wurde die Energie des
elektrischen Feldes W (z, z, Uy,) durch Integration von |E(F, z, z, Uy,)|? errechnet, die
z-Komponente der elektrostatischen Kraft Fy(z, z, Uy.) durch OW (z, z, Ug.) /0z und
ihr Kraftgradient durch erneutes Differenzieren erhalten.

Um nun die elektrostatische Kraft beziehungsweise ihren Gradienten zu minimie-
ren, wie es KPFM fordert, wurde das an die Spitze angelegte Potential Uy, variiert.
Die erhaltenen Werte liegen auf einer Parabel, deren Minimum numerisch ermittelt
wurde. Abbildung 3.8 b) zeigt die beiden erhaltenen Parabeln und die Lage der
Scheitelpunkte. Dies alles wurde fiir einen Satz von (z,z)-Koordinaten wiederholt.

Udc

+500 mV -500 mV

Abbildung 3.7: Modell von Spitze und Probe, das zur Berechnung der lateralen KPFM-
Auflésung benutzt wurde. Die Probe wurde durch einen zweigeteilten Kreis mit gegen-
sitzlichen Potentialen dargestellt. Die Spitze bestand aus einem Kegelstumpf und einer
Kugelkappe. Der Federbalken wurde durch eine Kreisflache simuliert. Spitze und Federbal-
ken hatten das angenommene Potential Uy,.
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Uge [mV]

Abbildung 3.8: a) elektrische Feldlinien in der y = 0-Ebene mit Potentialstufe der Probe von
+500 mV auf -500 mV bei einem Spitzenpotential von -300 mV. b) Die Variation von Uy, an
diesem Ort ergibt Punkte fiir F¢; . (rot) und 0Fy; ./0z (blau), die auf zwei Parabeln liegen.
Fiir diese Spitzenposition (x,z) entspricht die Lage der Scheitelpunkte der fiir AM-KPFM
beziehungsweise FM-KPFM geltenden minimierten elektrostatischen Wechselwirkung.

3.10 Laterale und quantitative Auflésung von

AM- und FM-KPFM

Fiir einen direkten Vergleich der aus der numerischen Simulation erhaltenen AM-
und FM-KPFM-Werte mit experimentell ermittelten Werten wurde die Kante einer
KCl-Insel abgebildet. Das aufgezeichnete Kelvin-Signal ist in Abbildung 3.9 a) zu
sehen. Die obere Bildhilfte (blauer Pfeil) wurde mit FM-KPFM, die untere Hélfte
(roter Pfeil) mit AM-KPFM gemessen. Die Grauskalierung beider Bildhélften ist
identisch. AM-KPFM besitzt ein geringeres laterales Auflésungsvermogen, die Insel-
kante wird verschwommen abgebildet. Auferdem ist der Kontrast im Vergleich zu
FM-KPFM geringer.

Zwei Linien wurden herausgegriffen und sind im Diagramm 3.9 b) dargestellt. Sig-
nifikant ist, dass der Anstieg beim Potentialwechsel von FM-KPFM deutlich steiler
detektiert wird und bei grofer werdender Entfernung von der Inselkante ein kon-
stantes U,,q gemessen wird. Die mit UPS gemessene Anderung der Austrittsarbeit
von 906 mV fiir KCI auf Au(111) wird von FM-KPEFM korrekt wiedergegeben.

Zusatzlich wurden im gleichen Diagramm die Ergebnisse der 3D-Simulation ein-
getragen (Dreiecke). Der Spitzenradius wurde mit 15 nm angenommen bei einer
Schwingungsamplitude von 5 nm und dem minimalen Abstand z =3 nm. Sowohl
die ermittelte elektrostatische Kraft als auch ihr Gradient wurden {iber eine volle
Schwingungsperiode gemittelt.
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Der simulierte Potentialwechsel der Probe fand auf 2 nm Lénge statt. Die Stu-
fenhéhe wurde dem mit UPS ermittelten Wert von A¢ =906 meV angepasst. So sind
die Potentiale als -450 mV (links) und +450 mV (rechts) angenommen. FM-KPFM
ermittelt bereits bei 25 nm Abstand zur Stufe das volle Potential.

Im Gegensatz dazu ist sowohl das gemessene als auch das simulierte AM-KPFM-
Signal selbst bei 400 nm seitlichem Abstand immer noch im Steigen begriffen und
hat noch kein Plateau erreicht. Hinzu kommt, dass das mit UPS festgestellte AU,,q
bei weitem nicht erreicht wird, es wird zu wenig Signaldnderung aufgezeichnet.

500nm__F1,24v

/ Au(111)-Terrassenstufen im Kelvin-Signal sichtbar
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Abbildung 3.9: a) Kelvin-Bild eines KCl-Inselrandes, mit FM-KPFM (obere Hilfte, blau)
und AM-KPFM (untere Hilfte, rot) gemessen. Im oberen, rechten Bildquadranten ist die
lokal geringfiigig verdnderte Austrittsarbeit der parallel zur Bildkante verlaufenden Gold-
Terrassenstufen als senkrechte Linien erkennbar. Sowohl die schlechtere laterale Auflosung
von AM-KPFM als auch der geringere Kontrast sind augenscheinlich. b) Die Darstellung
von zwei (durchgezogenen) Linien aus a) zeigen deutlich die bereits festgestellten schlech-
teren Abbildungseigenschaften von AM-KPFM. Dies wird bekréftigt durch die Simulations-
Ergebnisse (Dreiecke) fiir die Probenpotentiale —450 mV und +450 mV bei einem angenom-
menen Spitzenradius von 15 nm. Das von der Messspitze nach der Messung aufgezeichnete
REM-Bild zeigt die intakte Pt/Ir-Beschichtung, der Spitzenradius wurde zu 17 nm be-
stimmt.

fo=171,5 kHz, Af = —80 Hz, Ag= 1,4 nm, Upmog = 1,0 Vegr
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass FM-KPFM quantitative Er-
gebnisse liefert, die AM-Methode dagegen eine viel geringere laterale Auflésung bie-
tet und wohl nur fiir grofe Bereiche mit gleichbleibendem Potential anndhernd quan-
titative Werte zu erwarten sind. FM-KPFM liefert eine viel hohere laterale Auflésung
und besitzt somit das Potential, kleinere Strukturen quantitativ aufzulosen, was in
Kapitel 3.14 weiterfiihrend erortert wird.

3.11 Einfluss des Spitze-Proben-Abstandes

Speziell fiir AM-KPFM wurde ein sich dndernder Kontrast im Signal festgestellt,
wenn der Sollwert der Federbalken-Resonanzfrequenz fy und damit der (mittlere)
Abstand der Spitze von der Oberfliche verdndert wurde. Bei rauen Oberflichen
kann dies zu Bildartefakten fiihren, die natiirlich nicht erwiinscht sind. Deshalb
wurde eine KCl-Inselkante auf dem Substrat Au(111) in der x- z-Ebene mit AM-
und FM-KPFM aufgezeichnet (siche Abbildung 3.10 a).

Um aussagekriftige Werte des gemessenen Kontrastes zu errechnen, wurde zei-
lenweise das rechte Drittel des jeweiligen Bildes vom linken Drittel subtrahiert und
die Differenz mit UPS-Werten normiert. Der dazwischen liegende Ubergangsbereich
wurde ausgelassen. Der abstandsabhéngige Kontrast ist in Abb. 3.10 b) dargestellt
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Abbildung 3.10: KPFM-Signal wiahrend der Abbildung der x-z-Ebene iiber eine KCI-
Inselkante auf Au(111) hinweg. In a) ist das FM-KPFM-Bild dargestellt, es wurde beim
Annéhern der Spitze an die Probenoberfliche aufgezeichnet. Zur Errechnung des abstands-
abhingigen Kontrastes wurde zeilenweise das rechte Drittel des Bildes vom linken Drittel
abgezogen und mit den UPS-Werten normiert. b) FM-KPFM zeichnet bis zu einem Ab-
stand von etwa 30 nm das volle AU,,q auf. Bei noch gréfseren Abstdnden wird der Regelkreis
instabil. Fiir AM-KPFM zeigt sich eine starke Abstandsabhéngigkeit, jedoch ohne dass je
der volle Kontrast erreicht wird. Die Ergebnisse der Simulation decken sich mit den expe-
rimentell gefundenen Verldufen.

fo=171,5 kHz, Ag=1,4 nm, Up,oq = 1,0 Vg, 2-Geschwindigkeit — 0,4 nm /Sekunde
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und zeigt, dass FM-KPFM bis zu einem Abstand von etwa 30 nm von der Oberfliche
das volle AU,y misst. Bei grofieren Entfernungen wird die Detektion der Lage des
Scheitelpunkts der A fy(Uy.)-Parabel wegen der geringen Kriimmung schwierig, das
Signal verrauscht und der analoge Regler driftet weg.

Der AM-KPFM-Kontrast hingegen zeigt eine starke Abstandsabhéingigkeit und
steigt beim Anndhern an die Oberfliche an. Da bei der z-Position 0 nm bereits die
Déampfung stark eingesetzt hatte, wurde auf ein weiteres Anndhern verzichtet, um

die Spitze nicht zu zerstéren. Der volle Kontrast wurde selbst bei solch geringen
Abstédnden mit AM-KPFM nicht gemessen.

Auch dieses Experiment wurde im Rechner simuliert, wobei eine kreisférmige Insel
von 500 nm Radius im Zentrum der Probe auf ein Potential von +1 V gelegt wurde,
wahrend der umgebende Bereich auf 0 V lag. Da das gesamte Modell von Spitze
und Probe rotationssymmetrisch war, reichte zur vollstindigen Beschreibung die
Berechnung des radialen Profils aus. Dadurch konnte der betrachtete Durchmesser
gegeniiber dem 3D-Modell auf D =30 pum erweitert werden.

Die Form der theoretischen AM-Kurve spiegelt die der experimentellen Kurve
wider, ist jedoch etwas verschoben. Dies konnte am analogen Kelvin-Regler liegen,
da kleine Offset-Spannungen bei grofen Spitzenabstinden zu grofen Fehlern fiihren.
Eine weitere Erklarung wére die Geometrie der kreisférmig simulierten Insel, die zum
geraden Kantenverlauf des Experiments nicht sonderlich gut passt. Die theoretische
FM-Kurve hingegen zeigt fiir Entfernungen von weniger als 30 nm eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

3.12 Einfluss der Schwingungsamplitude

Mit dem mittleren Abstand der Spitze von der Probe eng verkniipft ist die Schwing-
ungsamplitude der Spitze. Fiir FM-KPFM wurde das vom Regelkreis ermittelte
AU,y in Abhéngigkeit von der Amplitude der Spitzenoszillation aufgezeichnet. Fiir
kleine Amplituden im Bereich von wenigen Nanometern wurde das volle AU,,; detek-
tiert, bei 14 nm war eine Reduktion des Wertes messbar, bei A=24 nm (entspricht
48 nm Scheitel-Scheitel-Amplitude) wurden noch 97% des Anfangswertes ermittelt.

Diese Abhingigkeit kann mit der gleichen Abstandsabhéngigkeit wie im Kapitel
zuvor erklart werden: Bei Scheitel-Scheitel-Amplituden von mehr als 30 nm befindet
sich die Spitze zeitweise in Entfernungsbereichen von der Probenoberfliache, in denen
das korrekte AU,,q nicht mehr ermittelt werden kann. Ich mdochte festhalten, dass
alle anderen in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse mit Schwingungsamplituden unter
10 nm gemessen wurden.
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3.13 Einfluss der Modulationsspannung

Wie bereits im Kapitel 3.3 erwahnt, ist bei der Untersuchung von Halbleiter-Proben
eine Potentialdifferenz zwischen Spitze und Probe unerwiinscht, da sie eine kiinstli-
che Bandverbiegung erzeugen wiirde. Mit dem Kelvin-Regler wird zwar das statische
elektrische Feld minimiert, die angelegte Modulationsspannung ist jedoch immer
noch présent.

Bei Halbleiter-Proben mit ungepinntem Fermi-Niveau kann es vorkommen, dass
wahrend der positiven Halbwelle der Modulationsspannung die Oberfliche mit einer
anderen Geschwindigkeit geladen als sie wihrend der negativen Halbwelle entla-
den wird [48]. Dieser asymmetrische Prozess fiihrt zur (lokalen) Ansammlung von
Ladungen an der Oberfldche, so dass das gemessene Potential durch die Messung
selbst verursacht wird. Sommerhalter et al. [42] nutzten deshalb bei (AM-)KPFM
die mechanische Giite der ersten Oberschwingung des Federbalkens, um bei gleich-
bleibender Signalqualitit die Modulationsspannung reduzieren zu kénnen.

Zur Bestimmung der fiir FM-KPFM bendtigten minimalen Modulationsspannung
wurde wiederholt in x-Richtung der Verlauf von U, iiber eine KCl-Inselkante hin-
weg aufgezeichnet und derweil langsam die angelegte Modulationsspannung redu-
ziert. Das erhaltene Up(x, Upneq)-Signal ist in Abbildung 3.11 a) dargestellt, die
senkrechte Achse entspricht der langsam reduzierten Modulationsspannung. Fiir die
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Abbildung 3.11: KPFM-Bild iiber eine KCl-Inselkante hinweg. In a) ist das
FM-KPFM-Signal zu sehen, das wahrend der langsamen Reduktion der Modulationsspan-
nung aufgezeichnet wurde. Die Entwicklung von Up,q ist in der senkrechten Bildrichtung
zu sehen. Wie in Abb. 3.10 wurde auch hier der Kontrast b) durch Subtraktion der beiden
dufleren Drittel des Bildes und anschlieffender Normierung errechnet.

fo - 60,7 kI‘IZ7 Af =-36 I‘IZ7 Ao - 3,4 nm, Umod - 1,0 Veﬂ‘
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graphische Darstellung 3.11 b) des Kontrastes AU,,q in Abhéngigkeit von U,,,,q wur-
de wie in Bild 3.10 die beiden &uferen Drittel voneinander abgezogen und normiert.

Mit abnehmender Modulationsspannung nimmt das Signalrauschen zu, unterhalb
von 100 mV.g wird der Kelvin-Regelkreis instabil. Dieses Verhalten liegt daran,
dass immer kleinere Bereiche um den Scheitelpunkt der A f(U)-Parabel abgefahren
werden, bis schliefslich ein Ermitteln der Scheitelpunktlage nicht mehr moglich ist.
Verringert man den Abstand zwischen Probe und Spitze, so wird die A f(U)-Parabel
steiler, die Frequenzmodulationstiefe nimmt bei gleicher Modulationsspannung zu,
die fiir einen stabilen Kelvin-Regelkreis benotigte minimale U,,,4-Spannung ist dann
kleiner als 100 mV.

Damit ist es mit FM-KPFM moglich, das Oberflichenpotential mit ausreichend
kleinen Modulationsamplituden abzubilden, wie es fiir halbleitende Proben erforder-
lich ist [42,48,49]. Die Benutzung von AM-KPFM auf der ersten Oberschwingung
des Federbalkens und die damit bereits in Kapitel 3.3 erlauterten Nachteile kénnen
also vermieden werden.

3.14 KPFM und kleine Strukturen

Nun mdchte ich die Frage klaren, wie klein potentialbehaftete Objekte sein diirfen,
um sie noch quantitativ mit KPFM erfassen zu konnen.

Das in Kapitel 3.11 eingefiihrte Computermodell lieferte Ergebnisse, die sehr gut
mit den experimentell ermittelten Werten i{ibereinstimmten. Das Modell ist also zur
Simulation von Messergebnissen geeignet, die nur mit gréferen Problemen gemessen
werden konnten. Zu diesem Zweck wurde das Computermodell erweitert. Es wurde
der Radius der kreisformigen Insel von 80 nm bis 1 nm variiert bei einem Inselpoten-
tial von 1 V, umgeben von 0 V. Aufserdem wurden drei Spitzenradien R =1 nm, 5 nm
und 15 nm angenommen und das vom Kelvin-Regelkreis detektierte U,y sowohl fiir
die AM- als auch fiir die FM-KPFM-Methode errechnet.

Die roten Kurven in Abbildung 3.12 zeigen die entsprechend AM-KPFM er-
mittelten Werte von U, . Fiir scharfe Spitzen sind sie viel zu niedrig, selbst fiir
grofse Inselgrofen. Das stimmt sehr gut mit den Ergebnissen von Jacobs et al. [56]
iiberein. Sie fanden heraus, dass AM-KPFM bei langen Spitzen mit kleinem Kegel-
Offnungswinkel o und stumpfem oder besser noch plattem Ende am besten arbei-
tet. Fiir solche ,Spitzen“ dominiert die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
dem vorderen Ende und der Oberfliche. Fiir scharfe Spitzen hingegen iiberwiegt
die elektrostatische Kraft auf den Kegelstumpf. Das detektierte Potential nimmt fiir
Inselradien, die kleiner als der Spitzenradius sind, stark ab.

Die blaue Kurvenschar zeigt, dass FM-KPFM das volle Potential von 1 V ermit-
telt, solange die Insel grofler als die Spitze bleibt. Erst fiir Inselradien, die kleiner



3.14. KPFM und kleine Strukturen 51

I

R=1nmm
—e— —e— R=5mm

—@®— —@®— R=15nnm
AM- FM-KPFM

simuliertes, detektiertes Uepq [V]

o
o

0 10 20 30 40
Inselradius [nm]

Abbildung 3.12: Simuliertes U,q, das nach der AM- (rot) und FM-Methode (blau) fiir eine
kreisformige Insel mit variablem Radius und drei Spitzen mit unterschiedlichen Radien R
vom Kelvin-Regelkreis detektiert werden wiirde.

als der Spitzendurchmesser sind, spielt das umgebende 0-V -Potential eine gréfere
Rolle, Ugpq der Simulation nimmt ab. FM-KPFM misst mit scharfen Spitzen das
korrekte Potential selbst bei kleinen Objekten, die laterale Auflésung ist grof.

Die derzeit schirfsten kommerziell erhéltlichen Spitzen werden von der Firma Nano-
world AG [5] unter dem Namen ,Super Sharp Silicon“ (SSS) hergestellt, indem auf
eine normale Spitze eine Siliziumnadel aufgewachsen wird, deren Radius am Ende
typischerweise 2 nm betragt. Leider oxidiert diese Nadel an Luft komplett durch
und ist fiir KPFM nicht mehr ausreichend leitfihig. Da Chrom (Cr) auf Oxiden
als glatter Film aufgedampft werden kann und bei Schichtdicken von 2 nm einen
Flachenwiderstand im Bereich von einigen 10 k2/0 aufweist [60], wurde Cr zur
Beschichtung der oxidierten Nadel ausgewahlt.

Dazu wurden SSS-Spitzen in einer Vakuumkammer mit dem Basisdruck
2-107"mbar mit 3 nm Cr bedampft. Die Dampfrate von etwa 1 nm/Minute wur-
de gewéhlt, um die thermische Belastung der SiOs-Nadel durch Kondensationswér-
me gering zu halten. Gleichzeitig wurde die Spitze gedreht, um eine gleichméfige
Schichtbildung auf allen Spitzenflanken zu erzielen und eine Verbiegung der Spitze
beim Abkiihlen zu vermeiden, verursacht durch die unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten.
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Abbildung 3.13: REM-Bild einer Cr-bedampften Spitze des Typs ,,Super Sharp Silicon* der
Firma Nanoworld AG.

Bild 3.13 zeigt in elektronenmikroskopischer Aufnahme die glatte Oberfliche
einer mit 3 nm Cr bedampften SSS-Spitze. Es sind keine Beschédigungsspuren durch
das Beschichten zu erkennen. Leider wurde die Auflésungsgrenze des REM bei dieser
Aufnahme bereits erreicht, und der Spitzenradius ldsst sich nur zu < 12 nm ermitteln.
Zu erwarten wire allerdings 3 nm Cr-Schichtdicke zuséatzlich zu den vom Hersteller
angegebenen 2 nm Spitzenradius.

Eine so priparierte Spitze wurde benutzt, um die in Abbildung 3.14 gezeigten
Bilder einer Cgj-Insel auf Au(111) aufzuzeichnen. Einzelne Molekiile in hexagonaler
Anordnung sind im Topographiebild a) im oberen Drittel zu erkennen. Darunter wur-

15 nm
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x [nm]
Abbildung 3.14: a) Topographie und b) FM-KPFM-Bild einer Cgy Inselkante, die auf
Au(111) aufgedampft wurde, abgebildet mit einer SSS+3 nm Cr Spitze. Einige der hexa-
gonal angeordneten Cgo-Molekiile konnten aufgeldst werden. c) zeigt eine herausgegriffene
Linie von b). Befindet sich die Spitze iiber Gold (rot) oder Cgg (blau), so ist Uepq konstant.

Der 90%-10% Ubergang (orange) hat eine Breite von etwa 10 nm.
fo=171,5 kHz, Af = —160 Hz, Ag—2,9 nm, Uyugg— 0,5 Vet
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de die Inselkante unscharf abgebildet, da das Spitzenende wihrend des Abrasterns
atomar verdandert wurde. Das ist auch am zeilenweise verschobenen Kontaktpoten-
tial des Kelvin-Bildes b) erkennbar, was anzeigt, dass die Austrittsarbeit der Spitze
nicht konstant blieb. Der Verlauf der farbig eingezeichneten Linie wurde in ¢) wieder-
gegeben. Bildet die Spitze Gold oder Cgg ab, so bleibt die Kontaktpotentialdifferenz
konstant. Dazwischen findet auf einer Linge von etwa 10 nm der Ubergang zwischen
den konstanten Potentialen statt. Damit konnte gezeigt werden, dass mit scharfen
Spitzen eine laterale, quantitative Kelvin-Auflosung von etwa gleicher Grofse wie der
Spitzendurchmesser erhalten werden kann.

Wie bereits im Kapitel 2.4 beschrieben, muss eine reale Messspitze mit einer
wenige Atome grofsen vordersten Struktur beschrieben werden, da ansonsten die ho-
he laterale Auflésung eines Rasterkraftmikroskops nicht erklirt werden kann. Des-
halb wurde das bisher benutzte Spitzenmodell (Abb. 3.15 a) um eine Nanospitze
(Abb. 3.15 b) erweitert. Simuliert wurde eine kreisformige Insel mit dem Radi-
us 2,5 nm und dem Potential 1 V, umgeben von 0 V. Die Ergebnisse der Berechnung
sind in Abbildung 3.15 ¢) dargestellt.

