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Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeit wurde ein optisches Raster-Nahfeld-Mikroskop entwickelt, das Mes-
sungen unter Ultrahochvakuum, starken Magnetfeldern und tiefen Temperaturen ermdoglicht.
Das Mikroskop ermoglicht sowohl Kraftmikroskopie mittels Scherkraftdetektion als auch Nah-
feld und Fernfeld-Untersuchungen im sichtbaren spektralem Bereich. Zusétzlich wird durch ein
angekoppeltes Spektrometer (mit einer Stickstoff gekiihlten CCD-Kamera) das Spektroskopieren
einzelner Positionen auf der Probenoberfliche ermoglicht. Aufgrund seiner guten Abbildungsei-
genschaften bei tiefen Temperaturen, wird zum Beleuchten eines kleinen Spots (= 0.73-\) auf der
Probe ein Parabolspiegel mit hoher numerischer Apertur (NA ~ 1) verwendet. Zusétzlich wird
der Spiegel zum Einsammeln des von der Probe gestreuten oder emittierten Lichts verwendet.
Zur in situ Grobpositionierung der Probe und Anndherung der Sonde an die Probenoberfléiche
wurden Schrittmotoren aufgebaut. Um eine lineare und reproduzierbare Feinpositionierung der
Probe zu ermdglichen, wurde in Zusammenarbeit mit der Firma Physik Instrumente, Waldbronn,
eine geregelte Dreiachsen-Rastereinheit entwickelt, die bei kryogenen Temperaturen (8,5 K) einen
Verstellbereich von 27 um in lateraler und 2 ym in horizontaler Richtung ermoglicht.

Mit dem Mikroskop wurde das Temperaturverhalten von Rhodamin 6G Molekiilen, die an
Silber-Kolloiden adsorbiert sind, im Bereich von Raumtemperatur bis zu 8,5 K untersucht. In
diesem Temperaturbereich wurden Raman-Spektren im Bereich von 300cm™! bis 3000 cm™!
aufgenommen. Die Anregung der Molekiile erfolgte bei den Experimenten sowohl durch eine
Nahfeldsonde, als auch durch einen fokussierten Laserspot im konfokalen Betrieb. Viele der
beobachteten Linien der Spektren konnten in Verbindung mit der Struktur der Molekiile gebracht
werden. In Fernfeldmessungen wurden zeitliche spektrale Serien mit einer Integrationszeit von
1s aufgenommen. Die Spektren zeigen ein Blinken der integralen Intensitét bei 77 K und kénnen
daher als Indikator fiir die Detektion einzelner Molekiile gelten.
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Summary

Within the frame of this work a scanning near-field optical microscope (SNOM) for investi-
gations under ultrahigh vacuum conditions, strong magnetic fields and cryogenic temperatures
was developed. The microscope offers force microscopy with shear-force detection as well as
near-field and confocal investigations in the visible spectral region. A spectrograph with a li-
quid nitrogen cooled CCD-camera is attached to the optics allowing spectroscopic experiments
on specific positions on the sample surface. Due to its suitability for cryogenic experiments in
vacuum environment, a parabolic mirror with a high Numerical Aperture (NA ~ 1) is used for
illumination of a small spot (= 0.73-\) on the sample surface. The mirror is also used for collec-
ting of the scattered or emitted radiation. For coarse positioning of the sample and the approach
of the tip, stepper motors were built. In cooperation with Physik Instrumente, Waldbronn, a
3-axis scanning stage was developed to ensure a linearized and reproducible fine positioning of
the sample. The stage offers a scan range of 27 ym in z- and y-direction and 2 gm in z-direction
at cryogenic temperatures (8.5 K).