Deutlich wird, dass beide Spitzenmodelle eine so kleine Insel nicht mehr quan-
titativ auflésen konnen. Schuld daran ist der grofe Kugelkappenradius von 15 nm.
Betrachtet man die Halbwertsbreite der Kurven, so geben beide Modelle die late-
rale Ausdehnung der Insel gut wieder. Speziell das erweiterte Spitzenmodell bil-
det den Potentialsprung an der Inselkante sehr steil ab, die Steigung betrigt etwa
250 mV /nm bei 1 V Potentialstufenhéhe.
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Abbildung 3.15: Simulation des FM-KPFM Kontrastes fiir eine kreisformige Insel mit 1 V
Potential und 2,5 nm Radius, umgeben von 0 V. Zwei aus Kegelstumpf und Kugelkappe
bestehende Spitzenmodelle wurden gerechnet, einmal ohne (a) und einmal mit aufgesetzter
Nanospitze (b), 3 nm hoch, an der Basis 2,4 nm breit und mit dem Radius 0,5 nm. Daneben
(c) ist das Ergebnis der Simulation fiir das Modell ohne (rot) und mit (schwarz) Nanospitze
zu sehen.
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In Verbindung mit der Tatsache, dass halbwegs scharfe Spitzen weitaus kleinere
Spitzenradien als die in der Simulation angenommenen 15 nm besitzen, lisst sich
schlieffen, dass mit FM-KPFM durchaus ein molekularer Kontrast zu erwarten ist.
Das darf aber nicht dariiber hinwegtauschen, dass die erhaltenen Werte nicht mehr
quantitativ sind.

3.15 Oberflaichen-Photospannung

KPFM eignet sich nicht nur zur Bestimmung eines sich lateral &ndernden Oberfla-
chenpotentials. Da es sich um eine Methode handelt, die stindig die elektrostatische
Wechselwirkung minimiert, kann damit auch ein sich zeitlich &nderndes Potential
verfolgt werden, verursacht beispielsweise durch eine lichtinduzierte Oberflachen-
Photospannung, deren quantitative Ermittlung hier erklart werden soll.

Eine Methode zur Erfassung dieser Photospannung wére das Aufzeichnen zweier
KPFM-Bilder, einmal mit und einmal ohne Beleuchtung. Die Differenz der Bilder
entspricht der Photospannung. Dieser recht direkte Zugang hat aber den Nachteil,
dass wegen der lateralen Drift der Probe und der Hysterese der Piezostellelemente
die Bilder nicht exakt iibereinander gelegt werden kénnen. Auch wiirde eine nicht
konstante Austrittsarbeit der Spitze bei der Berechnung des Differenzbildes zu ver-
fialschten Ergebnissen fiihren.

Eine Verbesserung wéire, die Lichteinstrahlung beispielsweise nur wahrend der
Aufzeichnung des Vorwérts-Bildes einzuschalten, beim Riickfiihren der Spitze wird
das Dunkelbild aufgenommen. Der letztgenannte Nachteil wiirde durch die zeilen-
weise Subtraktion eliminiert, das Problem der lateralen Drift bleibt.

Fiir Proben, die lateral nicht stark unterschiedliche Photospannungen aufweisen,
kann durch Modulation der Lichtintensitit der Potentialunterschied ohne oben er-
wahnte Nachteile ermittelt werden. Als Modulationsfrequenz wird ein ganzzahlig
Vielfaches der schnellen Rasterfrequenz gewihlt. Dadurch ergeben sich im aufge-
zeichneten KPFM-Bild in der langsamen Rasterrichtung Streifen, die dem Oberfla-
chenpotential unter Beleuchtung und im Dunkeln entsprechen. Durch zeilenweises
Mitteln des Kelvin-Bildes lasst sich das Rauschen stark reduzieren und so die Ge-
nauigkeit der ermittelten Photospannung steigern.

Allerdings stellt das Ein- und Ausschalten der Belichtung eine nicht unerhebliche
thermische Beeinflussung des Systems dar. Vor allem die Temperatur der Spitze
mit ihrer geringen Masse und Warmekapazitit wird von der Intensitdtsmodulation
mit Frequenzen im Herz-Bereich stark beeinflusst. Dementsprechend kraftig sind die
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Storungen im Topographie-Bild, die durch Expansion und Kontraktion der Spitze
verursacht werden.

Durch Erhéhen der Modulationsfrequenz lasst sich die Temperaturschwankung
der Spitze deutlich reduzieren, und dementsprechend verbessert sich das Topogra-
phiebild. Die Bandbreite des Kelvin-Reglers ist jedoch begrenzt (siehe Kap. 3.5), so
dass fiir hohere Modulationsfrequenzen zu wenig Photospannung detektiert wird.

Aus diesem Grund muss ein verdnderter Messaufbau gewéhlt werden: Die Modulati-
onsfrequenz wird weit iiber die Bandbreite des Kelvin-Reglers erhoht, dessen Grenz-
frequenz zusétzlich verringert wird. Somit kann der Kelvin-Regler der Modulation
nur noch unmerklich folgen und regelt sich auf den Mittelwert der Oberflichenpo-
tentiale im hellen und dunklen Zustand ein.

Nun liegt am Fehler-Eingang des Kelvin-Reglers eine Wechselspannung an, deren
Amplitude proportional zur Photospannungsamplitude ist. Durch die Benutzung ei-
nes (weiteren) phasenempfindlichen Gleichrichters kann der Betrag dieser Amplitude
ermittelt werden, was die Aufzeichnung des Bildes der lokal generierten Photospan-
nung ermoglicht.

Da der erhaltene Betrag der Fehlersignal-Amplitude stark von den eingestellten
Empfindlichkeiten der Gleichrichter abhéngt, ist eine Kalibrierung notwendig, die
durch initiale Ermittlung von Ugpg nelt — Ucpd, dunkel TeCht einfach bewerkstelligt werden
kann.

Bei der schrittweisen Frequenzerhohung der Intensitdtsmodulation wurde festge-
stellt, dass die vom phasenempfindlichen Gleichrichter ermittelte Amplitude nicht
konstant bleibt. Um festzustellen, ob die Ursache im Tiefpassverhalten der gesamten
Photospannungs-Detektion liegt, wurde eine Wechselspannung an die Spitze ange-
legt und so eine Photospannung simuliert.

Unten stehende Tabelle zeigt in der oberen Spalte die Frequenz der an die Spitze
angelegten Wechselspannung. Darunter ist der vom phasenempfindlichen Gleichrich-
ter generierte Betrag R der Wechselspannung am Fehlereingang des Kelvin-Reglers
mit seiner Schwankungsbreite bei der Zeitkonstante 73 aufgelistet. Die Amplitude
der an die Spitze angelegten Wechselspannung betrug 200 mV.g; es ist jedoch ein
Zufall, dass R3 etwa den gleichen Wert aufweist.

Frequenz[Hz] | 1 | 5 | 10 | 20 | 42 | 98 | 200

Ry [mV] | 194 +5 [ 195+5[ 196 £4 | 194+5 | 193+5 | 187+5 [ 170 £6

Diese Werte wurden bei fo —156,2 kHz, Af—=-84 Hz, U0 =1 Vesr, finod = 2,5 kHz,
Ap=3 nm und 73 =1 s aufgezeichnet. Es lisst sich also tatséchlich ein leichtes Tief-
passverhalten der Photospannungs-Detektion erkennen, die Grenzfrequenz ist bei
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200 Hz noch nicht erreicht. Fiir die Modulation der Lichtintensitit wurde eine maxi-
male Frequenz von 100 Hz benutzt. Die bei dieser Frequenz festgestellte Reduktion
von Rz um etwa 3% muss bei der Kalibrierung beriicksichtigt werden.

Neben dem Tiefpassverhalten der Photospannungs-Detektion muss des Weiteren
die Frequenzabhingigkeit der generierten Photospannung in den unterschiedlichen
Bereichen der Probe beriicksichtigt werden. Heterogene Proben mit beispielswei-
se lokal stark unterschiedlichen Ladungstriger-Beweglichkeiten kénnen bei héheren
Modulationsfrequenzen zu verfilschten Photospannungs-Ergebnissen fiihren.

3.16 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Auswirkungen einer oszillierenden elektrostatischen
Kraft auf den (auf seiner Resonanzfrequenz schwingenden) Federbalken dargestellt.
Die Kraft fiihrt zu einer oszillierenden Verbiegung des Federbalkens, der Kraftgra-
dient verursacht eine Frequenzmodulation der Federbalken-Resonanzfrequenz. Beide
Auswirkungen lassen sich nutzen, um iiber einen Regler die zwischen Spitze und Pro-
be angelegte Gleichspannung Uy, auf Uy = Ugpg = (dprobe — Pspitze)/ € Nachzustellen.
Es kann direkt die Kontaktpotentialdifferenz und damit auch die Differenz der Aus-
trittsarbeiten von Spitze und Probe gemessen werden.

Es wurde ermittelt, dass kraftgradientsensitives KPFM gegeniiber kraftsensiti-
vem KPFM einige Vorteile besitzt: Es kann eine hohere laterale Auflésung erzielt
werden, auferdem werden mit UPS ermittelte quantitative Austrittsarbeitswerte
reproduziert. Letztere Detektionstechnik ist in beiden Punkten unterlegen.

Dieser experimentelle Befund deckt sich exakt mit den Ergebnissen einer Com-
putersimulation, in der eine Oberflichen-Potentialstufe mit einem an reale Abmes-
sungen angelehntes Spitzenmodell unter Verwendung beiden Detektionstechniken
sabgebildet® wurde.

Der Einfluss unterschiedlicher Messspitzen-Typen wurde untersucht: Weder die
Federkonstante, die Abmessungen, noch die Resonanzfrequenz des Federbalkens ver-
anderten das Messergebnis von kraftgradientsensitivem KPFM. Auch bei der Ver-
wendung von Spitzen mit verschiedenen leitfihigen Oberflichen wurde kein Unter-
schied festgestellt: Sowohl metallisierte als auch blank gedtzte, hoch n-dotierte Sili-
ziumspitzen erbrachten keine Abweichung. Lediglich Messspitzen mit einer auf der
Oberfliche natiirlich gewachsenen Oxidschicht zeigten eine Abweichung um mehrere
Prozent.

Weitere Einflussgrofen wie die Schwingungsamplitude des Federbalkens, der Spit-
ze-Proben-Abstand oder die Amplitude der Modulationsspannung wurden unter-
sucht: Innerhalb ,normaler Werte konnte bei kraftgradientsensitivem KPFM keine
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Veranderung des Messergebnisses festgestellt werden. Die GGrenzen dieser Parameter
wurden experimentell bestimmt.

Da das Computermodell zu den Experimenten sehr gut passende Werte lieferte,
wurde es zur Bestimmung der minimalen Grofe eines potentialbehafteten Objekts
herangezogen, das noch quantitativ aufgelést werden kann. Auch hier zeigte sich
die kraftgradientsensitive Detektionstechnik {iberlegen: Der Durchmesser der Spitze
entspricht etwa der minimalen Objektgrofe, die quantitativ abgebildet werden kann.
,Scharfe” Spitzen erzielen die hochste Auflésung.

Ein passendes Experiment bestitigte die Simulation: Mit einer speziell préipa-
rierten Spitze, deren Kugelkappendurchmesser etwa 10 nm betrug, wurde eine Po-
tentialstufe auf der Oberfliche mit einer lateralen Auflésung von 10 nm abgebildet.

Die Erweiterung des Simulations-Spitzenmodells um eine Nanospitze ergab, dass
durchaus die Moglichkeit eines molekularen KPFM-Kontrastes besteht. Bei solch ge-
ringen lateralen Abmessungen diirfen aber keine quantitativen Messergebnisse mehr
erwartet werden.

Abschliefsend wurde die Nutzung von KPFM zum Verfolgen sich zeitlich &n-
dernder Oberflichenpotentiale, verursacht durch eine Photospannung, beschrieben.
Durch Modulation der Beleuchtungsintensitit mit einem ganzzahlig Vielfachen der
schnellen Rasterfrequenz entstehen im Kelvin-Signal Streifen, die dem Potential der
Oberfliche mit und ohne Beleuchtung entsprechen. Die generierte (Oberfldchen-)
Photospannung kann damit direkt ausgemessen werden.

Die Beleuchtungsmodulation verursacht stark die Topographie-Abbildung sto-
rende thermische Effekte. Es konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass durch
starkes Erhohen der Modulationsfrequenz und durch die Verwendung eines (weite-
ren) phasenempfindlichen Gleichrichters sich ein Bild der lokal generierten Photo-

spannung aufzeichnen lasst.
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Kapitel 4

Austrittsarbeit von Cgy auf
Metallsubstraten

Im wvorherigen Kapitel wurde die Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie auf ihre
Quantitdt hin untersucht. In den nun folgenden Kapiteln soll diese Detektionstech-
nik auf verschiedene Probensysteme angewendet werden.

Dieses Kapitel befasst sich mit der Ermittlung der Austrittsarbeit einer Mono-
lage Cgo auf verschiedenen Metallsubstraten. Gleichzeitig wird damit noch einmal
die Zuverlissigkeit der mit KPFM ermittelten Austrittsarbeiten dberprift, indem
die nanoskopisch erhaltenen Werte mit Literaturangaben verglichen werden, die mit
makroskopischen Messmethoden ermittelt wurden. Fs wird festgestellt, dass eine Mo-
nolage Cgo auf den Metallsubstraten Cu(100), Ag(111) und Cu(111) die Austrittsar-
beit der Oberfliche erhoht, auf Au(111) hingegen reduziert eine Monolage Cgo die
Austrittsarbeit. AufSerdem wird bestitigt, dass ein linearer Zusammenhang zwischen
der Austrittsarbeit des Metallsubstrats und dem Grenzschicht-Dipol besteht, der sich
bei der Adsorption von organischen Molekiilen ausbildet.

4.1 Einleitung

Das Buckminsterfulleren Cg ist bei der Entwicklung von organischen Halbleiterbau-
elementen von grofer Bedeutung. Bereits heute werden beispielsweise Solarzellen,
Leuchtdioden oder Feldeffekt-Transistoren aus organischen Halbleitern hergestellt.
Im Gegensatz zu den klassischen, anorganischen Halbleitern besitzen sie nur sehr
wenige oder gar keine freien Ladungstriager. Deshalb miissen sowohl Elektronen als
auch Locher aus den Elektroden in das aktive Material injiziert werden [61-63], wo-
bei sie die Grenzfliche vom Metall zum organischen Material iiberwinden miissen.

61
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Um die elektrischen Eigenschaften dieser Grenzschicht zu verbessern, wurden oft
ultradiinne Cgo-Filme eingesetzt. Lee [64] fiigte zwischen dem Aluminium-Kontakt
und der Locher-Leitschicht einer organischen Leuchtdiode eine Lage Cg ein und
konnte damit bei einer gleichzeitigen Verbesserung des Wirkungsgrades um den
Faktor sechs die minimale Betriebsspannung halbieren. Nonomura et al. [65] stell-
ten durch Finfiigen einer diinnen Schicht Cgy zwischen Goldelektrode und ZnPc
eine 19-fache Vergroferung der Locher-Stromdichte fest. Feng et al. [66] konnten
bestitigen, dass fiir gut funktionierende organische Halbleiterbauteile eine niedrige
Barrierenhohe bei der Injektion von Ladungstriagern nétig ist. Auferdem zeigten
sie, dass ein ohmsches Verhalten des Bauteilwiderstandes notwendig ist, um gute
Ergebnisse zu erzielen. Beides bewerkstelligten sie mit einer Zwischenlage Cg.

Wegen der geringen oder fehlenden Dichte der freien Ladungstriger und einem dem-
entsprechend hohen elektrischen Widerstand der organischen Halbleitermaterialien
kann die Photoelektronen-Spektroskopie nicht benutzt werden, um die Barrierenho-
he des organisch/metallenen Ubergangs fehlerfrei zu bestimmen [67-70]. Genauso
ungeeignet sind C-V-Messungen. Die Kelvin-Sonden-Messtechnik hingegen wurde
bereits erfolgreich angewandt, um die Barriere eines Grenzschichtdipols zu bestim-
men [34,35,71].

Die Anderung der Austrittsarbeiten von verschiedenen polykristallinen Metall-
substraten durch eine aufgedampfte Schicht Cgy wurde von Hayashi et al. [72] mit
der makroskopischen Kelvin-Sonde gemessen. Mit jener Technik kann nur ein ge-
mittelter Wert der Austrittsarbeit der gesamten Oberfliche gemessen werden. Sind
die Cgp-Filme nicht geschlossen, so fiihrt dies zu verfialschten Ergebnissen. Deshalb
wurde in dieser Arbeit die Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie eingesetzt. Damit
kann die Cgg -Bedeckung der Oberfliche lokal aufgelost und gleichzeitig die Differenz
der Austrittsarbeiten zwischen Spitze und Probe aufgezeichnet werden.

4.2 Probenpriparation

Die Probenpréparation und die gezeigten Messungen wurden in situ im UHV durch-
gefiihrt. Das verwendete Cgg wurde durch dreifache Vakuumsublimation iiber einen
Temperaturgradienten hinweg gereinigt. Die verwendeten Metall-Einkristalle wur-
den durch mehrfach wiederholten Ar*-Beschuss (37 pA Tonenstrom, 1 keV Energie,
15 Minuten) und anschlieflendes Tempern der Oberfliche (700 K, 15 Minuten) ge-
reinigt.

Nach dem letzten Heizen mit leicht reduzierter Temperatur bei 650 K wurde
wihrend des Abkiihlens der Kristalle etwa eine halbe Monolage Cgo aufgedampft, die
Rate lag bei ~1 ML/Minute. Die erh6hte Temperatur der Substrate vergrofert die
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Oberflichenmobilitat der Molekiile, so dass sich grofsflichige, geschlossene Cg -Inseln
mit einer Dicke von 1 ML bilden.

4.3 Ergebnisse

In Abbildung 4.1 sind die erhaltenen Topographie- und Kelvin-Signal-Bilder bei einer
teilweisen Bedeckung der Metallsubstrate mit Cgy zu sehen. In der obere Reihe sind
die Topographie-Bilder der Metall-Einkristalle Cu(100) (Abb. 4.1 a), Ag(111) (c),
Cu(111) (e) und Au(111) (g) zu sehen. Sie zeigen atomar flache Terrassen, bedampft
mit einer halben Monolage Cgo. Die Bilder der unteren Reihe zeigen die gleichzeitig
aufgenommenen Uy, -Spannungen des Kelvin-Reglers. Da dieser die elektrostatische
Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe kompensiert, gilt Uy, = Uepq (siehe Ka-
pitel 2.4.2). Die Ausgangsspannung des Kelvin-Reglers liefert damit eine Abbildung
der lokalen Kontaktpotentialdifferenz U.,q .

Uge war mit der Probe verbunden, wahrend die Spitze auf Massepotential lag. Der
Umstand, dass die Cg-Bereiche auf den Substraten Cu(100), Ag(111) und Cu(111)

125 nm f18,0 1000 nm 10,6 A

»

175nm f18,34 125 nm 10,94

Topographie

h) Au@i1)

Kelvin-Bild

N113v

Abbildung 4.1: Topographie (obere Zeile) und Kelvin-Bild (untere Zeile) einer halben Mo-
nolage Cgo auf verschiedenen Metall-Einkristallen. Die Substrate sind: Cu(100) fiir a)
und b), Ag(111) fiir ¢) und d), Cu(111) fiir ) und f) und Au(111) fiir g) und h). Das
Kelvin-Signal der Molekiile auf Ag und Cu zeigt einen invertierten Kontrast im Vergleich
zum Signal von Cgg auf Au.

Unmod =0,5 Vesr; a) fo =173,9 kHz, Af =-6 Hz, Ay =1,6 nm; ¢) fo =173,9 kHz,

Af =-31Hz, Ay =1,2nm; e) fo =171,6 kHz, Af =-330 Hz, Ay =7,5 A;

g) fo =173,3 kHz, Af =-35 Hz, Ay =2,6 nm
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heller erscheinen als das unbedeckte Substrat, bedeutet, dass im Bereich des Cgg
eine positivere Probenspannung noétig ist, um das Potential an der Oberfliche gegen-
iiber der geerdeten Spitze zu kompensieren. Wegen U, — Ucpdzw (Glei-
chung 2.12; Seite 26) bedeutet ein positiveres Uy, eine im Vergleich zum Metallsub-
strat erhchte Austrittsarbeit. Somit erhéht eine Monolage Cgo auf Cu(100), Ag(111)
und Cu(111) die Austrittsarbeit der Oberfliche, wohingegen sie mit Au(111) als

Substrat durch die Cgo-Schicht verringert wird.

Die erhaltenen Kelvin-Bilder wurden, wie in Kapitel 3.6 beschrieben, jeweils durch
Anschmiegen zweier Gauss-formiger Kurven an das Histogramm ausgewertet. Die
Differenz der Austrittsarbeiten A¢ = ¢cgy/nretati — Paretan entspricht dem Abstand
der Scheitelpunkte der angeschmiegten Kurven auf der Abszisse.

Tabelle 4.1 zeigt die mit KPFM ermittelten A¢-Werte von Cgy auf verschiede-
nen Metall-Einkristallen. Zum Vergleich sind makroskopisch ermittelte Werte fiir
dhnliche Metall/Cgo -Systeme aus der Literatur eingetragen, die von Cho et al. [67],
Veenstra et al. [68], Tsuei et al. [69], Tzeng et al. [70] und Hayashi et al. [72] ver-
offentlicht wurden. Cho et al. fanden eine Verringerung von A¢ von 0,65 eV auf
0,50 eV, nachdem sie die Probe geheizt hatten. In der Tabelle ist letzterer Wert zu
finden, da fiir diese Arbeit das Cgy auf ein warmes Substrat gedampft wurde.

Eine Kalibrierung der Spitzen-Austrittsarbeit bei Messbeginn ist nicht sinnvoll,
da sie sich wihrend der Messung dndern kann [55]. Da KPFM ohne kalibrierte Spitze
nur Austrittsarbeitsdifferenzen ermittelt, wurde in dieser Arbeit darauf geachtet, die

| | Ometan | A¢ | Quelle |
Cu(100) | 4.59 eV | +0.47 eV | diese Arbeit
Cu polyc. - +0.50 eV | Cho

Ag(111) | 4.74 eV | +0.45 eV | diese Arbeit
Ag polyc. | 4.30 eV | +0.30 eV | Hayashi

Ag polyc. | 4.55 eV | 40.13 ¢V | Veenstra
Cu(111) | 4.94 eV | +0.13 eV | diese Arbeit
Cu polyc. | 4.51 €V | +0.25 eV | Hayashi
Cu(111) | 4.94eV | -0.08 eV | Tsuei
Au(111) | 5.31eV | -0.78 eV | diese Arbeit
Au(111) | 5.30eV | -0.60 eV | Tzeng

Au polye. | 529 eV | -0.67 ¢V | Hayashi

Au polyc. | 5.34 eV | -0.64 €V | Veenstra

Tabelle 4.1: Tabellarische Ubersicht iiber die gemessenen Austrittsarbeits-Anderungen, ent-
halten sind auch Werte aus der Literatur. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte wurden
auf Bereichen ermittelt, die von exakt einer Monolage Cgo bedeckt waren.
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Metallsubstrate nur etwa zur Hélfte mit Cgy zu bedecken, so dass jederzeit das blanke
Metallsubstrat als Referenz herangezogen werden kann. Die ¢yjetan -Werte wurden
dem ,,CRC Handbook of Chemistry and Physics* [73] entnommen.