As an application of the microscope, the temperature dependence of the optical response
from Rhodamine 6G (R6G) dye molecules dispersed on silver nano-particles or nano clusters
were investigated. For optical excitation of the molecules, either an aperture probe or a focused
laser spot in confocal arrangement were employed. Raman spectra were recorded in the wave
number range between 300 cm~! and 3000 cm~! at room temperature down to 8.5K. Many
of the observed Raman lines can be associated with the structure of the adsorbed molecule.
Intensity fluctuations in spectral sequences were observed in the confocal arrangement down to
77 K indicating a single-molecule detection sensitivity of the apparatus.
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Kapitel 1

Einleitung

Durch die Einfithrung des Rastertunnelmikroskops (scanning tunneling microscopy - STM) von
Binnig und Rohrer [1] im Jahre 1982 und eine damit verbundene Auflésung von atomarer Skala,
wurde eine Welle von Entwicklungen verschiedenster Rastersondenmikroskope ausgelost. Diese
Mikroskope verbindet alle ein punktweises Abrastern der Probe mit einer winzigen Detektorspit-
ze. Die physikalischen Messgrofien variieren mittlerweile von elektrischem Strom in Tunnelkon-
takten, iiber physikalische Krifte (Normal- und Lateralkraftmikroskopie) und deren dynamisches
Verhalten (Messung lokaler Steifigkeiten), akustische, thermische und magnetische Wechselwir-
kungen bis zur Messung lokaler elektromagnetischer Felder in der optischen Nahfeldmikrosko-
pie. Wobei die Letztere durch das Prinzip bedingt immer in Kombination mit einer zweiten
Wechselwirkung verwendet wird. Durch die immer weiter zunehmende spektrale optische Detek-
tionsempfindlichkeit konnte im Jahre 1982 durch Moerner und Kador [2], die Fluoreszenz von
einzelnen Molekiilen nachgewiesen und somit die untersuchten Mengen bei optischen Analysen
an ein ultimatives Limit (1,66-10~24 mol) gebracht werden. Dadurch lassen sich Prozesse untersu-
chen, die bei Ensemble-Messungen verborgen bleiben. Die Kombination aus lateraler rdumlicher
Auflésung der Nahfeldmikroskopie und der optischen Detektionsempfindlichkeit einzelner Mo-
lekiile ist in vielerlei Hinsicht interessant. Man erhélt so z.B. Informationen iiber den Einfluss
der Umgebung auf die einzelnen Molekiile und kann diese als Sonden verwenden, um Diffusi-
onsprozesse oder Bewegungen zu untersuchen oder eine Korrelation zwischen Topographie und
optischem Signal herstellen. Dadurch lassen sich auch genaue Lagebestimmungen durchfithren
bzw. die Orientierung einzelner Molekiile in ihrer Umgebung untersuchen.

In den letzten zwei Dekaden wurden die Rastersondenverfahren stetig weiterentwickelt und
dadurch ein erheblicher Beitrag geleistet, um die Tiir zur Nanotechnologie zu 6ffnen. Durch
die Manipulation immer kleinerer Gegensténde, bis hin zu einzelnen Atomen, kénnen sehr klei-
ne und komplizierte Strukturen hergestellt werden. Zur Analyse dieser Stukturen miissen da-
her geeignete Verfahren zur Verfiigung stehen. Vor allem die immer weitere Miniaturisierung
bei Halbleiterbauelementen zeigt diesen Trend deutlich. Diese sehr aufwendigen Bauelemente
miissen unter absolut sauberen und konstanten Arbeitsbedingungen hergestellt und auch ana-
lysiert werden. Um diese Bedingungen zu schaffen, werden héufig Ultrahochvakuum-Anlagen',
mit Driicken von weniger als 10~'Y mbar eingesetzt. Bei diesen Driicken ist der Restgasanteil in
der Anlage so gering, dass auch reaktive Substratoberflichen iiber lingere Zeitraume frei von
Adsorbaten untersucht werden konnen. Dies ist eine gingig eingesetzte Technologie, um atomare