Alle in Tabelle 4.1 aufgefiihrten A¢-Werte sind in Abhéngigkeit von der Metallsub-
strat-Austrittsarbeit in Abbildung 4.2 dargestellt. Die in der Literatur [67-70, 72]
gemessenen Austrittsarbeiten von Au (leere Kreise) variieren kaum, jedoch weichen
die Austrittsarbeiten der Ag- (leere Dreiecke) und Cu-Substrate (leere Quadrate)
teilweise stark von den von uns benutzten Literaturwerten [73]| ab.

Eine Erklarung fiir die Streuung dieser Werte konnte in der Reaktivitit der Me-
talle liegen: Cu und Ag sind im Vergleich zu Au nicht inert, sie reagieren mit den
Restgasen, die selbst im UHV noch vorhanden sind. Beim Vergleich der KPFM-Wer-
te eines frisch praparierten Cu-Substrates mit Werten einer einige Tage alten Ober-
fliche konnten auch von uns grofke Variationen festgestellt werden. Méchte man sich
quantitativ auf die Austrittsarbeiten der Metalloberflichen beziehen, miissen diese
frisch prapariert sein. Dies ist speziell bei der Anwendung von KPFM wichtig, da

0.6
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Abbildung 4.2: Anderung der Austrittsarbeit von Cgo-bedeckten Metalloberflichen, auf-
getragen iiber der Metall-Austrittsarbeit. Die gefiillten Symbole wurden mit KPFM er-
mittelt, die leeren Zeichen sind Literaturwerte. Die schwarze Gerade, angepasst an die
KPFM-Werte, zeigt den linearen Zusammenhang zwischen ¢yetan und Ad.
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die Austrittsarbeit des blanken Metallsubstrats wie oben beschrieben als Referenz

genommen wird.

Nebst Verunreinigungen der untersuchten Oberflichen kann die Ursache fiir die un-
terschiedlichen Werte von A¢ fiir die gleichen Metallsubstrate darin liegen, dass nicht
alle Literaturwerte auf Einkristallen gemessen wurden, sondern dass auch polykris-
talline Oberflichen verwendet wurden. Bei diesen Substraten liegen viele kristallo-
graphische Orientierungen und damit auch viele (lokal) unterschiedliche Austritts-
arbeiten vor. Uber diese wird bei der Messung mit einer makroskopischen Technik
gemittelt.

Die mit KPFM ermittelten Werte von A¢ stammen von exakt einer Monolage
Cgo. Durch die simultane Erfassung der Topographie lisst sich ausschliefsen, dass
Multilagen oder auch Locher im Cgo-Film zu fehlerhaften Ergebnissen fiihren. Im
Gegensatz dazu ldsst sich bei der Benutzung von makroskopischen Methoden nicht
mit Sicherheit aussagen, dass die A¢-Werte ausschlieflich von mit einer Monolage
Cgo bedeckten Oberflichen stammen, lediglich die gemittelte Cgo-Schichtdicke ist
bekannt.

Die schwarze Gerade in Abbildung 4.2 wurde an die mit KPFM gemessenen Punk-
te angepasst. Sie bestétigt die Beobachtung aus der Literatur [41,74], dass ein li-
nearer Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit des Metallsubstrates und dem
Grenzschicht-Dipol, der sich bei der Adsorption von organischen Molekiilen ausbil-
det, besteht. Fiir das Molekiil C4p kann dies bestatigt werden.

Trotz aller Unterschiede lisst sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den mak-
roskopisch und nanoskopisch erhaltenen Ergebnissen festhalten. Dies bestétigt, dass
sowohl die makroskopische Kelvin-Sonde als auch (FM-)KPFM quantitativ richtige
Messergebnisse der Austrittsarbeit liefern [72,75, 76].

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Anderung der Austrittsarbeit untersucht, die bei der
Adsorption von einer Monolage Cgo auf verschiedene Metallsubstrate stattfindet.

Auf den Substraten Cu(100), Ag(111) und Cu(111) wurde durch die Adsorpti-
on der Monolage Cgy die Austrittsarbeit erhoht, auf Au(111) hingegen fand eine
Reduktion der Austrittsarbeit statt.

Die Untersuchung der Austrittsarbeiten diente noch einmal zur Uberpriifung der
Zuverlassigkeit der mit KPFM ermittelten Ergebnisse. Mit makroskopischen Mess-
methoden ermittelte Austrittsarbeiten aus der Literatur wurden mit Werten einer
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nanoskopisch arbeitenden Detektionstechnik KPFM verglichen, eine gute Uberein-
stimmung wurde festgestellt.

Der lineare Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit des Metallsubstrats und
dem sich bei der Adsorption von organischen Molekiilen ausbildenden Grenzschicht-
Dipol konnte fiir Csy bestétigt werden.

Die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Austrittsarbeit von Au sind
beinahe identisch, jedoch variieren die angegebenen Austrittsarbeiten fiir die Ober-
flichen von Cu und Ag. Diese Beobachtung konnte mit KPFM bestéitigt werden:
Cu und Ag kénnen mit den im Ultrahochvakuum vorhandenen Restgasen reagie-
ren, die Oberflichen ,altern“. Nur frisch priaparierte Oberflichen bieten verlissliche
Austrittsarbeiten.

Durch die gleichzeitige Aufzeichnung des Topographie- und Kelvin-Signals bei
KPFM koénnen Locher oder Multilagen des Cgg-Films erkannt werden, die bei der
Anwendung von makroskopischen Messtechniken zu gemittelten, fehlerhaften Ergeb-
nissen fiihren wiirden. KPFM gewéhrleistet die Ermittlung der Austrittsarbeit von
exakt einer Monolage Cyg .
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Kapitel 5

Phosphonsaure-terminierte
Alkylketten auf polaren und

unpolaren Substraten

Die selbst-ordnenden Eigenschaften von phosphonsdureterminierten Alkylketten bei
threr Abscheidung auf Oberflichen aus der Gasphase und aus einer Lésung werden in
diesem Kapitel untersucht. Auf oxidischen Oberflichen reagiert die Phosphonsdure-
Gruppe des Molekiils mit dem Substrat. Da bei der Synthese der Molekiile die Alkyl-
kettenlinge variiert werden kann, bildet sich ein molekilinterner Dipol mit variabler
Dipollinge. Dieses sollte sich in unterschiedlichen Oberflichenpotentialen zeigen, die
mit KPFM ermittelt werden.

An Proben mit Glimmer oder Graphit als Substrat wird das selbst-ordnende Film-
wachstum der Oktadezyl-Phosphonsdure erforscht. Es stellt sich heraus, dass die Mo-
lekiile auf Glimmer Doppellagen bilden, wobei die Alkylketten verkippt zur Senkrech-
ten der Oberfliche orientiert sind. Glimmer erweist sich als ungeeignetes Substrat
zur Messung des Oberflichenpotentials, da er ein elektrischer Isolator ist. Auflerdem
wird durch das Doppellagen-Wachstum ein eventuell vorhandener Dipol der ersten
Lage durch die invers angeordnete zweite Schicht OPA kompensiert. Auf Graphit
hingegen liegen die Alkylketten parallel zur Oberfliche und ordnen sich in Biindeln
an, die mit dem AFM abgebildet werden. Der molekiilinterne Dipol kann mit KPFM

als schwacher Kontrast aufgezeichnet werden.

5.1 Einleitung

Die physikalischen Eigenschaften von Oberflichen kénnen durch eine Vielzahl von
Techniken verédndert werden. Eine Moglichkeit ist die chemische Modifikation der
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Oberflache. So wird zum Beispiel beim Anodisieren von Aluminium eine bedeutend
hértere und chemisch bestédndigere Schicht Aluminiumoxid erzeugt. Ein anderer Weg
ist die Beschichtung, bei der die Oberfliche mit einem anderen Material iiberdeckt
wird, das die gewiinschten Eigenschaften besitzt.

Eine vielversprechende Beschichtungtechnik stellt das Abscheiden von selbstordnen-
den Monolagen (engl.: self-assembled monolayers, SAM) dar. Sie bestehen {iblicher-
weise aus drei Teilen: Eine Ankergruppe stellt die (chemische) Bindung zu der zu
iiberdeckenden Oberfliche her, eine Alkylkette dient als Abstandshalter, und eine
Endgruppe schlieft das Molekiil ab. Die gewiinschten Eigenschaften der durch SAMs
gebildeten, neuen Oberfliche lassen sich durch Funktionalisieren der Endgruppe ein-
stellen. Aufkerdem ist die Ausbildung von SAMs stark von der Bindungsstiarke der
Ankergruppe zum Substrat und von der intermolekularen Van-der-Waals-Wechsel-
wirkung zwischen den Alkylketten abhingig. Aus diesen Griinden wurden seit der
ersten Erwdhnung 1946 [77] eine Vielzahl von Molekiilen synthetisiert, die auf un-
terschiedlichsten Substraten selbstordnende Monolagen mit den gewiinschten Ober-
flicheneigenschaften bilden. Einen Uberblick iiber SAMs verschaffen [78-80].

Diese Arbeit beschrinkt sich auf Oktadezyl-Phosphonséure (engl.:
octadecylphosphonic acid, OPA; PO(OH)y(CH;);7CH3 ), das
Molekiil ist in der Abbildung 5.1 skizziert. Die Bildung von OPA-
SAMs wurde bisher hauptsichlich auf Metalloxiden [81-84] und
auf Glimmer [85-88| untersucht. Durch Synthetisieren von OPA
mit passender Endgruppe lisst sich gezielt eine neue Oberfld-
che mit den gewiinschten Eigenschaften herstellen. So wurden
bisher Molekiile synthetisiert, die als Haftvermittler [89, 90|, zur
stromlosen Metallisierung von Glas mithilfe des Mikro-Kontakt-

2,5 nm

Druckverfahrens [91] oder zur Herstellung von hoch leitfdhi-
gen Nanobausteinen auf Oxidsubstraten verwendet werden kon-
nen [92].

Auf Glimmer bestimmt eine Siure-Basen-Reaktion die Bin-
dung der Phosphonsdure-Ankergruppe an die polare Glimmer-
oberflache. Da es bei solchen Reaktionen iiblicherweise zu einem

Ladungsaustausch zwischen dem organischen Molekiil und der ;
Abbildung 5.1:

OPA-Molekiil

Oberfliche kommt, wurde die Bildung eines molekiilinternen Di-
pols erwartet. Phosphonsidureterminierte Alkylketten mit varia-
bler Kettenlénge lassen sich einfach synthetisieren. Bei der Bindung unterschiedlicher
Molekiile auf die Glimmeroberfliche sollten verschiedene Oberflichenpotentiale mit
KPFEFM zu detektieren sein, verursacht durch den variierten Abstand der Ladungen
voneinander.
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Die exakte Anordnung der OPA-Molekiile auf Glimmer hingt stark von der Pré-
parationsmethode ab. Speziell das Vorhandensein von Wasser wihrend der Abschei-
dung und ein sich eventuell anschlieffendes Tempern der Probe haben grofsen Einfluss
auf das Filmwachstum. Das Eintauchen des Glimmers in eine verdiinnte OPA-Losung
fiihrte in den meisten Fillen zur Abscheidung einer einzelnen Monolage [93-95]. Mit
zunehmender Benetzungszeit der Losung findet zuerst eine Keimbildung statt, da-
nach wachsen die SAMs lateral, verdichten sich, gefolgt vom Zusammenwachsen der
einzelnen SAM-Inseln [86]. Bei hoheren Losungskonzentrationen oder einer langen
Eintrocknungszeit des Losungsmittels bildeten sich hingegen Multilagen [87,96].

Bei der Priaparation durch Auftropfen einer konzentrierten Losung und anschlieffen-
dem Trockenblasen wurde festgestellt, dass sich selbstordnende Doppellagen (engl.:
self-assembled bilayers, SABs) bilden [96]. Die hydrophoben CH3-Gruppen ,stecken
dabei die Kopfe zusammen®, die hydrophilen Ankergruppen orientieren sich zur Au-
senseite der Doppellage hin. Dies fiihrte dazu, dass diese Filme unter Einfluss der
Luftfeuchtigkeit instabil wurden und sich von SABs in ungeordnete Monolagen um-
bauten, nach einigen Tagen hatten sie sich zu SAMs umstrukturiert. Diese gewisse
Beweglichkeit der Molekiile ist auch fiir die Selbstheilungs-Eigenschaften von OPA-
SAMs verantwortlich, die nach dem FEindriicken einer AFM-Spitze in die Oberfliche
beobachtet wurde [95].

5.2 Probenpriparation

Zu Vergleichszwecken wurde fiir diese Arbeit OPA sowohl aus einer Losung auf
Glimmer abgeschieden als auch 16sungsmittelfrei im Vakuum auf das gleiche Sub-
strat aufgedampft. Da es sich bei Glimmer um ein polares Material handelt, wurde
OPA auch auf unpolaren Graphit (engl.: highly oriented pyrolytic graphite, HOPG)
aufgedampft. Die Synthese von OPA fand nach der Michaelis-Arbusov-Methode [89]
statt.

Die nasschemische Praparation an Luft fand durch einstiindiges Eintauchen von
frisch gespaltenem Glimmer in eine 0,5 mMol-OPA-Losung statt, das Losungsmittel
war Ethanol. Danach wurden die Proben mit Ethanol abgespiilt und im Argonstrom
getrocknet.

Das Bedampfen von Glimmer und Graphit mit OPA fand in situ im Vakuum bei
einem Basisdruck von < 5 x 10~% mbar statt. Die Glimmer- und Graphit-Substrate
wurden ex situ gespalten beziehungsweise abgezogen und anschliefsend in die Va-
kuumkammer eingesetzt. Die Bedampfung der 300 K warmen Substrate fand ohne
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vorheriges Ausheizen statt, die OPA-Dampfrate betrug 0,5-1 ML/Minute. Anschlie-
fiend wurden die Glimmerproben 10 Minuten lang bei 100°C getempert.

Bei der Angabe von aufgedampften Molekiilmengen bezieht sich der Ausdruck
,1 ML auf eine geschlossene Monolage senkrecht zur Oberfliche stehender Molekiile.

5.3 Ergebnisse

Abbildung 5.2 a) zeigt das Topographiebild von OPA-Molekiilen, die aus einer ver-
diinnten Losung auf Glimmer abgeschieden wurden. Das Substrat ist zu etwa 80%

Substrat:
Glimmer

Abbildung 5.2: OPA aus verdiinnter Losung auf Glimmer abgeschieden. Das Topographie-
bild a) zeigt die zu etwa 80% mit einer SAM bedeckte Oberfliche, die Hohe des Films
betrdgt 1,5 nm. Die Topographie b) und Dampfung c) auf der selbstordnenden Monolage
zeigt die hexagonale Orientierung der einzelnen OPA-Molekiile.

fo—163,6 kHz, Ag—8 A, Ucpd kompensiert, Uy,oq = 0,5 Veg, a) Af =-93 Hz,

b) Af=-280 Hz
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mit SAMs bedeckt. Die Hohe des Films betragt 1,5 nm, das sind 0,4 nm weniger
als die erwartete Hohe bei einem Verkippungswinkel der Molekiile von etwa 40°
zur Senkrechten der Oberfliche [85,94,97|. Da Glimmer eine hydrophile Oberfliche
besitzt und die Probe nach dem Einschleusen ins Vakuum nicht ausgeheizt wurde,
liegt die Vermutung nahe, dass sich auf dem unbedeckten Glimmer eine Monolage
Wasser befindet. Dies kénnte die gemessene Hohenabweichung von 0,4 nm erklaren.

Die gute Ordnung der SAMs auf molekularer Ebene ist im Topographie- 5.2 b)
und Dampfungsbild 5.2 ¢) erkennbar. Die hexagonale Struktur mit einem Molekiil-
abstand von 0,49 nm passt gut zu anderen AFM-Experimenten |87|. Weiter zeigt
die Komprimierbarkeit eines OPA-Langmuir-Films auf Wasser zwei Phasen: eine
LAiissige’ Phase mit 21 A2 pro Molekiil und eine ,unkomprimierbarere“ Phase mit
18,8 A2 pro Molekiil [85], auch diese Werte passen zu dem hier ermittelten Mole-
kiilabstand von 0,49 nm.

Zum Vergleich ist in Abbildung 5.3 a) das Topographiebild von ~3 ML OPA zu
sehen, die auf Glimmer aufgedampft wurden. Die Hohe der Inseln betrigt 3,9 nm,
was einer Doppellage OPA-Molekiile entspricht, die um 40° zur Senkrechten der
Oberfléche verkippt sind. Abbildung 5.3 ¢) zeigt in vergroferter Darstellung die mo-
lekulare Ordnung der SAM, die sowohl auf den Inseln als auch zwischen den Inseln
feststellbar ist. Unter Beriicksichtigung der aufgedampften Molekiilmenge kann an-
genommen werden, dass aufgedampftes OPA eine geschlossene Doppellage bildet,
auf der eine weitere OPA-Doppellage Inseln bildet.

Diese Vermutung wurde durch schrittweises Aufdampfen von einzelnen Monolagen
mit anschlieflendem Tempern bestirkt: Bei einer Bedeckung mit 1 und 2 ML zeigte
sich eine ungeordnete Oberfliche mit einer Rauigkeit von 0,5 nm. Erst nach dem
Aufbringen der dritten ML bildeten sich OPA-SABs, wie sie in Abbildung 5.3 a) zu
sehen sind. Die Inselgrofe der oberen Doppellage kann durch Tempern vergrofert
werden, sie kann laterale Ausdehnungen von Mikrometern erreichen.

Die ungeordneten Oberflichen lassen sich mit der thermischen Stabilitdt der
SAMs erkldren: Bis zu einer Temperatur von 80°C bleiben die SAMs gut geordnet,
zwischen 80°C und 110°C geht diese Ordnung verloren und die Oberfliche dieser
Filme wird unregelméfig [94].

Im Gegensatz dazu findet bei SABs erst bei diesen Temperaturen eine Ordnung
der Molekiile statt, die oberhalb 110°C zerstort wird [98]. Durch das Tempern bei
100° nach dem Aufdampfen von 1 und 2 ML OPA wird die Ordnung von gebildeten
SAMs zerstort, erst wenn ausreichen OPA vorhanden ist, findet durch das Tempern
eine Ordnung der Molekiile zu SABs statt. Es handelt sich also in Abbildung 5.3 um
SAB-Inseln auf einer geschlossenen Doppellage OPA.
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500 nm H 68,7 A

Abbildung 5.3: a) Topographiebild von 3 ML OPA, aufgedampft auf Glimmer. Auf einer
ersten, geschlossenen Doppellage OPA sind SAB-Inseln zu sehen. Die Hohe der Inseln
entspricht mit 3,9 nm der Hohe von OPA-SABs, wobei die Molekiile etwa um 40° zur
Senkrechten der Oberfliche verkippt sind. Dieses ist in b) skizziert (aus [87]). c) zeigt in
der Topographie die hohe Ordnung der SABs. Durch Tiefpassfiltern von ¢) erhélt man d),
speziell in den mit Pfeilen gekennzeichneten Linien lassen sich weitere Molekiile zwischen
den Maximas erkennen. Wie in b) dargestellt konnte eine Erklarung fiir diese Anordnung
der OPAs die Verzahnung der Molekiile sein, bei der jedes zweite Molekiil etwa 1 A erhoht
ist.

a) fo=150,5 kHz, Af =-43 Hz, Ag=1,6 nm, Ugpq kompensiert, Up,oq = 0,5 Ve,

¢, d) fo=163,3 kHz, Af=-110 Hz, Ay=1,8 nm, Ugpq kompensiert, Uy,oa =0 V

Die Maxima der OPA-SABs im Topographiebild 5.3 ¢) sind 1,0(1) nm vonein-
ander entfernt. Bei diesem Abstand ist die intermolekulare Van-der-Waals-Wech-
selwirkung, die zur Bildung von SAMs dieser Alkylkettenlinge benotigt wird, zu
gering [85]. Zur Entfernung des Rauschens wurde das Topographiebild 5.3 ¢) tief-
passgefiltert, das Ergebnis ist in Abbildung 5.3 d) zu sehen. Speziell in den mit
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Pfeilen markierten Molekiilreihen lassen sich zwischen den Hauptmaxima weitere,
seitlich versetzte Objekte erkennen. Es ist anzunehmen, dass es sich hierbei um Zwi-
schenmolekiile handelt. Solch ein Modell wurde bereits von Fontes et al. [87] fiir eine
dhnliche Struktur vorgeschlagen. Die Alkylketten verzahnen sich derart, dass jedes
zweite Molekiil etwa 1 A hoher liegt, wie es in Abbildung 5.3 b) (aus [87]) skizziert
ist, pro Molekiil wird die Fliche von 26A2 bendtigt. Die in dieser Arbeit ermittelte
Fliiche pro Molekiil betrdgt 25,(5)A% und stimmt damit mit den von Fontes et al.
gemessenen Werten {iberein.

Sowohl bei den aus Losung abgeschiedenen SAMs als auch bei den aufgedampften
SABs war kein Kontrast im Kelvin-Signal zu erkennen. Die Tatsache, dass trotz des
isolierenden Glimmer-Substrats iiberhaupt ein stabiler Kelvin-Regelkreis aufgebaut
werden konnte, ist wohl der metallenen Probenhalterung zu verdanken. Sie stellt
unter der Glimmerschicht mit mehreren hundert Mikrometern Abstand zur Spit-
ze eine Gegenelektrode dar. Das Maximum des elektrostatischen Kraftgradienten
direkt unter der Messspitze ist deshalb aber bedeutend schwicher ausgepragt und
dominiert nicht mehr die Kraftgradienten, die auf die Spitzenflanke und den Feder-
balken wirken. Somit sind die Voraussetzungen zum Erzielen einer (hohen) lateralen
Kelvin-Auflésung nicht mehr gegeben und das aufgezeichnete Oberflichenpotential
stellt einen grokflichig gemittelten Wert dar.

Auflerdem kommt bei den SABs noch hinzu, dass ein eventuell vorhandenes Di-
polmoment der ersten Molekiilschicht durch die invers angeordnete zweite Monolage
OPA kompensiert wird.

Graphit ist im Gegensatz zu Glimmer ein unpolares Substrat. Nach der Bedampfung
mit der dquivalenten Menge von 1 ML stehender OPA-Molekiile zeigt sich die in Ab-
bildung 5.4 a) dargestellte Topographie. Zu erkennen ist ein Doppellagen-Wachstum,
die Molekiile sind aber im Gegensatz zu ihrem verkippten Wachstum auf Glimmer
nunmehr parallel zur Oberfliche ausgerichtet (siehe Skizze 5.4 ¢).