!Ultrahochvakuum wird im Folgenden mit UHV abgekiirat
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Auflésung bei der Rastertunnelmikroskopie und der Rasterkraftmikroskopie zu erreichen. Diese
beiden Mikroskopietechniken sind allerdings nur in geringem Mafle in der Lage spektroskopi-
sche Informationen der Probenoberfliche zu liefern. Da allerdings die Spektroskopie mit hoher
Ortsauflosung und sichtbarem Licht eine Fiille von Analysemoglichkeiten bietet, ist es wiin-
schenswert diese zu implementieren. Ziel dieser Arbeit war aus diesem Grund, diese Liicke mit
einem Tieftemperatur-Nahfeldmikroskop fiir den Einsatz unter Ultrahochvakuum-Bedingungen
und hohen Magnetfeldern zu schlielen. Fiir den Aufbau des Mikroskops wurden Aspekte, die fiir
einen kommerziellen Vertrieb erforderlich sind beriicksichtigt. Entgegen der Vielzahl von kom-
merziell erhéltlichen Nahfeldmikroskopen fiir Raumtemperatur, gibt es bisher nur einen Aufbau
fiir Nahfelduntersuchungen bei tiefen Temperaturen?®. In diesem Aufbau kommt ein Ellipsoidspie-
gel zum Einsammeln des Lichts zum Einsatz. Bei tiefen Temperaturen wird ein Verstellbereich
von 2 x 2 ym? in lateraler Richtung erméglicht. Dieser Verstellbereich ist allerdings bei den ty-
pischen lateralen Auflésungen von etwa 50-100nm, die mit einer guten Glasfaser-Nahfeldsonde
erzielt werden, sehr klein. Gerade die tiefen Temperaturen bieten allerdings die Voraussetzung
fiir eine Fiille von Experimenten. Man denke z.B. an quantenoptische Korrelationsexperimente
mit einzelnen Photonen. Diese lassen sich nur mit geeigneten Lichtquellen - einzelne Molekii-
le - durchfiihren, die bei Raumtemperatur nicht die notige Stabilitdt haben, um iiber ldngere
Zeitraume zu fluoreszieren. Gerade die Frage: ,Was ist Licht?“ bot in der Vergangenheit und
bietet weiterhin viel Diskussionsstoff (z. B. Welle-Teilchen-Dualismus des Lichts oder Interfe-
renzexperimente mit einzelnen Photonen). Auch bei der Bestimmung von fundamentalen Gro-
Ben, wie der natiirlichen Lebensdauer einzelner elektronischer Zustinde in Molekiilen, sind tiefe
Temperaturen unumginglich, da die natiirliche Linienbreite der elektronischen Ubergiinge schon
bei Temperaturen iiber 10 K stark verbreitert ist. Bei Halbleitern nimmt die Wahrscheinlichkeit
einer strahlenden Rekombination angeregter Ladungstriger mit abnehmender Temperatur stark
zu. Hier sei das grofle Interesse an Halbleiter-Quantentépfen und Laserdioden erwédhnt, die bei
tiefen Temperaturen und teilweise in hohen Magnetfeldern untersucht werden.

Ein sehr weit verbreitetes optisches Analyseverfahren ist die Raman-Spektroskopie. Sie gibt
Aufschluss iiber die Vibrationsniveaus und Bindungsverhiltnisse von Molekiilen und liefert somit
substanzspezifische Informationen, die es erlaubt aufgrund der Spektren Molekiile zu identifi-
zieren. Der Streuquerschnitt der Raman-Streuung ist allerdings um mehrere Gréflenordnungen
kleiner als der Fluoreszenzstreuquerschnitt, was eine Untersuchung bei geringen Konzentratio-
nen sehr schwierig machte. Fleischmann et al. [3] entdeckten im Jahre 1974 an einer chemisch
aufgerauten Silberelektrode eine starke Zunahme der Raman-Streuung von Pyridin um mehre-
re Groflenordnungen. Durch die Oberflichenverstirkung ist die Detektionsempfindlichkeit stark
erhoht und es konnte in den Pionierarbeiten von Kneipp et al. [41] und Nie und Emory [5] gezeigt
werden, dass das Raman-Signal einzelner adsorbierter Molekiile nachgewiesen werden kann. Fiir
die Ursache der Oberflichenverstarkung werden in der Literatur zwei Anteile voneinander ge-
trennt diskutiert. Zum einen ist das elektrische Feld in der Ndhe von Kanten an der Oberfliche
lokal verstérkt und fithrt so zu einer elektromagnetischen Verstérkung. Zum anderen kann es
durch Ladungstransfer zwischen der Metalloberfliche und den Molekiilen zu einem Resonanzef-
fekt kommen, der so genannten chemischen Verstirkung. Uber die Temperaturabhiingigkeit der
Oberflichenverstéirkung ist bisher nur sehr wenig bekannt. In der vorliegenden Arbeit wird das
Temperaturverhalten der oberflichenverstirkten Raman-Streuung im Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis 8,5 K untersucht.