Die aufgedampfte Menge OPA bezieht sich auf eine Monolage senkrecht stehender
Molekiile; in der liegenden Ausrichtung nehmen sie auf der Oberfliche bedeutend
mehr Platz ein. Man erkennt im Topographiebild 5.4 a) eine erste Monolage, die
stellenweise von einer zweiten und dritten Lage OPA iiberdeckt wird. Die Hohe
einer Monolage misst 0,4 nm, der Reihenabstand von 5,0 nm entspricht genau der
doppelten Molekiillinge von OPA.

Im gelb markierten Bereich der vergroferten Darstellung 5.4 b) zeigt sich, dass
jede Schicht ohne seitlichen Versatz parallel zur Reihe {iber der darunterliegenden
aufwichst. Dieses ist in 5.4 ¢) skizziert. Diese Beobachtungen stimmen gut mit Er-
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gebnissen aus der Literatur {iberein, bei denen die Probe durch Schleuderbeschich-
tung hergestellt wurde [93].

Wird nur das Mengenéquivalent von 0,3 ML stehender OPA-Molekiile aufgedampft,
so zeigt sich das Topographiebild 5.5 a). Die Molekiile ordnen sich grofflichig, Sto-
rungen sind an den Orientierungsgrenzen und stellenweise auch innerhalb einer Reihe
zu erkennen.

Beim weiteren Vergrofern lassen sich die hellen Grate in Abbildung 5.5 b) als
Phosphonsaure-Ankergruppe identifizieren, die iber Wasserstoftbriicken aneinander
binden. Zwischen den Ankergruppen miissten sich die Alkylketten anordnen, man
erkennt eine Schraffur unterschiedlicher Breite von links unten nach rechts oben.

Es lasst sich vermuten, dass die Ankergruppen entlang der Reihe den Abstand
der OPA-Molekiile vorgeben, wohingegen sich die Alkylketten durch ihre geringere

150 nm 5 72 R 50 nm H 6,7 A

. ML 2. ML

2. ML
1. ML

Abbildung 5.4: a) Topographiebild von Graphit, bedampft mit einem Mengenéquivalent
von 1 ML OPA-Molekiile. Im Vergleich zum Substrat Glimmer l4sst die unpolare Oberfla-
che die Doppellagen liegend wachsen. Im gelb markierten Bereich der vergrofierten Darstel-
lung b) sieht man, dass die zweite und dritte Monolage ohne seitlichen Versatz parallel zur
Reihe iibereinander aufwachsen. Dieses ist zur Verdeutlichung noch einmal in c¢) skizziert.
fo=160,0 kHz, Ag=9 A, Uppog = 0,5 Veg, a) Af =-24 Hz, b) Af =-52 Hz
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Breite dank der Van-der-Waals-Wechselwirkung verzahnt zu Biindeln ordnen, die
als Schraffur abgebildet werden.

Parallel zum Topographiebild 5.5 b) wurde das Kelvin-Signal 5.5 ¢) aufgezeich-
net. Die Phosphonsidure-Ankergruppen sind im Kelvin-Bild als schwacher Kontrast
erkennbar, quantitative Werte diirfen bei solch kleinen lateralen Abstdnden nicht

erwartet werden.

Phosphon-
saure-Grat

) 20 nm f11A 20 nm foiov
Alkylketten-Bundel

Abbildung 5.5: a) Werden nur 0,3 ML (stehender) Molekiile aufgedampft, ordnet das
OPA grofiflachig. Kleinere Storungen sind sowohl an den Orientierungsgrenzen als auch
innerhalb einer Reihe zu sehen. b) Bei weiterer Vergroferung sind die Phosphonsaure-
Ankergruppen als helle Grate im Topographiebild erkennbar. Sie geben vermutlich den
molekularen OPA-Abstand entlang der Reihe vor. Die Alkylketten bendtigen lateral weni-
ger Platz, sie ordnen sich wegen der Van-der-Waals-Wechselwirkung verzahnt zu Biindeln
an, diese werden als Schraffur von links unten nach rechts oben abgebildet. ¢) Das Kelvin-

Bild zeigt einen schwachen molekiilinternen Kontrast der Phosphonsdure-Grate.
fo=160,0 kHz, Ag=9 A, Uppoq = 0,5 Veg, a) Af =-90 Hz, b) Af =-110 Hz



78 Kapitel 5. Phosphonséure-terminierte Alkylketten

5.4 Zusammenfassung

Es wurden die selbst-ordnenden Eigenschaften der Oktadezyl-Phosphonsiure (OPA)
bei der Abscheidung aus einer verdiinnten Lésung und durch 16sungsmittelfreies Auf-
dampfen auf das polare Substrat Glimmer und die Ordnung von aus der Gasphase
abgeschiedenem OPA auf dem unpolaren Substrat Graphit untersucht.

Bei der Abscheidung von OPA aus der Losung formten sich bei der gewéhlten Be-
netzungszeit zusammenhéngende Inseln. Die Molekiile bildeten selbst-ordnende Mo-
nolagen mit einem hohen Ordnungsgrad. Der ermittelte Molekiilabstand passte sehr
gut zu Literaturwerten eines OPA-Langmuir-Films.

Zum Vergleich wurde OPA auf Glimmer auch aus der Gasphase abgeschieden. Durch
monolagenweises Aufdampfen und anschliefendem Tempern der Probe wurde fest-
gestellt, dass sich mit dieser Priaparationsmethode nur dann geordnete Schichten
bilden, wenn ausreichend OPA zur Bildung einer geschlossenen ersten Doppellage
auf der Glimmeroberfliche vorhanden ist. ,,Uberschiissiges® OPA bildet dann auf
dieser ersten Doppellage wiederum Inseln aus OPA-Doppellagen.

Weiter wurde ermittelt, dass sich das OPA verzahnt anordnet, so dass jedes
zweite Molekiil etwa 1 A hoher liegt. Damit lisst sich der Flichenbedarf pro Molekiil
zu 25,(5)A? berechnen, was mit Literaturwerten iibereinstimmt.

Glimmer, ein elektrischer Isolator, erwies sich als ungeeignet zum Messen des
durch die Molekiile verursachten Oberflichenpotentials. Zudem wird nach auften
hin der molekiilinterne Dipol durch die Symmetrie der Doppellagen kompensiert.

Graphit stellt ein unpolares, leitfahiges Substrat dar. Auch auf dieser Oberfliche
wurde ein Doppellagen-Wachstum des OPA festgestellt, allerdings richteten sich die
Alkylketten parallel zum Substrat aus. Der laterale Abstand der Doppellagen wurde
zu 5,0 nm ermittelt, was exakt der doppelten Linge von OPA entspricht. Die zweite
und dritte Molekiil-Monolage wuchs senkrecht iiber der darunter liegenden auf.

Bei den in den Topographie-Bildern hell abgebildeten Graten schien es sich um
die Phosphonséaure-Ankergruppen zu handeln. Sie gaben den Abstand der Molekiile
entlang der Doppellagen-Reihe vor. Die Alkylketten mit ihrer geringeren Breite ord-
neten sich zu verzahnten Biindeln parallel zur Oberflidche, diese konnten mit dem
AFM aufgeltst werden.

Der molekiilinterne Dipol bei dem auf Graphit liegenden OPA konnte mit KPFM
abgebildet werden. Die voneinander nur 5 nm entfernten Phosphonsiure-Grate tra-
ten dabei als geringfiigig hellerer Kontrast in Erscheinung.



Kapitel 6

PTCDA und Alqgs auf teilweise
KBr-bedecktem Ag(111)

Das Wachstum von PTCDA-Schichten auf den Substraten Au und Ag wird unter-
sucht, wobei die organischen Molekiile teilweise durch eine Lage KBr vom Metall
entkoppelt werden. Die mit KPFM ermittelten Frgebnisse zeigen, dass der zwischen
Metallsubstrat und KBr gebildete Grenzfliichendipol einen starken Einfluss auf die
Ordnung der Molekiile hat: Er variiert die Wechselwirkungsstirke des PTCDA mit
dem Substrat und kann somit das Adsorptionsverhalten und die Selbstorganisation
der Molekiile beeinflussen. Dieses Ergebnis wird mit einer Rechnersimulation veri-
fiziert. Die identifizierten drei unterschiedlichen Wachstumsarten von PTCDA, das
durch 0, 1 und 2 Monolagen KBr vom Ag-Substrat separiert ist, wird aufgekldrt.

Algs zeigt auf der gleichen KBr-Ag-Oberfliche eine Ausrichtung der Molekiile
relativ zur vom Substrat vorgegebenen Symmetrie. Auch bei diesem Molekil wird die
Orientierung aufgeklirt. Im Vergleich zum PTCDA dominiert bei Algs durchweg die
intermolekulare Wechselwirkung, auch auf der ersten und zweiten Monolage KBr auf
Ag(111).

6.1 Einleitung

Fiir die Herstellung elektronischer, organischer Bauelemente steht eine beinahe un-
begrenzte Auswahl an Molekiilen zur Erzielung der gewiinschten Funktion zur Verfii-
gung, was diesen Bereich der Forschung sehr interessant macht. Werden die Molekiile
auf einer Oberfliche adsorbiert, fiihrt die intermolekulare Wechselwirkung und die
Orientierung der Molekiile relativ zum Substrat zu verdnderten Eigenschaften.

79
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Bei der Adsorption auf Metalloberflichen kommt es iiblicherweise zu einem La-
dungsaustausch. Dieser Grenzflichendipol beeinflusst noch einmal die Eigenschaften
des Adsorbats.

So wurde beispielsweise die Wechselwirkung von PTCDA (3,4,9,10-Perylen-Tet-
racarbonsiure-Di-Anhydrid) mit metallischen Oberflichen wie Al [99], Ag [99,100],
Au [100] und Ti [101] mit First-principle-Methoden, angewandt auf die elektroni-
sche Struktur des Molekiils, theoretisch untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass
die Energie, mit der das PTCDA auf den Metalloberflichen Al(111) und Ag(111)
gebunden ist, etwa 1,2 eV pro Molekiil betrégt. Der Abstand des Molekiils zur Ober-
fliche wurde zu 2,8 A berechnet. Dies deutet auf eine Van-der-Waals-Wechselwir-
kung hin [99], die durch eine Kopplung der Schwingungsmoden zwischen Molekiil
und Substrat verstirkt wird.

Diese Kopplung fehlt bei der Adsorption von PTCDA auf Au(111), die Wech-
selwirkung ist bei diesem System geringer [100]. Trotz der schwachen Wechselwir-
kungen mit den genannten Substraten kommt es bei allen Adsorptionen zur Bildung
zusitzlicher Zustinde zwischen Valenz- und Leitungsband.

Metalle konnen aber auch ,tote“ organische Schichten verursachen, die beabsichtigte
Funktion der Molekiile ist in diesem Bereich gestort. So wurde festgestellt, dass
durch die Préasenz der Metalloberfliche eine Tunnelstrom-induzierte Lichtemission
flacher Molekiile verhindert werden kann [102,103].

Wurden die Molekiile stattdessen durch eine ultradiinne Oxidschicht [104] vom
Metall entkoppelt oder Molekiile adsorbiert, deren Beine die emittierende Gruppe
vom Substrat separieren [105|, konnte eine molekiilspezifische Emission von Licht
detektiert werden.

Eine grofse Schwachstelle vieler elektronischer Bauelemente auf molekularer Basis ist
der schlechte elektrische Kontakt zu den Elektroden. Eine hohe Schottky-Barriere
oder die Coulomb-Blockade schmilern die Effizienz, da sie die Injektion von La-
dungstrigern in die aktive Schicht behindern. Ein Uberblick iiber organische Diinn-
filme und Kontakte auf molekularer Ebene geben Forrest [61], McReery [106] und
Cahen et al. [62].

Um die genannten Probleme zu beheben, sollte als Elektrode ein Material gewihlt
werden, dessen elektronische Struktur gut zum adsorbierten Molekiil passt. Bei der
Injektion von Elektronen miisste die Metallelektrode also eine niedrige Austrittsar-
beit besitzen, damit die Fermi-Kante in etwa die Position des LUMOs (engl.: lowest
unoccupied molecular orbital; niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital) der organi-
schen Schicht trifft. Géngige Elektrodenmaterialien wie Au, Al oder Ag erfiillen
diese Anforderung nicht.
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Es konnte jedoch gezeigt werden, dass sich durch Aufbringen eines ultradiin-
nen Salzfilmes auf ein Metallsubstrat die Austrittsarbeit der Oberfliche reduzieren
lasst [107]. Weiter wurde festgestellt, dass durch Aufdampfen verschiedener Alkali-
salze die Austrittsarbeit der Elektrode gezielt eingestellt werden kann [36].

Wie wichtig ultradiinne Isolatorschichten sind, die das Molekiil von der Metallober-
fliche entkoppeln, konnte bei der Injektion von Ladungstragern aus einer Aluminiu-
melektrode in Algs (Aluminium-Tris(8-Hydroxyquinolin)) gezeigt werden. Durch das
Einfiigen von LiF- und Mgk, -Salzfilmen zwischen Metall und organischem Molekiil
verbesserte sich die Leitfihigkeit der Grenzschicht [53,108-110].

Bei der Bottom-up-Herstellung von nanoskopischen Bauelementen wird versucht,
eine Struktur mit einer gewissen Funktionalitit gezielt aus atomaren oder moleku-
laren Bausteinen herzustellen. Eine der Anforderungen an die einzelnen Schichten
besteht darin, dass sie geordnet aufwachsen. Alkalihalogenide kénnen als ultradiin-
ne, grokflichig homogene Filme aufgedampft werden. Gleichzeitig stellen sie ein
geeignetes Substrat dar, um auf ihnen organische Molekiile geordnet aufwachsen
zu lassen. Dies wurde bereits in einigen Veroffentlichungen gezeigt [36, 111-114],
auch Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie kam zur Untersuchung der Molekiilord-
nung zum Einsatz [115-118|. Auferdem entkoppeln ultradiinne Halogenidfilme die
organischen Bausteine von den Metallelektroden, so dass die elektronischen und op-
tischen Eigenschaften der Molekiile erhalten bleiben.

Sind Molekiile nur schwach an die Oberfliche gebunden und wird nur wenig Material
adsorbiert, so richten sich die organischen Diinnfilme meist relativ zu der vom Sub-
strat vorgegebenen Struktur aus. Bei hoheren Molekiil-Schichtdicken findet jedoch
eher eine Anordnung ohne Beziehung zur Substratorientierung statt. Dies zeigt, dass
die Ausrichtung der Molekiile stark vom empfindlichen Gleichgewicht der Wechsel-
wirkungsstarken Molekiil-Molekiil und Molekiil-Substrat abhéngt.

So wurde beispielsweise von Kunstmann et al. [117] gezeigt, dass PTCDA, auf
einen KBr(001)-Einkristall aufgedampft, Kristallite mit bis zu 30 Lagen Hohe bil-
den kann, obwohl nur etwa 0,3 ML aufgebracht wurden. Dies weist auf eine sehr
geringe Wechselwirkung zwischen PTCDA und dem KBr-Substrat hin, die intermo-
lekulare Van-der-Waals-Wechselwirkung dominiert. In Verbindung mit einer grofsen
Oberflichen-Diffusionslidnge fiihrt das zur Bildung hoher Kristallite.

Dicke Schichten aus Alkalihalogeniden sind zur Injektion von Ladungstrigern nicht
geeignet, da sie nicht elektrisch leitfahig sind. Deshalb soll im Folgenden exempla-
risch das Wachstum von PTCDA und Alqs auf den Elektrodenmaterialien Au und
Ag untersucht werden, wobei die Molekiile teilweise durch eine ultradiinne Alkali-
halogenidschicht vom Metall entkoppelt werden.
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6.2 Probenpriaparation

Die Probenpriparation und die Messungen fanden in situ im UHV statt. Das zur
Herstellung der Proben verwendete KBr hoher Reinheit wurde ohne zuséitzliche Rei-
nigung benutzt, PTCDA und Alqs wurde durch zwei- bis dreifache Vakuumsubli-
mation iiber einen Temperaturgradienten hinweg gereinigt. Die Metall-Einkristalle
Au(111) und Ag(111) wurden durch mehrfach wiederholten Ar*-Beschuss (37 pA
Tonenstrom, 1 keV Energie, 20 Minuten) und anschliekendes Tempern der Oberfliche
(720 K, 20 Minuten) gereinigt. Das letzte Tempern erfolgte bei etwa 650 K, danach
wurde wihrend des Abkiihlens der Metallsubstrate 0,5 bis 1,2 ML KBr bei einer
Rate von etwa 1 ML/Minute aufgedampft.

Die erhohte Substrattemperatur wihrend der Deposition von KBr fiihrt zur Bil-
dung grofflachiger, geschlossener Monolagen. Stellenweise sind auf diesem KBr-Film
quadratische Inseln einer zweiten Monolage zu erkennen, ihre Kanten sind parallel
zur [100]- oder [010]-Richtung des KBr ausgerichtet [119].

Insgesamt wurden drei Orientierungen dieser Inseln festgestellt, die sich jeweils
um 120° unterschieden. Die dreizéhlige Symmetrie der (111)-Metalloberfliche er-
klart diesen Winkel. Experimente zur Beugung niederener-
getischer Elektronen (engl.: low-energy electron diffracti-
on, LEED) an einer Monolage NaCl auf Cu(111) [120] er-
gaben, dass sich die [100]-Richtung des NaCl-Films paral-
lel zur [110]-Orientierung der Cu(111)-Oberfliche anordnet.
Die Verhiltnisse der Gitterkonstanten von NaCl zu Cu(111)
und von KBr zu Ag(111)/Au(111) stimmen fast exakt iiber-
ein. Analog zu obigen LEED-Beobachtungen wurden au-
ferdem von uns nur drei Richtungen der KBr-Inseln in der

zweiten Monolage gefunden. Es darf also davon ausgegan-
Abbildung 6.1: PTCDA-

Molekiil

gen werden, dass in unserem Fall das gleiche Filmwachstum
wie in Ref. [120] vorliegt.

Nach dem Abkiihlen des KBr-bedampften Metallkristalls wurden bei Raumtempe-
ratur weitere 0,8 ML PTCDA oder Algs aufgedampft. Die Rate betrug auch hier
etwa 1 ML/Minute. Die PTCDA-bedeckten Proben wurden bei Raumtemperatur,
die Alqs-bedampften Proben bei 80 K untersucht.
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6.3 PTCDA auf KBr-bedecktem Au(111)

Zunichst mochte ich das Wachstum von PTCDA (siehe Abb. 6.1) auf KBr-bedeck-
tem Au(111) zeigen.

Im Topographiebild 6.2 b) sind die Terrassenstufen des Au(111)-Substrates zu
sehen, sie ziehen sich von links unten nach rechts oben durch das Bild. Die erste,
geschlossene Monolage KBr ist nicht erkennbar. Sie muss jedoch vorhanden sein, da
quadratische Inseln der zweiten Monolage KBr zu sehen sind, die stellenweise iiber
Goldstufen hinweg wachsen. Einige der Inseln sind im kantengefilterten Topogra-

Au-Terrassenstufen PTCDA
' KBr-Oberflache
N 3.d(102)
E | 5.d(102)
250 nm 521 4k 0.0 Iofs o 15 zlfo
’ z [nm]

PTCDA

250nm  flo,22v

Abbildung 6.2: PTCDA auf einer geschlossenen Schicht KBr auf Au. Das Topographie-
bild b) zeigt Terrassenstufen der Au(111)-Oberflache, die sich als Linien durchs Bild zie-
hen. Dariiber wurde eine (geschlossene) Monolage KBr aufgedampft. An einigen Stellen
hat sich eine zweite Monolage KBr gebildet, diese typischen Inseln mit quadratischer
Grundfliche sind im kantengefilterten Topographiebild a) besser zu erkennen, einige sind
mit gelben Pfeilen markiert. Auf der ersten ML KBr befinden sich Inseln aus PTCDA,
in b) hell dargestellt. Das Histogramm des orangen Rechtecks ist in ¢) zu sehen, die ver-
schiedenen Scheitelwerte entsprechen den z-Positonen der Monolage KBr, drei und fiinf
PTCDA-(102)-Ebenenabstanden d(102). Die Dampfung d) zeigt nur die PTCDA-Inseln.
Die Auflésung des Kelvin-Bildes e) ist zur exakten Bestimmung der lokalen Austrittsarbeit
zu gering, es konnen nur ungefahre Werte angegeben werden.

fo=151,4 kHz, Af=-15 Hz, Ag=1,0 nm, Up,04 = 0,5 Vg
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phiebild a) mit gelben Pfeilen markiert. Auf dem Salzfilm haben sich PTCDA-Inseln
gebildet, sie sind im Topographiebild 6.2 b) hell dargestellt.

Vergleicht man dieses Bild mit dem der lokalen Ddmpfung d), so ist festzustellen,
dass nur die PTCDA-bedeckten Bereiche eine erhohte Dissipation verursachen, der
Rest des Bildes ist uniform und zeigt keinen weiteren Materialkontrast. Aus diesem
Befund und aus dem Vorhandensein von KBr-Inseln, die die zweite Monolage dar-
stellen, 1dsst sich schlieRen, dass der Salzfilm auf der Au(111)-Oberfliche komplett
geschlossen ist.

Bei genauerer Betrachtung der PTCDA-Inseln lisst sich feststellen, dass viele der
Inselkanten parallel zueinander verlaufen. Dies deutet auf das bereits von Kunst-
mann et al. [117] festgestellte kristalline Wachstum hin.

In Abbildung 6.2 c¢) ist das Topographie-Histogramm von zwei unterschiedlich
hohen PTCDA-Kristalliten abgebildet. Die Hohe der linken PTCDA-Insel betrigt
0,93 nm, die rechte Insel ist 1,59 nm hoch. Mébus et al. [121] konnten feststellen,
dass PTCDA-Kristallite eine a- und (-Phase bilden, beide Phasen wachsen sowohl
auf KCI als auch auf NaCl mit der (102)-Ebene parallel zur Salzoberfliche auf.
Der (102)-Ebenenabstand betrigt fiir die oar-Phase 3,22 A, fiir die 3-Phase 3,25 A.
Nimmt man ein gleiches Wachstum von PTCDA auf KBr an, so entspricht die Ho-
he der linken Insel recht genau drei (102)-Ebenenabstinden, die der rechten Insel
fiinf (102)-Ebenenabsténden. Ob es sich beim vorliegenden PTCDA um die o~ oder
(-Phase handelt, kann nicht festgestellt werden.

Aus Abbildung 6.3 geht eine Reduktion der Austrittsarbeit von Au(111) durch eine
Monolage KBr von 614 meV hervor. ¢ayua11y betrdgt 5,31 eV [73], dementsprech-
end wire fiir die KBr-bedeckte Oberfliche ¢xp;/auii1) = 4,70 eV zu erwarten und
den helleren Gebieten im Kelvin-Bild zuzuordnen. Das Kelvin-Bild 6.2 e) bietet kei-
ne ausreichende Auflosung, um quantitativ exakte Aussagen treffen zu kénnen. Die
Austrittsarbeit des adsorbierten PTCDA ist gegeniiber der KBr-bedeckten Oberflé-
che noch einmal um ~ 60 meV erniedrigt, sie diirfte etwa ¢prcpa/kBr/auiin) = 4,64 eV
betragen.

Insgesamt ergibt sich ein zu Kunstmann et al. [117] analoges Wachstum der PTCDA-
Kristallite, wenngleich der KBr-Diinnfilm im Vergleich zum KBr-Einkristall mehr
Storstellen aufweisen diirfte. Daraus resultiert auf der Oberfliche eine hoéhere
PTCDA-Inseldichte bei geringerer Grofer der einzelnen Kristallite. Der zwischen Au
und KBr gebildete Grenzflichendipol scheint also keinen Einfluss auf das Wachstum
von PTCDA zu besitzen.
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Abbildung 6.3: Topographiebild a) und Kelvin-Signal b) einer Au(111)-Oberfléche, teilweise
mit einer Monolage KBr bedeckt. Die gelb gestrichelte Linie markiert in a) den KBr-Rand.
Das Histogramm c¢) (rot) des Kelvin-Bildes wurde mit zwei Gauss-Kurven angeschmiegt
(griin), ihre Maxima sind 614 mV voneinander entfernt. Somit erniedrigt 1 ML KBr die
Austrittsarbeit von Au(111) um 614 meV.

fo=1779 kHz, Af =-11 Hz, Ap=6,6 nm, Up,oq =1,0 Vg

6.4 PTCDA auf KBr-bedecktem Ag(111)

Wird KBr auf eine Ag(111)-Oberfliche adsorbiert, so ist die Bildung eines starken
Grenzflichendipols zu erwarten [122]. Wie in Abbildung 6.4 zu sehen ist, reduziert
eine auf Ag(111) aufgedampfte Monolage KBr tatsichlich die Austrittsarbeit der
Oberfléche um 1,05(3) eV, pag11) = 4,74 eV wird auf ¢pp,/ag111) = 3,69 eV reduziert.
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Abbildung 6.4: Topographiebild a) und Kelvin-Signal b) einer Ag(111)-Oberfliche, teil-
weise mit einer Monolage KBr bedeckt. Die gelb gestrichelte Linie verdeutlicht in a) den
KBr-Rand. Das Histogramm c) (rot) des Kelvin-Bildes wurde mit zwei Gauss-Kurven an-
geschmiegt (griin), ihre Maxima sind 1,053 V voneinander entfernt. Somit erniedrigt 1 ML
KBr die Austrittsarbeit von Ag(111) um 1053 meV.

fo—159.2 kHz, Af —-120 Hz, Ag—4,2 nm, Upg = 1,0 Vegr
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Abbildung 6.5: Austrittsarbeiten der blanken Oberflichen Au(111), Cu(111) und Ag(111)
und der gleichen Oberflichen, jedoch mit einer Monolage KBr bedeckt. Bei allen Metallen
reduziert sich die Austrittsarbeit. Zwischen Silber-Atomen und Brom-Ionen bildet sich eine
schwache Bindung, die Austrittsarbeit wird um mehr als 1 eV verringert.

Im Diagramm 6.5 sind die Austrittsarbeiten der Oberflichen Au(111), Cu(111) und
Ag(111) mit den jeweils durch eine Monolage KBr gebildeten Grenzflachendipolen
dargestellt (KPFM-Messung von Cu(111) wird hier nicht gezeigt). Es fallt auf, dass
die Austrittsarbeit bei der Ag(111)-Oberfléiche durch die Schicht KBr etwa doppelt
so stark reduziert wird wie bei Au(111) und Cu(111). Dies liegt am ,bromophilen®
Verhalten von Ag, es kommt zur Bildung von schwachen Bindungen zwischen Ag
und dem Brom-Ion von KBr [122,123]. Ein kréftiger Ladungsaustausch zwischen
Substrat und Adsorbat ist die Folge.

In Abbildung 6.6 a) ist die Topographie von etwa 0,8 ML PTCDA zu sehen, die auf
eine teilweise mit KBr bedeckte Ag(111)-Oberfliche aufgedampft wurden. Es lassen
sich drei Phasen voneinander separieren: Der rote Pfeil zeigt auf einen Bereich,
in dem sich das PTCDA direkt auf dem Ag befindet, im Bereich des blauen Pfeils
entkoppelt eine Monolage KBr die Molekiile vom Substrat. Der orange Pfeil markiert
Adsorbat, das durch zwei Monolagen KBr vom Metall getrennt ist, erkennbar an der
quadratischen Grundflache der zweiten Monolage KBr.

Im Topographiebild 6.6 b) ist links unten der Bereich mit einer Monolage KBr
zwischen den Molekiilen und dem Substrat zu erkennen, im restlichen Bereich des
Bildes fehlt diese Zwischenschicht. Eine weitere Vergroferung c) zeigt ein teilweise
geordnetes Wachstum von PTCDA.

Ein Grund fiir diese nicht grofflichige Ordnung der Molekiile konnte in der schwa-
chen Bindung zwischen Ag und den Brom-lonen des KBr liegen. Wihrend des
Aufdampfens der Salzschicht werden Storstellen auf der Ag(111)-Oberfliche ge-
neriert, die ein grofflichig geordnetes Wachstum des PTCDA verhindern. Glock-
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Abbildung 6.6: Topographiebilder von PTCDA auf KBr auf Ag(111). Im Bild a) ist PTCDA
auf drei unterschiedlichen Oberflichen zu sehen: Der rote Pfeil zeigt auf Molekiile, die sich
direkt auf dem Ag(111) befinden, im Bereich des blauen (orangen) Pfeils sind sie durch
eine Monolage (zwei Monolagen) KBr vom Substrat entkoppelt. b) zeigt in vergroferter
Darstellung den rot markierten Bereich, in ¢) ist eine teilweise Ordnung der Molekiile zu
sehen.

fo=155,9 kHz, Ap=1,3 nm, Upoqa =0,5 Ve, a) Af =-70 Hz, b) Af=-24 Hz,

c) Af =-34 Hz

ler et al. [124] hatten auf Ag(111) ein grofflichiges Wachstum von PTCDA in der
Herringbone-Struktur mit einer beinahe rechtwinkligen Einheitszelle festgestellt. Die
Gitterkonstanten von PTCDA in Abbildung 6.6 liegen mit 1,4 / 2,1 nm iiber den von
Glockler et al. gemessenen Konstanten der Herringbone-Struktur von 1,2 / 1,9 nm.
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Es kann nicht eindeutig bestimmt werden, ob hier eine gleiche Anordnung der Mo-
lekiile vorliegt.

Im Bereich, in dem das PTCDA vom Metallsubstrat durch eine Monolage KBr
entkoppelt ist (in Abb. 6.6 a) blau markiert), wurden die Topographiebilder 6.7
aufgezeichnet. Es lassen sich zwei Arten des Wachstums unterscheiden: Zum einen
bildet das PTCDA kleine, nicht geordnete Haufen mit 2-6 nm Durchmesser. Zum
anderen ordnet es sich zu parallel liegenden Stdben mit einem seitlichen Abstand

250nm___ f1824
2) [P

1,5(4) nm

Abbildung 6.7: PTCDA-Inseln, durch eine Monolage KBr vom Ag(111) entkoppelt, auf-
gezeichnet im blauen Bereich des Bildes 6.6 a). Ein Haufchen-Wachstum lésst sich in den
vergroferten Darstellungen b) und ¢) von einer geordneten Phase unterscheiden. Dort wach-
sen die Molekiile senkrecht stehend in parallel liegenden Stében. Im Bild ¢) sind zusétzlich
die Gittervektoren des KBr eingezeichnet.

fo=155,9 kHz, Ag=1,3 nm, U,0q = 0,5 Veg, a) und b) Af=-29 Hz, ¢) Af=-34 Hz
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von 1,5(4) nm an. Im Topographiebild 6.7 c) ist die Orientierung des KBr-Substrates
eingezeichnet, die Stibe wachsen im £45°-Winkel zu den Einheitsvektoren.

Schmitz-Hiibsch et al. [125] stellten auf einer rekonstruktionsfreien Au(100)-
Oberflache, erzeugt durch Aufdampfen von Au auf einen KBr-Einkristall, ein Wachs-
tum der Molekiile in der Herringbone-Struktur fest. Auf der Au(100)-Oberfldche mit
Rekonstruktion hingegen fanden sie eine stabartige Anordnung von PTCDA vor, der
laterale Abstand der Stébe voneinander wurde mit 1,6(6) nm ermittelt. Sie schlos-
sen, dass es sich hierbei um die (010)-Ebene von a-PTCDA handelt, der Grund
fiir diese unterschiedliche Anordnung sei in der nanoskopischen Strukturierung der
rekonstruierten Au(100)-Oberfliche zu finden.

Es darf davon ausgegangen werden, dass es sich bei der stabartigen Anord-
nung der Molekiile im Bild 6.7 um die bereits von Schmitz-Hiibsch et al. gefun-
dene (010)-Oberflache von a-PTCDA handelt, die gemessenen Absténde der Stébe
stimmen {iberein.

Abbildung 6.8 zeigt PTCDA, das durch ein (blauer Bereich) und zwei (oranger
Bereich) Monolagen KBr vom Ag(111) separiert wird. Die blau/orange Grenzlinie
markiert gleichzeitig die [010]-Orientierung des Kaliumbromids [119], PTCDA-Stébe
wachsen im +45°-Winkel iiber diese Linie hinweg in Bereiche mit zwei Monolagen
KBr. Bei ausreichend grofer Entfernung zur Inselkante der zweiten ML KBr findet
ein flaches Wachstum des PTCDA parallel zur KBr-Oberfliche statt.

Die vergroferten Darstellungen der Topographie 6.8 ¢) und der Dampfung 6.8 d)
zeigen die Ordnung der Molekiile. Das Fourier-transformierte Dampfungsbild l&sst
auf eine quadratische Einheitszelle mit einer Gitterkonstante von 1,6(2) nm schlie-
fsen.

Chizhov et al. [126] und Torker [127] fanden auf Au(111) bzw. Au(100) die Ko-
existenz einer quadratischen Phase und der bekannten Herringbone-Struktur vor,
die Gitterkonstanten der erstgenannten Phase wurden mit 1,70 nm bzw. 1,6(4) nm
bestimmt. Auch Staub et al. [128] stellte fiir PTCDA auf Dekanthiolen sowohl die
Herringbone- als auch die quadratische Phase mit einer Gitterkonstante von 1,66 nm
fest. Die fiir PTCDA auf zwei Monolagen KBr auf Ag(111) gefundene Gitterkon-
stante der Phase stimmt also sehr gut mit Werten aus der Literatur iiberein.

Die dunklen Bereiche im Kelvin-Bild 6.8 b) entsprechen Fldchen, die nicht von
PTCDA bedeckt sind. Die Austrittsarbeit dieser Flichen wurde zu
PKBr/Ag(111) — 3,69 eV bestimmt. Interessanterweise ist die Austrittsarbeit des in
Hiufchen /Stiiben wachsenden PTCDA trotz des Ubergangs von 1 ML KBr zu 2 ML
KBr konstant, es kommt offensichtlich nur auf die Orientierung der Molekiile an.
Die Austrittsarbeit dieser Oberfliche ist gegeniiber ¢xp;/ag111) erhoht, sie betrigt
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OPTCDA/KBr/Ag(111) — 3,87 €V. Das planar wachsende PTCDA auf der zweiten ML
KBr besitzt die hochste Austrittsarbeit, sie betrigt ¢prcpa/2.kBr/agin) = 3,92 eV.

Das bromophile Verhalten von Ag fiihrt zu einem starken Ladungsaustausch zwi-
schen Ag-Substrat und dem KBr-Adsorbat [123]. Diese elektrostatische Wechselwir-

100nm___ fl1954 100nm___ fo3sv

1,6(2) nm

25 nm H 3,6 A

Abbildung 6.8: PTCDA, durch ein (blau) und zwei (orange) Monolagen KBr vom
Ag(111) entkoppelt. Die Grenzlinie blau/orange markiert im Topographiebild a)
gleichzeitig die [010]-Orientierung des KBr. PTCDA in Stabanordnung wichst vom
1-ML-Separationsbereich hiniiber in den 2-ML-Separationsbereich, im Kelvin-Bild b) ist
kein Unterschied der Austrittsarbeiten feststellbar. Bei der Aufzeichnung des Bildes war
die Austrittsarbeit der Spitze wihrend einiger Zeilen nicht konstant, sie erscheinen heller.
Auf der zweiten Monolage KBr adsorbiert PTCDA offensichtlich in einer anderen Aus-
richtung, diese Oberfliche besitzt eine hohere Austrittsarbeit als im Fall des in Stdben
wachsenden PTCDA. Im Topographie- ¢) und Démpfungsbild d) zeigt sich das geordnete
Wachstum des PTCDA auf der zweiten Monolage KBr. Das Fourier-transformierte Dadmp-
fungsbild ist in der linken, oberen Ecke von d) zu sehen.

fo=155,9 kHz, Ag=1,3 nm, U,;,0q = 0,5 Veg, a) und b) Af=-33 Hz, c), d) Af=-70 Hz
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kung ist mit der ersten Monolage KBr abgeschlossen und erstreckt sich nicht auf wei-
tere Monolagen [36]. PTCDA, das auf der zweiten Monolage adsorbiert, miisste von
der Ag(111)-Oberflache entkoppelt aufwachsen. Auf ausgedehnten 2-KBr/Ag(111)-
Terrassen sollten sich analog zu [117] grokere PTCDA-Kristallite finden lassen.

Die gefundenen drei Bereiche unterschiedlichen Inselwachstums des PTCDA lassen
auf verschiedene Wechselwirkungsstéirken zwischen den Molekiilen und der jeweiligen
Oberflache schliefsen. Um diesen Sachverhalt zu {iberpriifen, wurde eine theoretische
Simulation durchgefiihrt, basierend auf einem Ising-Modell. Die Wechselwirkung zwi-
schen benachbarten Molekiilen ist darin bereits enthalten.

Erweitert wurde dieses Konzept einerseits durch die Beriicksichtigung der Wech-
selwirkung zwischen iiberndchsten Nachbarmolekiilen, andererseits durch das Ein-
fiihren einer Wechselwirkung des PTCDA mit dem Substrat. Die Wechselwirkungs-
stiarke der PTCDA-Molekiile untereinander wurde First-principle-Berechnungen von
PTCDA-Dimeren entnommen [129,130]. Die Stérke der Wechselwirkung des PTCDA
mit dem Substrat wurde anhand der Grenzwerte aus [99-101] eingestellt.

Die Oberflichenmobilitat der Molekiile und die Wahrscheinlichkeiten der Adsorp-
tion auf und Desorption von der Oberflache sind temperaturabhingig. Um auch die-
ses in die Simulation einzubeziehen, wurde der Metropolis-Monte-Carlo-Algorithmus
eingebunden. Einzelheiten sind bei Morawetz et al. [131] zu finden.

Generell kann beobachtet werden, dass die Grofe und Anzahl der gebildeten Molekii-
linseln stark von der angenommenen Temperatur abhéngt. Oberhalb einer kritischen
Temperatur Ty sind nur kleine Molekiilgruppen bis hin zu Monomeren vorhanden.
Unterhalb Ty, ergab die Simulation nur eine einzige, grofse Insel. Ty, selbst ist von
den Wechselwirkungsstirken zwischen den Molekiilen und zwischen Adsorbat und
Substrat abhéngig, grofere Werte der Wechselwirkung fiihren zu erhdhtem Ty, y.

Nur fiir Temperaturen, die in etwa der kritischen Temperatur T\; entsprachen,
ergab die Simulation zum Experiment passende Inselgréfen. Im Diagramm 6.9 ist
fiir diesen Temperaturbereich die Verteilung der Inselgrofen dargestellt, die sich
bei der zusdtzlichen Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit den iiberndchsten
Nachbarmolekiilen (horizontale Pfeile = 1) und der Wechselwirkung der Molekiile
mit dem Substrat (vertikale Pfeile = 1) ergeben.

Im Standardmodell ist nur die Wechselwirkung zwischen Nachbarmolekiilen be-
riicksichtigt (6.9 a). Wird die Wechselwirkung mit dem Substrat hinzugeschaltet b),
so steigt Ty, an. Die Bindung der Molekiile an das Substrat dominiert die laterale
Wechselwirkung, es bilden sich geordnete Inseln um einzelne Kondensationskeime
herum und die Streuung der Inselgrofsen wird stark reduziert.
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Abbildung 6.9: Verteilungen der Inselgrdfsen, simuliert fiir eine etwa der kritischen Tempe-
ratur Ty, entsprechenden Probentemperatur. Zusétzlich zur Wechselwirkung der Molekiile
mit ihren nichsten Nachbarn wurde eine Wechselwirkung mit den iibernachsten Nachbarn
beriicksichtigt (horizontale Pfeile = 1) und/oder eine Wechselwirkung der Molekiile mit
dem Substrat eingefiihrt (vertikale Pfeile = 1).

Wird stattdessen die Wechselwirkung zu den iiberndchsten Nachbarn eingeschal-
tet (c), so steigt auch fiir diesen Fall Ty, an. Die laterale Wechselwirkung ist grofer
als die (nicht vorhandene) Wechselwirkung der Molekiile mit dem Substrat. Der
Schwerpunkt der Inselgrofenverteilung verschiebt sich zu ausgedehnteren Inselgro-
fsen hin, die Streuung der Inselgréfen wird kompakter. Im Vergleich zu a) entspricht
diese Beobachtung einer hohen Ordnung der Molekiile.

Werden beide Wechselwirkungen (iibernédchste Nachbarn und zum Substrat) be-
riicksichtigt (d), so dominiert zwar immer noch die Substratwechselwirkung. Es bil-
den sich aber im Vergleich zu b) vermehrt kleinere Inseln. Die verstéirkte Wechsel-
wirkung zwischen den Molekiilen begiinstigt solch ein Wachstum auch abseits von
Kondensationskeimen, die Streuung der Inselgréfsen nimmt zu.

Angewandt auf die drei gefundenen Bereiche unterschiedlichen Inselwachstums des
PTCDA bedeutet dies, dass im rot markierten Bereich von Abb. 6.6 a), in dem
das PTCDA direkt auf der Ag(111)-Oberfliche liegt, die vertikale Wechselwirkung
dominiert, die Molekiile ordnen sich.

Im orange markierten Bereich hingegen herrscht die laterale Wechselwirkung vor,
auch hier bilden sich grofse, geordnete Molekiilinseln.
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Ein Gleichgewicht der horizontalen und vertikalen Wechselwirkungen fiihrt zu
einem ,Wetteifern“ zweier molekiilordnender Krifte. Dies fithrt im blau markierten
Bereich zur Bildung von PTCDA-H&aufchen und Stabwachstum, es lassen sich keine
grofseren Inseln finden.

Nun mochte ich zu einem dhnlichen Probensystem
wechseln, um das Adsorptionsverhalten eines wei-
teren organsichen Molekiils zu untersuchen. Das
Substrat, KBr auf Ag(111), wird beibehalten, aber
an die Stelle des PTCDA tritt nun Alqs. Somit
handelt es sich prinzipiell um den gleichen Proben-
aufbau mit einem Metalleinkristall, einer entkop-

pelnden (Mono-)Lage KBr und einem organischen

Molekiil.
Abbildung 6.10: Alqs-Molekiil
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6.5 Alqg; auf KBr-bedecktem Ag(111)

Wird Algs (siehe Abb. 6.10) auf eine teilweise mit KBr bedeckte Ag(111)-Ober-
fliche gedampft, so zeigt sich die in Abbildung 6.11 a) dargestellte Hohenvertei-
lung. Der rot markierte Bereich, innerhalb dessen das Alqs direkt auf dem Ag(111)

750nm___ P 16,04

Alg;/Ag

Alg;/KBr/Ag

Alg,/KBr/Ag

750 nm

Abbildung 6.11: Teilweise mit KBr bedeckte Ag(111)-Oberflache, mit Algs bedampft. Im
Topographiebild a) lassen sich die Bereiche mit (blauer Rand) und ohne (roter Rand)
KBr-Schicht zwischen den organischen Molekiilen und dem Metallsubstrat unterscheiden.
Im Dampfungsbild b) zeigt sich ein Materialkontrast zwischen Algs-bedecktem und KBr-
bedecktem Ag(111), die gelb gestrichelte Linie kennzeichnet in a) und b) den Verlauf des
KBr-Randes. Zusétzlich unterscheiden sich im blau markierten Bereich Flachen mit (heller)
und ohne (dunkler) Alqs auf dem KBr. Das Kelvin-Signal ¢) zeigt, dass im roten Bereich
der Algs-Film nicht komplett geschlossen ist, die hellen Flecken stammen von der hohen
Austrittsarbeit des Ag(111). Bei dieser Materialkombination erhéht die Zwischenschicht
KBr die Austrittsarbeit der Alqs-bedeckten Flichen, sie liegt im blauen Bereich generell
hoher als im roten Bereich.

fo=159,8 kHz, Af =-25 Hz, Ag=1,6 nm, Up,pq=0,5 Veg
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zu liegen kommt, ldsst sich deutlich vom blauen Bereich unterscheiden, wo eine
Schicht KBr die organischen Molekiile vom Metallsubstrat entkoppelt. Das Damp-
fungsbild 6.11 b) zeigt einen Materialkontrast, Alqs -bedeckte Oberflichen sind heller
als KBr dargestellt. Damit lassen sich auch die Verldufe der KBr-Kanten als gelb

gestrichelte Linien einzeichnen.

Die Topographie- (6.12 a) und Dampfungsbilder (6.12 b) zeigen in vergroferter Dar-
stellung den Rand der KBr-Schicht. In der unteren Hilfte des Bildes befindet sich
das Algs auf dem blanken Ag(111). Dieser Bereich ist im Topographiebild 6.12 d)
noch einmal dargestellt. Deutlich zu sehen ist eine zweite Monolage Alqs, die auf ei-
ner ersten, geschlossenen Monolage aufgewachsen ist. Zur Verdeutlichung der hohen

125 nm__f84A 125 nm

Alg;/KBr/Ag

Algs/Ag

25nm 154 25nm  [|9,6A 25nm  [1,9A
Abbildung 6.12: Kante der KBr-Zwischenschicht, zu sehen im Topographie- a) und Damp-
fungsbild b) (gelb gestrichelt). In der oberen Bildhélfte mit KBr-Schicht sind nur geringe
Teile der KBr-Terrasse und die Stufenkante zwischen der ersten und zweiten Monolage KBr
mit Algs bedeckt. In der unteren Bildhélfte ohne Zwischenschicht hat sich stellenweise eine
zweite Monolage auf der ersten Monolage Alqs gebildet. Der Haftkoeffizient direkt auf dem
Ag-Substrat und an der KBr-Kante ist offensichtlich héher als auf der KBr-Terrasse. Im
Topographiebild d) sind die ersten beiden Monolagen Alqs auf Ag(111) dargestellt, zur
Verdeutlichung der Molekiilordnung wurde die Grauskalierung in den Bildern c¢) und e) an
die erste bzw. zweite Monolage angepasst.
fo=159,8 kHz, Ag=4,1 A, Upoq=0,5 Veg, a) und b) Af =-45 Hz, c) bis e) Af =-64 Hz
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molekularen Ordnung in beiden Ebenen wurde der Kontrast der Bilder ¢) und e)
angepasst, ansonsten sind sie mit d) identisch.