2attoSNOM LT-kit, wird vertrieben von attocube systems, Miinchen



Im anschlieBenden Kapitel 2 werden die optischen Grundlagen der klassischen Mikroskopie
und eine kurze Einfiihrung in die Theorie des optischen Nahfelds gegeben. Dabei wird auf das
optische Auflésungsvermdogen in der Mikroskopie eingegangen und es werden Konzepte aufge-
zeigt, wie man dieses noch verbessern kann. Des Weiteren wird ein Uberblick der bestehenden
Tieftemperatur-Mikroskope (sowohl Fernfeld- als auch Nahfeldmikroskope) gegeben, die eine De-
tektion einzelner fluoreszierender Molekiile ermdglichen und die Vorteile des hier verwendeten
Parabolspiegelaufbaus mit hoher numerischer Apertur (NA) bei tiefen Temperaturen beleuchtet.
In Kapitel 3 wird das wihrend dieser Arbeit aufgebaute Mikroskop detailliert beschrieben und
seine einzelnen Komponenten charakterisiert. Das Kapitel teilt sich auf, in einen Abschnitt iiber
die externen optische Komponenten, einen iiber den Messkopf (mit Piezoverstellern, Schrittmo-
toren und Parabolspiegel) und einen iiber das System zur Erzeugung des Hochvakuums und
der tiefen Temperaturen. In Kapitel 4 werden Messungen gezeigt, die den Gesamtaufbau cha-
rakterisieren und die Leistungsfahigkeit des Mikroskops demonstrieren. In Kapitel 5 wird eine
Einfithrung in die Raman-Streuung und die in dieser Arbeit untersuchten oberflichenverstiarkten
Raman-Streuung gegeben. Des Weiteren wird ein Modell zur Temperaturabhéngigkeit der Ober-
flichenverstirkung vorgestellt und ortsaufgeloste Messungen an Rhodamin 6G Molekiilen, die
auf Silber-Kolloiden adsorbiert sind gezeigt. Die Molekiile wurden bei A = 532 nm resonant ange-
regt. Die Messungen wurden im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zu 8,5 K sowohl im
Nahfeld der Probe, als auch im konfokalen Betrieb des Mikroskops durchgefiihrt. Die Arbeiten
zu Kapitel 3 und 5 sind nicht nur thematisch getrennt, sondern wurden auch an unterschied-
lichen Orten durchgefithrt. Das Mikroskop wurde bei der Firma OMICRON NanoTechnology
in Taunusstein, ausgehend von der Idee eines konfokalen Nahfeldmikroskops mit einem Para-
bolspiegel der Arbeitsgruppe von Prof. Meixner an der Universitéit Siegen entwickelt. Nach der
Fertigstellung des Mikroskops wurde dieses an der Universitit Siegen in der Arbeitsgruppe von
Prof. Meixner (Physikalische ChemieI) aufgebaut. Die Messungen, die in Kapitel 5 beschrieben
werden, wurden von mir an der Universitdt Siegen durchgefiihrt.
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Kapitel 2

Grundlagen der optischen
Mikroskopie

Die klassische Lichtmikroskopie ist eine sehr weit verbreitete und gut entwickelte Methode, um
einen Kinblick in die Welt kleiner Teilchen zu erhalten. Es ist ein parallel arbeitendes Verfah-
ren, das die Moglichkeit bietet mehrere Bereiche einer Probe, innerhalb des Gesichtsfeldes des
verwendeten Mikroskop-Objektivs, simultan zu beobachten. Der optischen Auflésung bei Ver-
wendung von sichtbarem Licht sind allerdings physikalische Grenzen gesetzt, die sich nur mit
etwas Aufwand iiberwinden lassen. Auf die optische Auflésung der klassischen Mikroskopie und
die Moglichkeit diese durch Messungen im Nahfeld der Probe zu steigern, soll im Folgenden
genauer eingegangen werden.