Die Kante der zweiten Monolage KBr im oberen Teil des Topographiebildes (6.12 a)
ist parallel zur [110]-Orientierung des (111)-Metallsubstrates ausgerichtet (Referen-
zen [119,120], siehe Kapitel 6.2, Seite 82). Das Alqs bildet auf Ag(111) nebeneinander
liegende Stéabe. Sie sind parallel zur Kante der zweiten Monolage KBr ausgerichtet
und somit also auch parallel zu einer der [110]-Richtungen des Ag(111)-Substrates.

Der laterale Abstand der Stédbe betrdgt 1,6 nm, der Hohenunterschied zwischen
der ersten und der zweiten Monolage Alqs misst etwa 1,0 nm. Aus diesen Wer-
ten kann geschlossen werden, dass die Alqs-Stabe auf jeder sechsten Atomreihe der
Ag(111)-Oberflache adsorbiert sind. Thre Rotationssymmetrieachse liegt dabei par-
allel zur Oberfliche, der intermolekulare Abstand entlang eines Stabes war nicht zu
ermitteln.

In der oberen Hilfte der Bilder 6.12 a) und b) sind aufer den Stufenkanten zwi-
schen der ersten und zweiten Monolage KBr nur wenige Gebiete der KBr-Terrassen
mit Alqs bedeckt. Der Haftkoeffizient scheint auf der KBr-Oberflédche, verglichen mit
dem Ag(111)-Substrat, geringer zu sein.

Die Ordnung des Algz auf den KBr-Terrassen ist im Topographiebild 6.13 a)
dargestellt. Das Alqs bildet einen durch viele Locher unterbrochenen Film mit der
gleichen Hohe wie die Stibe auf der Ag(111)-Oberfliche. Nur vereinzelt ist eine
zweite Monolage Alqs zu sehen, markiert durch gelbe Pfeile. Die kleineren Hohen-
unterschiede (orange Pfeile) lassen sich der Stufenhéhe von KBr-Tnseln (3,3 A) oder
Ag(111)-Terrassen (2,3 A) oder einem ganzzahlig Vielfachen dieser Hohen zuordnen.

Die Topographie- 6.13 b) und Dampfungsbilder 6.13 ¢) zeigen mit molekularem Kon-
trast den in a) markierten Bereich, das Alqs iiberdeckt hier eine KBr-Stufenkante.
Der Winkel ¢ zwischen den unterschiedlichen Orientierungen der Reihen ist nicht
exakt 90°, sondern weicht davon um etwa 10° ab.

Dies ist auch im Bild 6.13 a) zu erkennen, die Locher im Alq;-Film sind nicht
exakt rechteckig. Das gelbe Kreuz in Abbildung 6.13 ¢) verdeutlicht den Winkel
zwischen den einzelnen Molekiilreihen und den dazu quer verlaufenden Furchen im
Dampfungsbild. Auch dieser Schnittwinkel weicht um 9,7° von 90° ab.

Der laterale Abstand zwischen den einzelnen Molekiilreihen betrigt 1,4(7) nm,
der Abstand der dazu quer verlaufenden Griaben misst 1,9(3) nm. Vergleicht man
den Abstand der Reihen mit der Gitterkonstante von KBr (0,660 nm), so entspricht
er grob 2,5 Gitterkonstanten oder 5 Ionenabstinden. Geht man davon aus, dass die
Alqs-Molekiile immer auf dem gleich Salz-Ton adsorbieren, so ldsst sich der von 90°
abweichende Winkel erkldren: Die Molekiile adsorbieren mit einem lateralen Abstand
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von 2,5 [100]- und 0,5 [010]-KBr-Gitterkonstanten. Der Winkel zwischen den Reihen
und dem KBr-Substrat betrdgt somit rechnerisch 11,3°, dies entspricht sehr genau
den gemessenen Winkeln.

Ishikawa et al. [132] fiilhrten Messungen zur Reflexion mittelenergetischer Elektro-
nen an einem mit Algs bedampften KBr-Einkristall durch. Sie schlossen auf ei-
ne eindimensionale Orientierung der Algs-Molekiile entlang der [110]-Richtung des
KBr-Substrates, der intermolekulare Abstand betrug hierbei 0,89 nm. Weder Ori-

15nm || 3,74 15 nm

Abbildung 6.13: Topographie- (a, b) und Dampfungsbilder ¢) von Algs auf KBr auf
Ag(111). Der Alqs-Film mit einer Monolage Dicke ist durch viele Locher unterbrochen,
eine zweite Monolage ist durch gelbe Pfeile markiert. Geringe Hohenunterschiede kénnen
KBr- oder Ag(111)-Terrassenstufen zugeordnet werden (orange Pfeile). Der Abstand der
Molekiilreihen in b) betréagt 1,4(5) nm, der Winkel £ der unterschiedlichen Orientierungen
weicht um etwa 10° von 90° ab, auch erkennbar an den nicht exakt rechteckigen Lochern
in a). Der Schnittwinkel der gelben Geraden in c¢) betragt 80,3° bzw. 99,7°.

fo=173,3 kHz, Ag=1,9 nm, U,;,04=0,5 Veg, @) Af =-15 Hz, b) und ¢) Af=-22 Hz
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entierung noch lateraler Molekiilabstand passen zu den hier gezeigten Ergebnissen.
Einerseits konnte dies an der Substrat-Priparationsmethode von Ishikawa et al.
liegen, bei der der KBr-Einkristall ex situ gespalten wurde. Andererseits weist un-
ser KBr-Substrat eine hohe Stufenkanten-Dichte auf, die Molekiile konnten in ein
Wachstum (beinahe) parallel oder rechtwinklig zur Salzkante gezwungen werden.

Brinkmann et al. [133] fiihrten Rontgenbeugungsmessungen an pulverisierten Alqs -
Kristallen durch. Die Gitterkonstanten der dabei gefundenen a-Phase betragen
a=06.26 A, b=12,91 A und ¢=14,74 A, die Winkel der triklinen Einheitszelle wur-
den zu a=109,7°, 3—=289,7° und v—97,7° bestimmt.

Der beobachtete Abstand der Reihen stimmt mit ¢ iiberein. Der Abstand der
Gréaben entspricht recht genau dem Dreifachen von a, das Alqz kénnte auf dem KBr-
Substrat eine Uberstruktur bilden, bei der nur jedes dritte Molekiil einen Kontrast
im Dampfungssignal hervorruft. Es kann also davon ausgegangen werden, dass es sich
bei der gefundenen Anordnung des Alqs um eine dhnliche Ausrichtung der Molekiile
wie in der von Brinkmann et al. gemessenen a-Phase handelt. Das KBr/Ag(111)-
Substrat beeinflusst mit seiner Gitterkonstante und der Vielzahl von Stufenkanten
die Ausrichtung der Molekiile, dies erkliart die Abweichung der mit dem AFM ge-
messenen Winkel.

Bei der Simulation der Molekiilinselgrofen wurden nur dann grofflichige Gebiete
erhalten, wenn entweder die laterale Wechselwirkung zwischen den Molekiilen oder
die vertikale Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat dominierte. Alqs bil-
det sowohl direkt auf Ag(111) als auch auf KBr/Ag(111) grokflichige Inseln, eine
der beiden Wechselwirkungen herrscht vor.

Das Vorhandensein von Alqs-Stdben, die sich parallel auf der Oberfliche aus-
richten, legt eine dominierende intermolekulare Wechselwirkung nahe. Im Gegensatz
zum vorangegangenen Kapitel 6.4, in dem PTCDA auf der ersten und zweiten Mono-
lage KBr auf Ag(111) ein unterschiedliches Wachstum zeigte, ist solch ein Verhalten
des Alqs nicht feststellbar.

Zuriick zum Kelvin-Bild 6.11 ¢): Im rot umrandeten Bereich zeigen sich helle Fle-
cken. Diese stammen vom Ag(111)-Substrat mit seiner hohen Austrittsarbeit von
dagin) — 4,74 eV, die Bedeckung des Metallkristalls mit Alqs ist hier nicht komplett
geschlossen.

Um absolute Werte der Austrittsarbeit aus dem Kelvin-Bild 6.11 ¢) zu erhalten,
bietet sich KBr-bedecktes Ag(111) zur Kalibrierung an, die Austrittsarbeit dieser
Oberflache war in Kapitel 6.4 mit ¢xpr/ag(111) = 3,69 eV bestimmt worden.

Das Alqs wird im Vergleich zu dieser Oberfliche dunkler abgebildet, die Aus-
trittsarbeit ist generell geringer als fiir KBr/Ag(111). Direkt auf dem Ag(111) ad-
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sorbiertes Alqs lasst sich zu @aiq,/ag(111) = 3,4(2) eV bestimmen, die Austrittsarbeit
des durch KBr vom Metall entkoppeltes Alqs betrigt ¢aiq, /kBr/ag11) = 3,4(6) eV.

Bei der hier gezeigten Kombination von Metall und organischem Molekiil konnte
keine Reduktion der Austrittsarbeit durch Einfiigen einer Alkali-Bromid-Zwischen-
schicht gemessen werden, vielmehr wurde die Austrittsarbeit durch das KBr er-
hoht. Von Mori et al. [53] durchgefiihrte UPS-Messungen ergaben fiir ein dhnliche
Probensystem Alqs/LiF /Al eine Austrittsarbeit von ¢aiq, /rir/a1 = 2,65 eV, ohne die
LiF-Zwischenschicht ermittelten sie ¢aiq, a1 = 3,26 V. Bei dieser Kombination von
Metall und Alqs ist das Einfiigen einer Schicht LiF zur Verringerung der Austritts-
arbeit sinnvoll.

6.6 Zusammenfassung

Es wurde das Wachstumsverhalten der organischen Molekiile PTCDA und Alqs
auf KBr-bedecktem Au(111) und Ag(111) untersucht. Besonderes Augenmerk lag
auf einer unterschiedlichen Orientierung der Molekiile durch die Priasenz des Me-
tallsubstrats im Vergleich zu ihrem Wachstum auf einem KBr-Einkristall. Bei der
Adsorption von KBr auf das Metall kam es zur Bildung eines Grenzflichendipols. Je
nach Stérke des Dipols und der Entkopplung der Molekiile vom Metall fiihrte dies
zu unterschiedlichen Orientierungen.

Bei der Untersuchung des Wachstums von PTCDA auf mit einer Monolage KBr
bedecktem Au(111) zeigte sich, dass das PTCDA auf dem Salzfilm Kristallite von
mehreren (102)-Ebenenabstédnden Hohe bildet. Das gleiche Wachstum wurde auf
einem KBr-Einkristall beobachtet, die Prisenz des Metallsubstrats hatte also keinen
Einfluss.
Die Austrittsarbeit der KBr-bedeckten Au(111)-Oberfliche wurde zu

¢xBr/au(i11) = 4,70 eV bestimmt. Auf den PTCDA-Inseln wurde die Austrittsarbeit
ZU QpTCDA/KBr/Au(111) — 4,64 €V ermittelt.

Auf dem Ag(111)-Substrat wurden drei verschiedene Wachstumsarten des PTCDA
identifiziert, je nachdem, ob die organischen Molekiile durch 0, 1 oder 2 Monolagen
KBr vom Ag entkoppelt waren. Dies lieft auf unterschiedliche Wechselwirkungsstar-
ken zwischen den Molekiilen selbst und zur jeweiligen Oberflache schlieffen. Eine
theoretische Simulation, basierend auf einem modifizierten Ising-Modell, diente zur
Verifizierung.

Direkt auf der Ag-Oberfliche lag sehr wahrscheinlich ein Wachstum der Molekiile
in der Herringbone-Struktur vor. Die Molekiile waren geordnet, der Vergleich mit
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den Simulationsergebnissen lief auf eine dominierende Wechselwirkung der Molekiile
mit dem Substrat schlieften.

Beim Bedampfen von Ag(111) mit KBr wurden die Brom-Ionen durch eine schwa-
che Bindung an das Ag gebunden. Der dabei stattfindende Ladungsaustausch fiihrte
zur Bildung eines Grenzflichendipols zwischen Salz und Metallsubstrat. Die Aus-
trittsarbeit der Ag(111)-Oberfliche von Pagi11) = 4,74 eV wurde durch die Monola-
ge KBr auf ¢xp,/ag(111) = 3,69 €V erniedrigt. Der Grenzflichendipol war die Ursache
fiir ein ungeordnetes Wachstum des PTCDA in H&aufchen und einem nur lokal ge-
ordnetem Wachstum in Stdben, es handelte sich hierbei um die (010)-Ebene von
a-PTCDA. Das Simulationsergebnis wies auf etwa gleich starke Wechselwirkungen
des PTCDA zwischen den Molekiilen und zum Substat hin. Die Austrittsarbeit die-
ser Oberfliche betrug ¢prcepa /ker/again = 3,87 €V.

Der Grenzflichendipol beschriankte sich auf die ersten Monolage KBr, PTCDA
auf zwei Monolagen KBr wuchs vom Ag(111) entkoppelt auf. Es wurde eine Orien-
tierung der Molekiile in der quadratischen Phase vorgefunden, die Gitterkonstante
betrug 1,6(2) nm. In diesem Fall dominierte die intermolekulare Wechselwirkung, es
bildeten sich grofte, geordnete Inseln. Die Austrittsarbeit dieser Oberfliche wurde
Zu gprCDA/Q.KBr/Ag(lH) =3,92 eV ermittelt.

Die Resultate zeigen, dass ultradiinne Salzfilme geeignete Kandidaten darstellen, um
organische Molekiile von Metallen zu entkoppeln und damit das Wachstum geord-
neter Molekiilschichten auf beispielsweise Metallelektroden durch die Selbstorgani-
sation der Molekiile ermoglichen.



Kapitel 7

Messung von

Oberflachen-Photospannungen
mittels KPFM

Dass KPFM zum Verfolgen sich zeitlich dndernden Oberflichenpotentiale bei gleich-
zeitiger Ortsauflésung geeignet ist, wurde bereits in Kapitel 3.15 diskutiert. In die-
sem Abschnitt kommt nun KPFM zum FEinsatz, um durch zeitliche Variation der
Beleuchtungsintensitit die generierte Photospannung einer lokal unterschiedlich do-
tierten Siliziumprobe und einer organischen Solarzelle zu ermitteln.

FEine niederfrequente Intensititsmodulation (=1 Hz) erlaubt auf beiden Proben
das Messen quantitativer Potentiale. Hohere Modulationsfrequenzen (=~ 100 Hz) ge-
statten nach einer Kalibrierung das Aufzeichnen eines quantitativen Photospan-
nungs-Bildes. Weiterhin wird bestdtigt, dass die aus der Halbleiterphysik bekannte
logarithmische Abhdngigkeit der Photospannung von der Beleuchtungsintensitdit im
Ezxperiment mit KPFM fiir beide Proben reproduziert werden kann.

7.1 Einleitung

Das thermische Gleichgewicht an der Oberfléache eines Halbleiters ist gekennzeichnet
durch einen Ladungsaustausch zwischen dem Halbleitervolumen und den Oberfla-
chenzustdnden. Es kommt zu einer Oberflichenladung in den Zustédnden zwischen
Valenz- und Leitungsband, die durch eine Raumladungszone unter der Oberfldche
mit entgegengesetztem Vorzeichen ausgeglichen wird. Diese Ladungstrennung verur-
sacht eine Bandverbiegung, es bildet sich ein elektrisches Feld unter der Oberfliche

aus.

101



102 Kapitel 7. Messung von Oberflichen-Photospannungen mittels KPFM

Wird der Halbleiter mit Licht beleuchtet, dessen Photonenenergie gréfer als die
Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband ist, so werden Elektron-Loch-Paare
gebildet. Die Minoritéts-Ladungstrager bewegen sich wegen des elektrischen Feldes
in Richtung der Oberfliche, sie rekombinieren mit den Oberflichenladungen. Durch
diesen Strom reduziert sich die Bandverbiegung, das Oberflaichenpotential dndert
sich um die ,Oberflichen-Photospannung“ (engl.: surface photovoltage, SPV) von
seinem Gleichgewichts-Zustand.

Eine Moglichkeit zur theoretischen Beschreibung der Oberflichen-Photospannung
ist die Benutzung eines Schottky-Kontaktes, die Metall-Elektrode mit ihrer Fermi-
Energie ersetzt hierbei die Oberflichenzustinde des Halbleiters [134]. Der durch das
Licht verursachte Photostrom J aus Minoritits-Ladungstragern wird durch einen
Ausgleichstrom aus dem Halbleitervolumen kompensiert, die Photospannung kann
dann mit

kT J
=—In({l+ — 1
Uspv . n( + J0> (7.1)

berechnet werden [134,135], wobei sich Jy = A* T? e(=®5/kT) aus der Richardson-
Konstante A*, der Schottky-Barrierenhhe ®5 und der Temperatur 7' berechnen
lasst.

Der Zugang iiber die Photospannung stellt eine Mdoglichkeit zur Erfassung der elek-
tronischen Oberflichenzustinde auf molekularer und atomarer Skala dar. Auferdem
kénnen damit Eigenschaften des Halbleiters wie z. B. die Ladungstriger-Beweglich-
keit, Rekombinationsgeschwindigkeiten oder Diffusionsldngen ermittelt werden [136].

Mit einem STM kann die Oberflichen-Photospannung mit hoher lateraler Auf-
l6sung ermittelt werden, die Benutzung dieser Technik hat aber auch Nachteile. Ein
vorhandenes elektrisches Feld zwischen Spitze und Probe kann in Halbleitern mit ge-
ringer Oberflichen-Zustandsdichte eindringen und die Bandverbiegung beeinflussen.
Gleiches gilt fiir das Messen der Photospannung bei einem von Null abweichenden
Tunnelstrom: Das thermische Gleichgewicht wird gestort [135] und das Messergebnis
verfilscht.

Letzteres Problem wird bei der Benutzung eines AFMs vermieden. (FM-)KPFM
bietet eine hohe laterale Auflosung und ermdéglicht die quantitative Bestimmung
von sich zeitlich dndernden Oberflichenpotentialen. Wird, wie in den Kapiteln 3.3
und 3.4 beschrieben, ein phasenempfindlicher Gleichrichter zur Minimierung der
elektrostatischen Wechselwirkung verwendet, so muss bedacht werden, dass die not-
wendige Modulationsspannung bereits einen Einfluss auf das Messergebnis haben
kann. In Kapitel 3.13 wurde gezeigt, dass eine Modulationsspannung der Groéfen-
ordnung 100 mV.g fiir einen stabilen Kelvin-Regelkreis geniigt. Der Einfluss der
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elektrostatischen Felder auf den Halbleiter kann also weitestgehend reduziert wer-
den.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse von (Oberflichen-)Photospannungs-Messungen
an einer Silizium-Oberfliche mit lokal unterschiedlicher Dotierung sowie an einer
organischen Solarzelle, bestehend aus den Molekiilen Cgy und ZnPc, gezeigt werden.

7.2 Herstellung der lokal dotierten Siliziumoberfli-
che

Als Grundmaterial wurde eine leicht n-dotierte Silizium-(100)-Oberfliche mit
Np =10 L5 benutzt. Eine thermisch hergestellte, 200 nm dicke Oxidschicht wur-
de mit einem Photolithographie-Lack beschichtet und das SiO; nach der Belich-
tung durch eine Maske in 2 pum breiten Streifen durch Atzen entfernt. Anschlie-
Rend wurden Bor-Ionen (E =30 keV, Dosis =5 -10'_L;) implantiert und die Probe
bei 900°C fiir 30 Minuten getempert. Das Ergebnis sind hoch p-dotierte Gebiete
(Na =10 .. 10" L), durch leicht n-dotierte Streifen voneinander getrennt.

Beim anschlieRenden Atzen zur Entfernung von Photolithographielack und rest-
lichem SiO, wurden auch die n-dotierten Streifen etwas abgetragen. Sie lassen sich
damit im Topographiebild erkennen. Aufserdem wurde die Breite der p-Streifen in
einigen Bereichen der Probe variiert, eine eindeutige Differenzierung der Oberflache
ist damit problemlos moglich.

Die sich auf der Oberflache bildende natiirliche Oxidschicht wurde vor den Mes-

sungen im UHV nicht entfernt oder veréndert.

7.3 Messungen auf gestreift dotiertem Silizium

Die Beleuchtung der Siliziumoberfliche erfolgte mit dem Licht eines Argon-Tonen-
Lasers mit den Wellenlingen A =488 nm und A =514 nm mit einem Einfallswin-
kel von etwa 70° zur Senkrechten der Oberfliche. Das Licht wurde auf der Probe
zu einem Fleck von etwa 0,2 mm Durchmesser fokussiert. Zur Messung der Photo-
spannung kamen Ptlr-beschichtete Spitzen zum Einsatz; die Beleuchtung einer nicht
metallisierten Spitze aus hoch n-dotiertem Silizium wiirde eine stérende zusatzliche
Photospannung verursachen.

In Abbildung 7.1 wurde die Beleuchtung mit der vierfachen Zeilenfrequenz (=1 Hz)
durch eine Schlitzscheibe moduliert. Das Topographiebild 7.1 a) zeigt die diagonal
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verlaufenden p- und n-dotierten Streifen. Die bei der Probenherstellung n-dotierten,

tiefer gedtzten Bereiche konnen im Topographiebild eindeutig zugewiesen werden.
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Abbildung 7.1: Im Topographiebild a) lassen sich die diagonal verlaufenden p- und
n-dotierten Streifen durch ihre Héhe unterscheiden, die n-dotierten Streifen liegen tiefer.
Die Beleuchtung wurde mit einem ganzzahlig Vielfachen der Raster-Zeilenfrequenz mo-
duliert. Die Lichtleistung fiihrte zu einer Erwirmung von Probe und Spitze, die dadurch
induzierte thermische Ausdehnung lisst ,hohere” Stege parallel zur Bildkante entstehen.
Der Hohenverlauf langs des roten Pfeils ist in b) dargestellt. Das Kelvin-Bild c) zeigt in-
nerhalb der Stege ohne Beleuchtung eine hohere Austrittsarbeit der n-dotierten Streifen,
verglichen mit den p-dotierten Bereichen. Mit Beleuchtung muss in beiden Bereichen eine
negativere Spannung zur Kompensation der elektrostatischen Wechselwirkung an die Probe
angelegt werden, die generierte Oberflichen-Photospannung ist positiv. Die Potentialver-
laufe entlang der orangen und blauen Linien sind in d) dargestellt.

fo=59,4 kHz, Af=-25 Hz, Ag="7,7 nm, Up,oq =0,74 Vg
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Die parallel zur Bildkante verlaufenden Stege werden durch die Beleuchtungsmo-
dulation hervorgerufen. Die Lichtleistung erwidrmt Probe und Spitze samt Federbal-
ken, die thermische Ausdehnung wird vom Topographieregler als ,hoher* aufgezeich-
net. Eine herausgegriffene Topographielinie ist in 7.1 b) zu sehen, der exponentielle
Verlauf beim Abkiihlen und Erwirmen wird qualitativ wiedergegeben.