2.1 Optisches Auflésungskriterium der klassischen Mikroskopie

Will man das Auflésungsvermoégen von optischen Instrumenten berechnen, muss man die Wel-
lennatur des Lichts beriicksichtigen. Anders als die geometrische Optik erwarten lassen wiirde,
breitet sich Licht nicht immer geradlinig aus. An Kanten kommt es zur so genannten Beugung,
die durch Grimaldi im siebzehnten Jahrhundert zum erstenmal untersucht wurde. Dieser Effekt
ist allen Wellen gemeinsam, ob es sich nun um Schall-, Licht- oder Materiewellen handelt. So-
bald eine Wellenfront beziiglich ihrer Phase oder Amplitude durch ein Hindernis verdndert wird,
interferieren die verschiedenen Teile dieser Wellenfront hinter dem Hindernis und erzeugen da-
durch die als Beugungsmuster bekannte Verteilung der Energiedichte. Eine einfache Darstellung
der Beugung entsteht aus dem Fresnel-Huygens-Prinzip: Zu jedem Zeitpunkt sind alle Punk-
te einer Wellenfront als Quellen sphérischer Elementarwellen zu betrachten (deren Frequenz
mit derjenigen der Primérwelle {ibereinstimmt). An jedem Punkt im Raum ist die Amplitude
des optischen Feldes durch die Uberlagerung aller dieser Elementarwellen gegeben (wobei deren
Amplituden und relative Phasenlagen zu beriicksichtigen sind). In diesem Zusammenhang ist
wichtig, dass jedes optische Instrument, durch die endliche Offnung beschrinkt, nur einen Teil
der vom Objekt ausgehenden Wellenfront einfangen kann und die dadurch entstehenden Beu-
gungseffekte die optische Auflosung limitieren. Bei Beugungseffekten lassen sich zwei raumliche
Bereiche unterscheiden [6], [7]:

Fresnelbeugung: Auch unter Nahfeldbeugung bekannt. Hierbei wird die Wellenfront direkt
hinter dem beugenden Hindernis beobachtet. Das Hindernis ist trotz leichter Streifenbil-

5



6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER OPTISCHEN MIKROSKOPIE

dung an seinem Rand noch klar erkennbar. Beim Entfernen vom Hindernis werden die
Streifen deutlicher.

Fraunhoferbeugung: Auch unter Fernfeldbeugung bekannt. Ist die Beobachtungsebene sehr
weit vom Hindernis entfernt, ergibt sich ein Streifenmuster, das die Form des Hindernisses
nicht mehr direkt erkennen ldsst. Bei Verdnderung des Abstandes verdndert sich nur noch
die Grofle des Musters, aber nicht das Muster selber. Dieser Fall kann bei der Mikroskopie
angenommen werden.

Abbildung 2.1: Gf:ometrische Kenngroflen zur Beschreibung der Fraunhoferbeugung an
einer kreisformigen Offnung.

Wir wollen nun die Fraunhoferbeugung einer ebenen Welle an einer kreisformigen Offnung
betrachten. Eine typische Anordnung ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Unter Annahme der Fraunho-
ferbedingung (|R| > a) kann die optische Stérung E im Punkt P von einer beliebigen Offnung
folgendermaflen angesetzt werden [6]:

i(wi—kR) iEYytZz
Ezwiﬁ// IR ds. (2.1)
|R| Offnung

Hierbei ist €4 die Quellstiarke pro Flacheneinheit, w die Kreisfrequenz und k der Wellenvektor des
eingestrahlten Lichts. Durch die kreisférmige Offnung ist es empfehlenswert auf Polarkoordinaten
sowohl in der Offnungsebene ¥ als auch in der Beobachtungsebene zu wechseln:

z=pcos¢, y=psing,

Z =qcos®, y=¢qsind.
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Dadurch lasst sich das Flachenelement dS umformen zu:

dS = pdpde.
Dadurch wird die Gleichung 2.1 zu:
i(wt—kR) fa 2
E = GA(ZT/ / ezk_l?cos(‘z’_@)pdpdqb. (2.2)
p=0J =0

Durch die axial symmetrische Anordnung muss die Losung von ® unabhéngig sein und die
Gleichung 2.2 lisst sich mit ® = 0 etwas vereinfachen. Beim hinteren Teil des Doppelintegrals,
der die Variable ¢ betrifft, handelt es sich um die in der Physik hidufig auftretende Besselfunktion
(der ersten Art) der nullten Ordnung. Die folgende, allgemeine Form dieser Besselfunktion m-ter
Ordnung J,, ldsst sich schreiben als:

gm 2

T

Diese Funktionen miissen numerisch gelost werden und kénnen durch Rekursion auseinander
gewonnen werden.

/ U I () du' = udy, (u) in unserem Fall: / u' Jo(u')du' = udy(u).
0 0

Durch das Einsetzen der Besselfunktionen in die Gleichung 2.2 und Ersetzen der Besselfunktion
nullter Ordnung mit der Besselfunktion erster Ordnung lasst sich die Gleichung 2.2 umschreiben:

i(wt—kR) R L
€qe 9 aq
EF=——"—2ma"— — . 2.
7 a kaqjl< 7 > (2.3)

Das eigentliche Messsignal ist die Intensitéit der Wellenfront und nicht die Feldstérke. Diese
errechnet sich aus dem Quadrat des Absolutbetrags der Feldstirke ((RE)?) zu:

264 A2 ( Ji(kag/R) >
I= 22 {1kaq/R } (2.4)

Hierbei ist A die Fliche der kreisformigen Offnung. Die Nullstellen dieser Funktion liegen
bei:
kaq/R = 1,2207; 2,233m; 3,2387; 4,2507.

Sie liegen also nicht dquidistant und der Abstand ndhert sich mit zunehmender Gliednummer
an m an. Die Radien der dunklen Interferenzringe liegen (mit Wellenzahl & = 27/)\) demnach
bei:
q:0,61&7 1,116@, 1,619@. (2.5)
a a a
Die auf den Maximalwert 1 normierte Funktion ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
Senkrecht zur optischen Achse ergeben sich ringférmige Strukturen, die als Airy-Ringe' be-
zeichnet werden. Das zentrale Maximum erscheint dabei als so genannte Airy-Scheibe. Durch
Integration der Intensitét iiber einzelne Bereiche des Musters lidsst sich feststellen, dass etwa

'Der Name stammt von Sir Georg Bidell Airy (1801-1892), der diese Form zum ersten Mal abgeleitet hatte.



8 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER OPTISCHEN MIKROSKOPIE

e S KaQ/R
-10-8 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Abbildung 2.2: Darstellung der Intensitétsverteilung durch Fraunhoferbeugung an einer
kreisformigen Offnung und Schnitt entlang der Z-Achse bei Y = 0. Die Intensitdtsachse ist
in den beiden Abbildungen nicht gleich skaliert.

84 % der gesamten Intensitéit auf die Airy-Scheibe entfillt. Erweitert man die Integrationsgren-
zen und schlieBt den ersten hellen Ring der Intensitéit mit ein, erhilt man 91 % der gesamten
Intensitat.

Um das optische Auflésungsvermogen des Mikroskops daraus abzuleiten, wollen wir anneh-
men, dass die betrachteten Objekte das einfallende Licht absorbieren und reemittieren. Dabei
geht die Phasenbeziehung des einfallenden Lichts verloren und die Objektpunkte kénnen als
voneinander unabhéngige Punktstrahler angesehen werden. Das abbildende Linsensystem er-
zeugt dann ein Bild, das aus einer Verteilung sich iiberlagernder Airy-Muster, die voneinander
unabhéngig sind, zusammengesetzt ist. Wenn die Aberration des Linsensystems vernachléssigt
werden kann, stellt die Verbreiterung der Bildpunkte durch die Beugung die absolute Grenze
des Auflosungsvermogens dar.