Die Minimierung der elektrostatischen Wechselwirkung wird von diesen thermi-
schen Einfliissen nicht beeintrichtigt, das Kelvin-Bild 7.1 ¢) zeigt keine Artefakte.
Wird die Beleuchtung eingeschaltet, werden beide Bereiche dunkler abgebildet. Es
ist eine negativere Probenspannung zur Kompensation der elektrostatischen Wech-
selwirkung mit der Spitze vonnoten, p- und n-dotierte Bereiche generieren also beide
eine positive Oberflichen-Photospannung.

Der Potentialverlauf entlang der eingezeichneten Pfeile ist in 7.1 d) dargestellt.
Das Oberflaichenpotential des p-dotierten Bereichs ist gegeniiber den n-dotierten
Streifen im Dunkeln um ~ 120 mV, im Hellen um =~ 320 mV positiver. Im Halbleiter-
volumen ist das Potential der p-dotierten Bereiche im Vergleich zu den n-dotierten
Bereichen etwa 800 mV negativer. Die gemessene Oberflichen-Potentialdifferenz von
nur etwa 200 mV weist also darauf hin, dass die Position der Fermi-Energie stark
von Oberflachen-Zustdnden beeinflusst wird.

Es ist anzunehmen, dass im n-dotierten Bereich an der Oberfliche eine Bandver-
biegung nach oben stattfindet, bei den p-dotierten Streifen liegt eine Verbiegung
der Bander nach unten vor. Wird der Halbleiter beleuchtet, so wire im n-dotierten
Bereich eine Verschiebung des Oberflichen-Potentials in positiver Richtung, in den
p-dotierten Streifen eine negative Oberflichen-Photospannung zu erwarten. Das Ex-
periment zeigt jedoch fiir beide Bereiche eine positive Photospannung, ~ 180 mV
fiir n- und ~ 380 mV fiir p-dotierte Streifen.

Die Herstellung der Probe erklirt diese Besonderheit: Da Bor nur etwa 250 nm
tief in die Oberfliche implantiert wurde, ist der p-dotierte Bereich sehr diinn und
es liegt ein p-n-Ubergang unter dem p-Bereich vor. Im n-dotierten Silizium liegt die
Fermi-Kante Er bei

Er = FEc — kT In(N¢g/Np) = Ec — 256 meV | (7.2)
im p-dotierten Bereich bei

Er = FEy + kT In(Ny/Na) = Ey + 59 meV . (7.3)
Bei einer Temperatur von 300 K betragen die Leitungsband- und Valenzband-Zu-

standsdichten N¢ =2,8-10" 5 und Ny =1,04-10" 5. N4 und Np sind die eindo-
tierten Akzeptor- und Donator-Dichten. Die Bandliicke von Silizium betrigt ~ 1,1 V,
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hy

Abbildung 7.2: Skizze der Banderstruktur der leicht n-dotierten a) und stark p-dotierten b)
Bereiche ohne (blau) und mit (griin) Beleuchtung. Das Laserlicht dringt etwa doppelt
so tief in die Oberfliche ein wie in b) Bor-Ionen in das Silizium eindotiert wurden, so
dass der p-n-Ubergang im Halbleiter-Volumen beleuchtet wird. Die durch die Abflachung
des p-n-Ubergangs verursachte Potentialverschiebung dominiert die kleinere Oberflichen-
Photospannung mit dem ,richtigen Vorzeichen.

somit erhilt man eine Potentialdifferenz am p-n-Ubergang von etwa 0,79 V. Die
Breite der Raumladungszone dgyz betrigt [137]

2880 NA + ND
d =\ — U 7.4
RLZ e NA 'ND ( )

Fiir einen stark asymmetrisch dotierten p-n-Ubergang mit N, > Np vereinfacht

2eeqU
d =4/ : 7.5
RLZ e Np (7.5)

Die Breite der Raumladungszone betrigt somit dr;z =1,0 pm und befindet sich

sich diese Gleichung zu

fast vollstdndig im n-dotierten Bereich. Der optische Absorptionskoeffizient von
a—=2-10714 Cim bei den verwendeten Wellenldngen entspricht einer Eindringtiefe des
Lichtes von etwa o~ =500 nm [138].

Somit wird nicht nur an der Oberfliche eine Photospannung generiert, auch der
p-n-Ubergang wird beleuchtet, die dort erzeugten Ladungstrigerpaare reduzieren
die Bandverbiegung des Ubergangs. Die kleine Verringerung der Bandverbiegung an
der Oberfliche mit dem ,richtigen* Vorzeichen wird durch die grofere Abflachung
des Ubergangs in der Tiefe des Halbleiters dominiert. Der Verlauf der Binder im p-
und n-dotierten Bereich ist in Abbildung 7.2 dargestellt.

Die obersten Zeilen der Bilder 7.1 a) und ¢) wurden mit einer gedinderten Pha-
senbeziehung zwischen der schnellen Raster-Bewegung und der Beleuchtungsmodu-
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lation aufgezeichnet, weshalb die durch das Licht verursachten Streifen leicht in
x-Richtung versetzt sind.

7.4 Beleuchtungsmodulation

Die langsame Beleuchtungsmodulation wahrend des Aufzeichnens der Bilder 7.1
verursachte im Topographiekanal starke Artefakte. Diese thermische Storung kann
durch Erhéhung der Modulationsfrequenz verringert werden, in Abbildung 7.3 wur-

4 pm | 1574 4 pm

L

4 pm 040V 4 um

Abbildung 7.3: Durch Erhohung der Beleuchtungs-Modulationsfrequenz lassen sich ther-
misch induzierte Stérungen im Topographiebild a) stark verringern, nur im Af-Signal b)
sind sie erkennbar. Die Bandbreite des Kelvin-Reglers wurde weit tiefer als die Mo-
dulationsfrequenz (100 Hz) eingestellt, er pegelt sich auf einen Mittelwert ein. Die-
ser Wert ist im Bild ¢) dargestellt. Die Photospannung liegt als Wechselspannung am
Kelvin-Regler-Fehlereingang an. Ein phasenempfindlicher Gleichrichter generiert ein zur
Wechselspannungs-Amplitude proportionales Signal d), das nach einer Kalibrierung mit
den erhaltenen Werten aus Abb. 7.1 quantitative Aussagen zulésst.

fo=59,4 kHz, Af=-25 Hz, Ag="7,7 nm, Uppoq = 0,74 Veg
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de dies durch eine Schlitzscheibe bewerkstelligt, die eine Modulationsfrequenz von
100 Hz erzeugte. Das Topographiesignal 7.3 a) wird kaum noch gestort, lediglich im
Af-Bild 7.3 b) sind geringe Beeinflussungen zu erkennen.

Die Bandbreite des Kelvin-Reglers wurde absichtlich weit geringer als die Modu-
lationsfrequenz eingestellt, so dass er der sich schnell &ndernden Oberflichen-Photo-
spannung nicht folgen kann und sich auf einen Mittelwert einregelt. Das zeitliche
Mittel von Ucgpq ist im Kelvin-Bild 7.3 ¢) dargestellt, der Unterschied zwischen p-
und n-dotierten Bereichen betriagt 240 mV. Dieser Wert wird auch als Differenz der
Kontaktpotential-Mittelwerte in Abbildung 7.1 d) erhalten.

Die oszillierende Oberflichen-Photospannung liegt am Fehlereingang des Kelvin-
Reglers in Form einer Wechselspannung an, ein zur Amplitude der Photospannung
proportionales Signal kann durch Benutzung eines phasenempfindlichen Gleichrich-
ters erzeugt werden. Damit lisst sich das Bild 7.3 d) der lokal generierten Oberfla-
chen-Photospannung erzeugen.

7.5 Lichtleistungsabhingigkeit

Die bisher gezeigten Ergebnisse wurden bei einer hohen Beleuchtungsintensitit ge-
messen. Die Lichtleistung betrug ~10 mW, fokussiert auf einen Fleck mit etwa
0,2 mm Durchmesser. Bei dieser Intensitét, die etwa 80 Sonnen entspricht, verlaufen
die Bénder bereits sehr flach.

Um die logarithmische Leistungsabhéngigkeit der generierten Oberflichen-Pho-
tospannung zu erhalten, wurde die Lichtleistung in den folgenden Bildern variiert.
Die hochste Intensitdat war dabei bereits zehnmal kleiner als in den bisher gezeigten
Messungen.

Leider ist die exakte Intensitdt, mit der die Probe beleuchtet wird, nicht ohne
grofkere Probleme zu ermitteln. Sie hangt vom Fokussierungsgrad, dem Einfallswin-
kel, einer wellenlangenabhéngigen Absorption in der Vakuumdurchfiihrung und nicht
zuletzt von der eingestrahlten Leistung ab. Deshalb sind die Intensitéten in den ge-
zeigten Messungen nur in beliebigen Einheiten angegeben. Anhand einer Messung
an einer Probe mit bekannter Oberflichen-Photospannung in Abhingigkeit von der
Beleuchtungsintensitit kénnte die tatséchliche Intensitét kalibriert werden.

Abbildung 7.4 zeigt das Topographiebild a) und das Af-Signal b). Die Lichtleis-
tung war in den obersten Zeilen am geringsten und wurde etwa alle 25 Bildzeilen
stufenweise erh6ht. Nur im Af-Bild b) sind geringe Storungen durch die Beleuch-
tungsmodulation zu sehen.

Das Kelvin-Bild ¢) verdeutlicht den Verlauf des zeitlich gemittelten Oberflichen-
potentials, fiir den n-dotierten (orange) und p-dotierten (blau) Bereich sind zwei
Linien in d) dargestellt. Mit steigender Lichtintensitéit wird eine héhere, positive
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Abbildung 7.4: Topographie a) und Af-Signal b) bei stufenweiser Erhéhung der Beleuch-
tungsintensitat von oben nach unten. Das zeitlich gemittelte Oberflichenpotential ¢), auch
im Diagramm d) fiir den p- und n-dotierten Bereich dargestellt, wird mit steigender In-
tensitét positiver, der Kelvin-Regler legt deshalb eine negativere Spannung an die Probe
an. Die aus dem Photospannungsbild e) erhaltenen Werte wurden stufenweise gemittelt,
sie sind im Diagramm f) zu sehen und folgen sehr exakt der theoretisch erwarteten loga-
rithmischen Abhéngigkeit (durchgezoge Linien).

fo=59,4 kHz, Af —-25 Hz, Ag—="7,7 nm, Uppq — 0,74 Vg
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Photospannung generiert, und es muss eine negativere Spannung vom Kelvin-Regler
an die Probe angelegt werden.

Abbildung e) zeigt die vom phasenempfindlichen Gleichrichter ermittelte Photo-
spannungsamplitude, sie wurde mit den in Abbildung 7.1 ermittelten Werten kali-
briert. Der intensitdtsabhéngige Verlauf der Photospannung in p- und n-dotierten
Streifen ist in f) abgebildet. Die durchgezogenen Linien wurden mit der Funkti-
on y=a-In(x+b)+c¢ an die Messwerte angeschmiegt: Die mit KPFM ermittelte
Oberflachen-Photospannung folgt sehr exakt der logarithmischen Abhéngigkeit von
Gleichung 7.1 (Seite 102).

7.6 Herstellung einer organischen Solarzelle

Im Institut fiir Angewandte Photophysik wird an organischen Halbleitern geforscht.
Ein Teilaspekt ist die Optimierung von organischen Solarzellen hinsichtlich ihrer
Quanteneffizienz und ihrem Wirkungsgrad. Es ist daher naheliegend, die im Institut
vorhandenen Techniken und Forschungsziele zu kombinieren.

Eine effiziente Generation freier Ladungstrager aus absorbierten Photonen findet
an organischen Donor-Akzeptor-Ubergingen statt [139]. Ein Beispiel fiir eine mogli-
che Kombination von Materialien, die solch einen Donor-Akzeptor-Ubergang bilden,
sind die organischen Molekiile ZnPc (engl.: zinc phthalocyanine, Zink-Phthalozyanin)
und Cg [140]. Ersteres Molekiil besitzt ein donatorartiges Verhalten [139], Cgo stellt
einen Akzeptor [141,142] dar.

Je nach beabsichtigtem Forschungsschwerpunkt werden diese beiden Materialien
iibereinander geschichtet oder miteinander gemischt, beides fithrt bei Beleuchtung
zur Generierung einer Spannung entlang der Stapelrichtung der Schichten senkrecht
zur Oberflache. Die photoaktiven, organischen Schichten sind bei einer Solarzelle zwi-
schen zwei Metallkontakte eingebettet, wobei einer der beiden Kontakte transparent
ist. Es handelt sich somit um eine Zelle vom Typ ,M-i* [140|. Bei der Messung der
generierten Photospannung mittels KPFM ersetzt die Messspitze die rechte, fehlende
Elektrode im Diagramm 7.5.

Als Substrat wurde ein mit ITO (engl.: indium tin oxide, Indium-Zinn-Oxid) be-
schichteter Glastriger verwendet, die transparente ITO-Elektrode war wiahrend der
Messungen elektrisch mit der Probenplatte verbunden. Als photoaktive Schicht wur-
de eine ZnPc:Cgy Mischung gewéhlt, die Lagen der HOMOs (engl.: highest occu-
pied molecular orbital, hochstes besetztes Molekiilorbital) und LUMOs (engl.: lowest
unoccupied molecular orbital, niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital) sind in Dia-
gramm 7.5 dargestellt.
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Abbildung 7.5: Lage der HOMOs und LUMOs in der organischen Solarzelle. Ein in der
Mischschicht generiertes Exziton relaxiert derart, dass sich das Elektron e™ im LUMO des
Ceo, das Loch h™ sich im HOMO des ZnPc befindet. Durch die Cgo-Schicht fliet das e~
nach links zur ITO-Elektrode ab, das h™ kann die Energiekante (rot) nicht iiberwinden.
Somit ist eine Ladungstrennung bewerkstelligt, es wird eine Photospannung generiert.
HOMO: Cgp~6,2eV ZnPcx5,1eV ITO=4,5..4,9eV

LUMO: Cgg=x3,9eV ZnPcx34eV

Der Verwendung der organischen Molekiile ging eine Reinigung durch zwei- bis
dreifache Vakuumsublimation iiber einen Temperaturgradienten hinweg voraus. Der
auf Seite 115, Abbildung 7.8 a) skizzierte Aufbau der organischen Solarzelle wur-
de durch Aufdampfen einer 5 nm dicken Lage Cgg auf die ITO-Elektrode reali-
siert. Durch gleichzeitiges Verdampfen von ZnPc und Cgy wurde anschlieffend eine
15 nm starke Mischschicht im Volumenverhéltnis ZnPc: Cgy = 1:2 aufgebracht. Die
Dampfraten wurden simultan mit zwei Quarz-Mikrowaagen konstant gehalten, sie
betrugen 0,2A /s beziehungsweise 0,4A /s.

Einfallendes Licht generiert in der Mischschicht Exzitonen. Diese werden an einem
Ubergang von ZnPc zu Cg in freie Ladungstriger getrennt, so dass ein Loch auf dem
HOMO des ZnPc und ein Elektron auf dem LUMO von Cgy entsteht. Um die La-
dungstriager zu extrahieren, wird diese Mischschicht mit einer Lage Cgy kombiniert.
Das Elektron kann im Diagramm 7.5 nach links in Richtung der ITO-Elektrode ab-
fliefsen. Da das ZnPc-HOMO energetisch hoher liegt als das HOMO des Cgp, kann
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das generierte Loch diese Energiebarriere nicht iiberwinden und bleibt in der Misch-
schicht gefangen, die Oberfliche wird positiv aufgeladen.

7.7 Photospannungsmessung an einer organische So-
larzelle

Auch bei dieser Probe erfolgte die Beleuchtung mit Laserlicht. Die optische Dichte
der Mischschicht ZnPc: Cg ist bei Wellenldngen zwischen 600 nm und 700 nm sehr
hoch und zeigt zwei Absorptionsmaxima bei A =622 nm und A = 686 nm [140]. Daher
lag die Verwendung eines He-Ne Lasers mit einer Wellenldnge von etwa 633 nm nahe.
Der Einfallswinkel des Lichts betrug 70° zur Senkrechten der Oberflache, es wurde
auf einen ovalen Fleck von ungefihr 0,1 - 0,2 mm? Durchmesser fokussiert.

Das Topographiebild 7.6 a) zeigt die amorphe Struktur der organischen Solar-
zelle. Die parallel zur Bildkante verlaufenden Stege werden durch die Beleuchtungs-
modulation mit der vierfachen Raster-Zeilenfrequenz verursacht, sie ist auch fiir
die Linien im Af-Signal b) und im Dampfungsbild ¢) verantwortlich. Diese Stérun-
gen werden jedoch vom Topographie- und Amplitudenregler kompensiert. Auch das
Kelvin-Bild d) gibt diese Stege wieder, abgesehen von der obersten Bildlinie. Wih-
rend der Aufzeichnung dieser Zeile fand keine Beleuchtung statt, sie wird durchge-
hend hell dargestellt. Im beleuchteten Zustand werden vom Regler 0,34 V an die
Probe angelegt, im Dunkeln sind es 0,70 V, es wird also eine Photospannung von
360 mV erzeugt. Die photogenerierten Ladungstrigerpaare separieren sich wie im
Diagramm 7.5 skizziert: Die Elektronen koénnen zur ITO-Elektrode abfliefen, die
Probenoberfliche wird positiv aufgeladen.

Zur Bestimmung der intensitdtsabhidngigen Photospannung wurde die Lichtmo-
dulations-Frequenz auf 95 Hz erh6ht und die Lichtleistung stufenweise verdndert.
Die aufgezeichneten Bilder werden hier nicht gezeigt, der Verlauf der gemessenen
Photospannung ist jedoch in der Grafik 7.7 dargestellt.

Die Messwerte bei geringer Intensitit folgen sehr genau der logarithmischen Ge-
setzméfigkeit aus Gleichung 7.1, die angeschmiegte Funktion ist als rot durchgezo-
gene Linie zu sehen. Bei hoheren Leistungen weichen die Werte jedoch von dieser
Kurve ab und die gemessene Photospannung reduziert sich. Es muss bedacht wer-
den, dass die Intensitit auf der Probenoberfliche sehr hoch ist, der maximale Wert

liegt etwa bei 240 rrnnr\ril‘é, das sind mehrere 100 Sonnen. Zwar steigt mit zunehmender

Lichtleistung die Generationsrate von Exzitonen, gleichzeitig steigt aber auch die
Temperatur der photoaktiven Schicht und damit die Rekombinationsrate |143]. La-
dungstrigerpaare werden vernichtet, bevor es zu einer rdumlichen Trennung kommt,
die Photospannung reduziert sich.
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Dass die Reduktion der Photospannung nicht auf die thermische Zerstorung der
Probe durch die hohe Intensitit zuriickzufiihren ist, kann durch den Verlauf der Mes-
sung gezeigt werden. Begonnen wurde mit hoher Intensitdt bei einer Lichtleistung
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Abbildung 7.6: Im Topographiebild a) sind helle Stege parallel zur Bildkante zu sehen,
sie werden durch die thermische Ausdehnung bei Beleuchtung mit der vierfachen Raster-
Zeilenfrequenz verursacht. Das gleichférmige Aussehen der hohen Objekte im Bild wird
durch ein Spitzenartefakt verursacht. Die durch das Ein- und Ausschalten des Lichts ver-
ursachten Stérungen werden vom Topographie- und Amplitudenregler gut kompensiert,
sie sind im Af-Signal b) und im D&mpfungssignal c) als parallele Linien wiedergegeben.
Das Aufzeichnen der obersten Zeile des Kelvin-Bildes d) fand ohne Beleuchtung statt, sie
ist durchweg hell dargestellt. Im restlichen Bild verursacht die positive Photospannung bei
eingeschaltetem Licht das Anlegen einer negativeren Spannung an die Probe, diese Bereiche
sind dunkel wiedergegeben. Bei ausgeschaltetem Licht werden 0,70 V angelegt, im Hellen

sind es 0,34 V.
fo=174,9 kHz, Af=-80 Hz, Ag=6,3 A, Upog—=1,0 Veg
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Abbildung 7.7: Intensitdtsabhingige Photospannung der organischen Solarzelle. Die Ska-
lierung der Abszisse bezieht sich auf die auferhalb des Vakuums gemessene Lichtleistung im
eingeschalteten Zustand. Bei geringen Beleuchtungsstérken folgt die Photospannung sehr
genau der logarithmischen Gesetzméfigkeit, bei hoheren Intensitdten und damit erhoh-
ten Temperaturen reduziert eine verstirkte Ladungstriger-Rekombinationsrate die Photo-
spannung. Der Messverlauf wurde mit einer hohen Intensitdt begonnen und schrittweise
die Lichtleistung reduziert (griine Punkte), um sie anschlieffend wieder zu erhéhen (blaue
Punkte).

von 17,6 mW, die dann schrittweise auf ein Minimum von 32,8 uW abgeschwécht
wurde (griine Punkte). Danach wurde die Intensitét wieder erhoht (blaue Punkte),
um die Messung mit etwa gleicher Intensitit und gleicher Photospannung wie am
Anfang zu beenden. Ein deutliches Abweichen durch eine eventuelle Zerstorung der
Probe konnte nicht festgestellt werden, die gesamte Messzeit betrug etwa 20 Minu-

ten.

Aufgrund der geringen Schichtdicke ist es nicht mdglich, durch Aufdampfen einer
Metallelektrode auf die Struktur 7.8 a) eine Solarzelle ohne interne Kurzschliisse
zu erhalten, an der Strom-Spannungs-Kennlinien gemessen werden kénnen. Durch
Hinzufiigen von Locherleit-Schichten mit einer abschliefenden Goldelektrode ent-
steht eine funktionierende Solarzelle. Ihr Aufbau ist im Bild 7.8 b) skizziert, die
MeO-TPD- (N,N,N‘ N*‘-Tetrakis(4-Methoxyphenyl)-Benzidin) und ZnPc-Schichten
sind teilweise p-dotiert, um eine gute Locherleitung zu gewédhrleisten. Zusammen
mit dem I'TO-Substrat, das eine metallene Banderstruktur besitzt, handelt sich so-
mit um eine Zelle vom Typ ,M-i-p“ [140].