Da das Objekt beim Mikroskop sehr nahe am Objektiv liegt, tritt ein weit getffnetes Strah-
lenbiindel in das Objektiv ein. Dadurch kann man die entstehende Beugungserscheinung nicht
direkt mit der Beugung paralleler Strahlen an einer kreisformigen Offnung betrachten. Durch
einfache Uberlegungen lisst sich dieser Fall auch auf die Formeln der Fraunhoferbeugung zu-
riickfithren (Abbildung 2.3).

In der Objektebene M befinden sich zwei benachbarte Punkte P und @ mit dem Abstand
[, diese sollen durch das Objektiv in die Bildebene M’ auf die Punkte P’ und Q’ respektive mit
dem bildseitigen Abstand [’ abgebildet werden. Die Austrittsblende A des Objektivs habe den
Radius a und den Abstand R von der Bildebene M’. Durch den grofien Abstand R zwischen
Objektiv und Bildebene? kénnen die Strahlen im Bildraum als niherungsweise parallel betrachtet
werden. Man kann also die Anordnung so verstehen, dass eine parallel einfallende Wellenfront
an der Austrittspupille gebeugt wird. Mit 6 und & werden die Winkel bezeichnet, welche die
Randstrahlen im Objektraum und im Bildraum mit der optischen Achse bilden. Da ¢ klein ist,
kann man annehmen, dass cosd’ ~ 1 und siné’ ~ ¢’ und dadurch:

§ = = (2.6)

2Fiir klassische Mikroskopobjektive ist die Tubuslinge etwa 16 cm.
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Abbildung 2.3: Anordnung beim Mikroskop.

Eine einfache Moglichkeit das Auflésungsvermégen zu definieren ist das Rayleigh-Kriterium. Es
besagt, dass zwei benachbarte Punkte als getrennt wahrgenommen werden kénnen, wenn das
Zentrum der Airyscheibe des einen Punktes mindestens die Entfernung des ersten Beugungsmi-
nimums des anderen Punktes besitzt. Anders ausgedriickt ist der minimal aufgeloste Abstand
gerade so grof3, wie der Durchmesser der Airyscheibe. Der erste Radius des dunklen Interferenz-
ringes einer kreisférmigen Offnung ist, wie oben berechnet:

NR N

= 0615 (2.7)

I =0,61

Hierbei ist A" die Wellenléinge im Bildraum. Da beim Mikroskop das Medium, in dem mikrosko-
piert wird, nicht notwendigerweise Luft ist (Brechungsindex n = 1), kann man die Wellenléinge
im Objektraum (A, n) und Bildraum (X', n’) umschreiben. Dadurch wird aus Gleichung 2.7:
Ao

Dabei ist A\g die Wellenldnge in Vakuum. Fiir das Objektiv muss die Abbe’sche Sinusbedingung
gelten:

Insind = 1U'nsind’. (2.9)
Hierbei ldsst sich wieder, wie weiter oben schon erwihnt, sind’ durch §' annihern. Dadurch
erhélt man:
l/n/él o 1 )\()
nsind  nsind’

(2.10)

Diese Formel gibt nun das Auflésungsvermogen des Mikroskops bei Anwendung des Rayleigh-
Kriteriums an (sieche Abbildung 2.4). Die Gréfle n - sind wird als numerische Apertur (NA)
bezeichnet. Wie leicht zu erkennen ist, gibt es zwei Moglichkeiten die Auflésung des Mikroskops
zu steigern: 1. Durch Verwendung immer kleinerer Wellenléingen und 2. durch Erhéhung der
numerischen Apertur. Bei beiden Verfahren sind Grenzen gesetzt. Die Transmission der meisten
Gldser wird bei kleineren Wellenléingen (ultraviolettes Licht) immer geringer. Die Erhohung
der numerischen Apertur wird iiber Immersionsél mit Brechungsindex etwa um 1,78° [8] oder
iiber Festkorperlinsen, die so genannten ,solid immersion lenses* (SIL) bei denen Gléser als