Die Strom-Spannungs-Kurve dieser Zelle ist im Diagramm 7.8 ¢) zu sehen. Die
erzeugte Photospannung, von Lessmann [144] im stromlosen Zustand und bei einer
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Abbildung 7.8: Aufbau der ,\M-i-Solarzelle“ a), von der mittels KPFM die intensitéitsab-
héngige Photospannung gemessen wurde. Die zusétzlichen Schichten der ,M-i-p-Zelle* b)
mit Metallelektrode ermdoglichen das Aufnehmen einer Strom-Spannungs-Kennlinie c).

Beleuchtung mit 115 g%! und Sonnenlicht-Spektrum gemessen, betriagt 430 mV und
liegt damit etwa 70 mV iiber den mit KPFM ermittelten Maximalwerten.

Eine Erklarung fiir die geringere Photospannung konnte die Empfindlichkeit der
organischen Schichten gegeniiber eindiffundierendem Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit
sein.

Von Cg ist bekannt, dass bereits Sauerstoff-Partialdriicke von 10~% mbar zu einer
deutlichen Reduktion der Leitfihigkeit fiihren [145]. Die Sauerstoff-Ionen verursa-
chen zusitzliche Zustdnde in der Bandliicke, die effiziente Rekombinationszentren
fiir Ladungstragerpaare darstellen. Die Akzeptor-Funktion des Cgy geht verloren,
eindiffundierende Luftfeuchtigkeit beschleunigt diese Vorginge.

Auch beim n-Halbleiter TiOPc (engl.: titanyl phthalocyanine, Titanyl-Phthalo-
zyanin) fiithrt Sauerstoffkontakt zu einer Verdnderung der Kennlinie, aus dem n-
wird ein p-Halbleiter [146].
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Die M-i-p-Zelle wurde im UFO-1 [147] hergestellt und die Kennlinie auch in
Stickstoffatmosphére gemessen. Die M -i-Zelle musste erst ins Mammut [51] transfe-
riert werden. Es ist nicht auszuschlieffen, dass dabei die Solarzelle beim Umschleusen
trotz aller Vorsicht mit geringen Mengen Luft in Beriihrung kam und verunreinigt

wurde, was zu einer verringerten Photospannung fiihrt.

7.8 Zusammenfassung

Durch die Kombination von KPFM mit einer modulierten Beleuchtungsintensitit
wurde gezeigt, dass eine Messung der Oberflichen-Photospannung mdoglich ist. Das
Potential dieser Methode wurde an lokal unterschiedlich dotierten Silizium und an
einer organischen Solarzelle, bestehend aus einer Mischung von Cgy und ZnPc, un-
tersucht.

In den hoch p-dotierten Bereichen der Siliziumprobe &nderte sich das Oberflichenpo-
tential bei Beleuchtung um +380 mV, in den n-dotieren Gebieten waren es +180 mV.

Das Oberflaichenpotential der organischen Solarzelle wurde unter Beleuchtung
360 mV positiver, was gut zur Leerlaufspannung einer dhnlich aufgebauten Solarzelle
zur Messung von Strom-Spannungs-Kurven passte.

Bei beiden Proben fiihrten die thermischen Einfliisse der niederfrequenten Intensi-
tatsmodulation (~1 Hz) zu einer gestorten Abbildung der Topographie. Die Erho-
hung der Modulationsfrequenz auf ~ 100 Hz ermoglichte durch eine Kalibrierung
des Photospannungs-Signals das Aufzeichnen eines quantitativen, ortsaufgeldsten
Photospannungs-Bildes. Gleichzeitig verringerte die Frequenzerh6hung deutlich die
Storungen im Topographiesignal.

Weiterhin wurde die aus der Halbleiterphysik bekannte logarithmische Beziehung
zwischen Photospannung und Beleuchtungsintensitéit verifiziert: An die Messwerte
des Photospannungs-Signals der Siliziumprobe konnte sowohl fiir die n- als auch fiir
die p-dotierten Bereiche sehr exakt eine logarithmische Funktion angepasst werden.
Bei der organischen Solarzelle wurde eine Intensitidtsgrenze beobachtet, bis zu der
die Messwerte der logarithmischen Funktion sehr genau folgten. Dariiber liegende
Intensitéten fiihrten zu hohen Probentemperaturen und damit zu erhéhten Rekom-
binationsraten. Die gemessene Photospannung reduzierte sich mit zunehmender In-
tensitit, eine beleuchtungsinduzierte Zerstérung der Solarzelle konnte ausgeschlossen
werden.

In Kombination mit der hohen lateralen Auflésung von KPFM bietet sich so-
mit die Moglichkeit, beispielsweise die Lebensdauer von Ladungstriagerpaaren an
Grenzflachen oder in einzelnen Molekiilen zu untersuchen.



Kapitel 8

Ruckblick. Durchblick? Toller
Ausblick!

Dieses Kapitel soll eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit und einen
Ausblick bezogen auf neueste Messungen geben. Im Abschnitt , Rickblick” wird noch
einmal das Problem des stromfreien Messens quantitativer Oberflichenpotentiale
mit hoher lateraler Auflésung thematisiert. ,,Durchblick? “ fasst die Erkenntnisse zu-
sammen, die in den einzelnen Kapiteln gewonnen wurden. Der Abschnitt ,Toller
Ausblick!” zeigt neueste Ergebnisse beziiglich der lateralen Auflosung, die mit KPFM
erzielt wurden. Es konnten die vier molekiilinternen Dipole von Cu-TBPP m Kelvin-
Bild aufgezeichnet werden, es wurde damit also eine sub-molekulare Auflosung des
Kelvin-Signals erzielt.

Riickblick:

Die technische Entwicklung und naturwissenschaftliche Forschung der vergangenen
Jahrzehnte hat zu einem Miniaturisierungsgrad gefiihrt, dessen Ergebnisse beispiels-
weise die gezielte Sequenzierung von Genen oder eine unvorstellbare Rechenleistung
von Mikroprozessoren auf einer Fliche von wenigen zehn Quadratmillimetern Halb-
leitermaterial sind. Binédre Informationen werden in Quantenpunkten, die mit einzel-
nen Elektronen geladen sind, gespeichert und ein Transistor kann soweit verkleinert
werden, dass die Elektronen ihn nur noch sequentiell passieren kénnen.

Die klassische Messnadel kann in der Halbleiterindustrie nur bis zu einer gewis-
sen Miniaturisierungsgrenze eingesetzt werden. Dariiber hinaus ist keine zuverlissige
Kontaktierung der zu charakterisierenden Baugruppe moglich, die Strukturgréfe ist
zu gering. Zur Steigerung der Auflosung konnen Rastersondentechniken eingesetzt
werden. Speziell mit dem STM kdénnen an der Oberfliche anliegende Potentiale sehr

117
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exakt bestimmt werden. Das entladungsfreie Messen der Potentiale von floating ga-
tes, Quantenpunkten oder Einzel-Elektronen-Transistoren ist bei dieser Technik aber
nur mit grofstem Aufwand moglich. Alternativ wurde und wird deshalb KPFM be-
nutzt, um eine Abbildung der Oberflichenpotentiale zu erhalten.

Durchblick?

Nachdem der Leser in dieser Arbeit an die Nichtkontakt- und im Speziellen an die
Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie herangefiihrt wurde, fand eine ausfiihrlichere
Auseinandersetzung mit dem Messen von Oberflichenpotentialen und Austrittsar-
beiten bei sub-Mikrometer Auflosung statt. Beginnend mit den elektrostatischen
Kraftkomponenten beim Anlegen von Gleich- und Wechselspannungen zwischen
Messspitze und Probe wurde zunéchst der Aufbau eines Regelkreises zur stdndigen
Minimierung der elektrostatischen Kraft beschrieben. Anhand der verschiedenen Bei-
trage einer oszillierenden elektrostatischen Kraft zum Frequenzspektrum eines auf
seiner Resonanzfrequenz schwingenden Federbalkens wurde anschliefend die alter-
native Moglichkeit zur Minimierung der elektrostatischen Wechselwirkung anhand
des elektrostatischen Kraftgradienten eingefiihrt.

Die Evaluierung beider Detektionstechniken wurde mit der Frage ,Ist KPFM
quantitativ?“ eingeleitet. Anschlieffend wurde ein fiir diesen Zweck gut geeignetes
Probensystem gesucht und in der Form einer Monolage KCl, aufgedampft auf eine
Au(111)-Oberflache, gefunden. UPS liefert einen quantitativen Wert fiir die Re-
duktion der Austrittsarbeit durch eine Monolage KCI, den die KPFM-Messungen
reproduzieren mussten. Um den Einfluss moglichst vieler Abmessungs- und Materi-
alparameter ausschliefien zu kénnen, kamen Federbalken mit unterschiedlichen Reso-
nanzfrequenzen und Federkonstanten zum Einsatz. Messspitzen mit blankem, hoch
n-dotiertem Silizium, mit natiirlich gewachsener Oxidschicht und mit metallisierter
Oberfliche wurden benutzt.

In Anlehnung an die verwendeten Messspitzen wurde ein Computermodell der
Spitze (mit pessimistischerweise zu grok angesetzten Abmessungen) entwickelt und
das Kelvin-Signal der beiden Detektionstechniken beim Abbilden einer Oberflichen-
Potentialstufe numerisch berechnet. Die Ergebnisse von Simulation und Experiment
entsprachen sich:

— Die Kraftgradient-sensitive Detektion kann den UPS-Wert reproduzieren und
bietet zudem eine hohere laterale Auflosung. Die kraftminimierende Technik
liefert keinen korrekten Wert fiir die Reduktion der Austrittsarbeit.

Weitere, verifizierende Experimente zeigten keinen Einfluss von Schwingungsam-
plitude, Abstand zur Oberfliche oder Amplitude der Modulationsspannung inner-
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halb ,normaler” Werte auf die Quantitit der Kraftgradient-sensitiven Detektion, die

Grenzwerte dieser Parameter wurden experimentell bestimmt.

Das numerische Modell wurde nun zur Bestimmung der Quantitat hinsichtlich klei-
ner Strukturen und scharfer Spitzen eingesetzt.

— Fiir Kraftgradient-sensitives KPFM sollten scharfe Spitzen verwendet werden.
Der Spitzendurchmesser entspricht etwa der minimalen Objektgrofe, die quan-
titativ abgebildet werden kann. Dies konnte experimentell bestétigt werden:
Mit einer speziell priaparierten Spitze wurden quantitative Werte der Austritts-
arbeit mit einer lateralen Auflésung von 10 nm bei einem Spitzendurchmesser
von etwa 10 nm erzielt.

— FEine Erweiterung des numerischen Modells um eine Nanospitze zeigte die M6g-
lichkeit von molekularem Kelvin-Kontrast, quantitative Werte sind aber nicht
zu erwarten.

Eine abschliefiende Verifizierung der Quantitit fand in der Anwendung von Kraft-
gradient-sensitivem KPFM zur Bestimmung der Verdnderung der Austrittsarbeit
von Metall-Einkristallen durch eine Monolage Cgq statt. Makroskopisch ermittelte
Literaturwerte und KPFM-Werte mit sub-Mikrometer-Auflosung entsprachen sich.
Der aus der Literatur bekannte lineare Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit
des Metallsubstrats und dem sich bei der Adsorption von organischen Molekiilen
ausbildenden Grenzschicht-Dipol konnte fiir Cgg bestétigt werden.

Dass KPFM auch zum Verfolgen sich zeitlich &ndernder Oberflichenpotentiale ein-
gesetzt werden kann, wurde durch das Ausmessen der Oberflichen-Photospannung
von lokal unterschiedlich dotiertem Silizium und einer organischen Solarzelle bei
modulierter Beleuchtungsintensitit demonstriert. Tiefe Modulationsfrequenzen be-
eintrachtigten die Aufzeichnung der Topographie. Ein storungsfreies Abbilden wurde
durch Erhéhung der Modulationsfrequenz und angepasster Detektionstechnik ermdog-
licht, gleichzeitig wird dadurch das Aufzeichnen der lokal generierten Photospannung
moglich.

Nachdem gezeigt wurde, dass sich mit KPFM zusétzliche Informationen iiber die
untersuchte Probe gewinnen lassen, sollte diese Technik nun angewendet werden.
Bei einem ersten Modellsystem fand eine chemische Reaktion des Adsorbats mit der
Oberflache statt, beim zweiten System wurden organische Molekiile unter Ausbil-
dung eines Grenzflachendipols ,nur” auf dem Substrat physisorbiert.
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OPA auf Glimmer und Graphit:

Durch den bei der Reaktion eines (organischen) Molekiils mit der Oberfléche statt-
findenden Ladungsaustausch besteht die Moglichkeit der Bildung eines elektrischen
Dipols senkrecht zur Oberfliche. Werden verschiedene, bis auf ihre Abmessung iden-
tische Molekiile verwendet, sollte wegen der unterschiedlichen Dipolldnge ein variie-
rendes Oberflichenpotential mit KPFM zu detektieren sein. Ein sich lokal &ndern-
des Oberflichenpotential konnte aber weder durch nasschemische Priaparation noch
durch Aufdampfen von OPA (Oktadezyl-Phosphonsdure, PO(OH)y(CH,),7,CHj;) auf
Glimmer erzielt werden. Stattdessen wurde das (selbstordnende) Wachstum der Mo-
lekiile aufgeklart. Beim Aufdampfen entstanden Doppellagen, ein eventuell vorhan-
dener Dipol der ersten Monolage wurde durch die zweite, invers orientierte Monolage
kompensiert. Beim Aufdampfen von OPA auf Graphit bildeten sich liegende Doppel-
lagen. Im Kelvin-Signal wurde der molekiilinterne Dipol als geringer Kontrast der
voneinander etwa 2,5 nm entfernten, unterschiedlichen Endgruppen des Molekiils
beobachtet.

PTCDA und Algs auf ultradinnen Salzfilmen:

Mit diinnen Alkalihalogenid-Filmen ist die gezielte Modifikation der Austrittsarbeit
einer Metallelektrode moglich, um einen guten elektrischen Kontakt zu organischen
(halbleitenden) Molekiilen zu bewerkstelligen. Auferdem kann der Grenzflichendi-
pol zwischen FElektrode und Salzfilm zu einem gewiinschten Wachstumsverhalten
von Molekiilen auf dieser Oberfliche fiithren. Der Dipol zwischen Au(111) und einer
Monolage KBr schien keinen Einfluss zu haben, PTCDA (3,4,9,10-Perylen-Tetra-
carbonsdure-Di-Anhydrid) bildete auf KBr auf Au(111) Kristallite. Wurde Au(111)
durch Ag(111) ersetzt, so wurden drei unterschiedliche Wachstumsarten der Mole-
kiile beobachtet, je nachdem, ob sie durch 0, 1 oder 2 Monolagen KBr vom Metall
getrennt waren. Dies lief auf jeweils unterschiedliche Wechselwirkungsstérken der
Molekiile untereinander und zum Substrat schlieften, eine Simulation bestétigte dies:
Dominierte eine der Wechselwirkungen, fand ein grofflichig geordnetes Wachstum
der Molekiile statt. Auch fiir Alqs wurde ein geordnetes Wachstum auf teilweise
KBr-bedecktem Ag(111) gefunden, allerdings dominierte generell die intermolekula-
re Wechselwirkung.

Toller Ausblick!

Elektrisch leitfahige Spitzen mit noch geringerem Radius zur weiteren Erhéhung
der lateralen Auflosung von KPFM liefen sich durch Metallisieren nicht herstel-
len. Stattdessen lieferte die Beschreitung eines beinahe trivialen Weges sehr gute
Ergebnisse: Das auf der Messspitze mit einer gewissen Dicke natiirlich gewachse-
ne Siliziumoxid bildet den Mantel einer Pyramide, der den Spitzenkern umschliefst.
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Theoretisch befindet sich an der Spitze dieser inneren, nicht-oxidierten Pyramide
ein vorderstes Si-Atom [148], das durch den hoch n-dotierten Spitzenkern sehr gut
elektrisch kontaktiert ist. Durch Atzen in verdiinnter Fluorwasserstoffsdure lisst sich
das Oxid entfernen und die Siliziumoberfliche wasserstoffpassivieren.

Mit einer so priaparierten Spitze wurden die Bilder 8.1 gemessen, es handelt
sich um Cu-TBPP Molekiile (Tetra-3,5-di-ter-butyl-phenyl Porphyrine) auf einer
Cu(100)-Oberflache. Die vier Butyl-Gruppen der Porphyrin-Molekiile wurden im
Dampfungs- und im Kelvin-Bild aufgeldst, die zugehdrigen Fehlerbilder gaben keinen
Hinweis auf ein Ubersprechen zwischen den einzelnen Kanilen. Es diirfte sich somit
im Kelvin-Signal die sub-molekulare Auflésung der molekiilinternen Dipole handeln.

Zum gezielten, lokalisierten Aufbringen von (organischen) Molekiilen auf Oberfl4-
chen miissen diese vorstrukturiert sein. Dies kann beispielsweise durch eine topogra-
phische, chemische oder elektrostatische Verinderung der Oberfliche erzielt werden.
Ultradiinne Isolatorschichten eignen sich hervorragend als Templat fiir das geordne-
te Aufwachsen von Molekiilen. Durch das Spalten von beispielsweise lonenkristallen
entstehen Stufenkanten und Punktdefekte auf der Oberfliche. Sie stellen einerseits
eine topographische Strukturierung dar, andererseits fithren sie zu einem lokalen
Ungleichgewicht der elektrostatischen Krifte.

Diese Krifte sollen in Zukunft mit den entmantelten Spitzen untersucht und
ausgemessen werden. Durch das Aufbringen von (organischen) Molekiilen auf die
so mit einer Struktur versehenen Oberflichen kann dann {iberpriift werden, ob sich
bei der Adsorption die Molekiile an diesen Defekten orientieren und sich in einer
reproduzierbaren Weise relativ zum Substrat ausrichten.
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15 nm fa3a

15 nm

Abbildung 8.1: Topographie a), Dédmpfung ¢) und Kelvin-Signal e) von Cu-TBPP auf
Cu(100), daneben die zugehorigen Fehlerbilder b), d) und f). Sowohl im Démpfungs- als
auch im Kelvin-Bild lassen sich die vier Butyl-Gruppen pro Porphyrin erkennen, es wurde
somit eine sub-molekulare Auflsung des Kelvin-Signals erzielt. Die Bilder d) und f) wur-
den mangels ausreichend gleichzeitig aufzeichenbarer Kanile direkt nach a) bis c¢) und e)
aufgenommen, sie sind leicht lateral versetzt.

fo=164,5 kHz, Af =-172 Hz, Ag=T7,4 A, Upoa=0,5 Vgt
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Kernaussagen der Arbeit

1. Die Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie (KPFM) eignet sich hervorragend
zum ortsaufgelosten Messen von Austrittsarbeiten und Oberflaichenpotentialen
auf der Nanometerskala.

2. Fiir den Aufbau eines Kelvin-Regelkreises zur Minimierung der elektrostati-
schen Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe eignet sich sowohl die elek-
trostatische Kraft als auch deren Kraftgradient.

3. Die kraftgradientsensitive Regelung kann mit Ultraviolett-Photoelektronen-
Spektroskopie gemessene quantitative Austrittsarbeitswerte reproduzieren. Die
kraftsensitive Detektionstechnik versagt hierbei.

4. Eine Rechnersimulation liefert mit den Punkten 2 und 3 identische Aussagen,
die kraftgradientsensitive Detektion ist generell zu bevorzugen.

5. Kraftgradientsensitives KPFM ist unempfindlich gegeniiber verschiedenen Geo-
metrien und Federkonstanten des Federbalkens, unterschiedlicher Oberflichen-
materialien der Messspitze als auch innerhalb gewisser Grenzwerte unempfind-
lich gegeniiber der Schwingungsamplitude des Federbalkens, der mittleren Ent-
fernung der Messspitze von der Probenoberfliche und gegeniiber Variationen
der Kelvin-Modulationsspannungs-Amplitude.

6. Kraftgradientsensitives KPFM ist auch bei der quantitativen Abbildung von
kleinen potentialbehafteten Objekten (1..40 nm Durchmesser) zu verwenden,
dies ist das Simulationsergebnis zur Bestimmung der Quantitdtsgrenze unter
Verwendung verschiedener Spitzengeometrien.

7. Weiteres Simulationsergebnis: Der Spitzendurchmesser entspricht in etwa der
minimalen Objektgrofe, deren Potential/Austrittsarbeit quantitativ abgebil-
det werden kann. Im Experiment konnte diese Aussage bewiesen werden.

8. Die auf der Nanometerskala mit KPFM ermittelte Austrittsarbeitsanderung
von Metalleinkristallen durch die Adsorption einer Monolage Cgo entspricht
Literaturwerten, die mit makroskopischen Methoden gemessen wurden.

9. Mit kraftgradientsensitivem KPFM kann ein sub-molekularer Kontrast erzielt
werden: Der molekiilinterne elektrostatische Dipol der Oktadezyl-Phosphonséaure,
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ein 2,5 nm langes Molekiil mit unterschiedlichen Endgruppen, kann, auf Gra-
phit adsorbiert, mit KPFM abgebildet werden. Die vier Butyl-Gruppen von
Cu-TBPP (Tetra-3,5-di-ter-butyl-phenyl Porphyrine) auf Cu(100) kénnen eben-
so aufgelost werden.

KPFM ist zum Verfolgen und quantitativen Messen sich zeitlich dndernder
Oberflichenpotentiale bestens geeignet. Dies wurde an einer organischen So-
larzelle und an lokal unterschiedlich dotiertem Silizium unter intensitatsmodu-
lierter Beleuchtung bewiesen.

Durch Erweiterung der Messelektronik lasst sich ein quantitatives Bild der
ortlich generierten Photospannung aufzeichnen.

Der sich bei der Adsorption von KBr auf den Metalleinkristall Au(111) bil-
dende Grenzflichendipol hat keinen Einfluss auf das Wachstumsverhalten des
organischen Molekiils PTCDA, es bildet Kristallite.

Der Grenzflichendipol zwischen KBr und Ag(111) ist sehr ausgeprigt, dies
fiihrt bei den Molekiilen PTCDA und Algs zu variierenden Gruppengrofsen
der unterschiedlich orientierten Molekiile.

Eine auf einem modifizierten Ising-Modell basierende Simulation erkldrt das
in 13 beobachtete Verhalten der Molekiile: der Grenzflichendipol verindert
das Verhéltnis der horizontalen, intermolekularen Wechselwirkungsstéirke zur
Wechselwirkungsstiarke der Molekiile mit dem Substrat.