30lympus Mikroskopobjektiv mit NA 1,65.
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Abbildung 2.4: Optische Auflésungsvermégen nach Rayleigh: zwei Punkte kénnen gera-
de noch getrennt wahrgenommen werden, wenn das Maximum der Airyscheibe des einen
Punktes im ersten Beugungsminimum des anderen Punktes liegt.

Brechungsmedium eingesetzt werden, erzielt. Die NA lésst sich im letzteren Fall bei Verwendung
von Gallium-phosphid bis auf NA = 2 steigern [9] - [13].

Bei der optischen Mikroskopie kann insbesondere der Kontrast und die laterale Auflésung
leicht zusétzlich noch dadurch gesteigert werden, dass die Probe nur an einem Punkt beleuch-
tet und auch nur das Licht dieses Punktes detektiert wird. Durch diese so genannte konfokale
Mikroskopie wird Streulicht aus unterschiedlichen Ebenen der Probe vermieden. Bilder lassen
sich hierbei durch punktweises Abrastern der Probe zusammensetzen. Ein weiterer Vorteil der
punktformigen Abbildung im Zusammenhang mit Mikroskopobjektiven mit hoher NA ist die
geringe Tiefenschéirfe und damit verbunden, die Moglichkeit eine Probe in unterschiedlichen
Schichten abzurastern und so eine dreidimensionale Darstellung der Probe zu ermdglichen [14],
[15]. Vor allem bei der Spektroskopie sehr lichtschwacher Proben (z.B. die Fluoreszenz einzel-
ner Molekiile oder die Lumineszenz von Halbleiter-Quantentépfen) hat sich diese Technologie in
Verbindung mit sehr empfindlichen Detektoren bewéhrt. Beim Mikroskopieren einzelner, fluo-
reszierender Molekiile kommt es allerdings nicht nur auf die hohe optische Auflésung an. Da die
elektronischen Uberginge bei Raumtemperatur spektral stark verbreitert sind, wird zusitzlich
noch bei kryogenen Temperaturen mikroskopiert. Dadurch lassen sich z. B. die natiirlichen Lini-
enbreiten der Molekiile und damit auch die Lebensdauer der einzelnen Niveaus vermessen. Ein
weiterer Vorteil bei tiefen Temperaturen ist die Stabilitdt der Molekiile. Diese lassen sich nahezu
unbegrenzt spektroskopieren. Zur Realisierung der Detektion einzelner Molekiile wurden in der
Vergangenheit die unterschiedlichsten Konzepte verfolgt (siche Abbildung 2.5), die im Folgenden
kurz beschrieben werden sollen.

Viele der Tieftemperatur-Mikroskope verwenden Parabolspiegel zum Einsammeln der Fluo-
reszenz- Strahlung [siehe Abbildung 2.5 a) ,b) ,c¢)]. Zur Beleuchtung der Probe wird bei Orrit [10]
eine Singlemode-Glasfaser verwendet, auf der die Probe aufgebracht ist [siche Abbildung 2.5 a)].
Der Nachteil dieser Anordnung ist eine nicht zu kontrollierende Polarisation der Anregung und
durch die Glasfaser bedingt, unterschiedliche Anregungsintensitidten je nach Lage der Molekiile
auf der Faser. Dieser Nachteil wurde von Ambrose [17] dadurch behoben, dass die Probe durch
ein kleines Loch im Parabolspiegel mit Hilfe einer Linse (Brennweite f = 10mm) beleuchtet
wird [siehe Abbildung 2.5 b)]. Fleury [18] verwendet den Parabolspiegel nicht nur zum Sam-
meln, sondern auch zum Beleuchten der Probe [siehe Abbildung 2.5 c)]. Wild und Mitarbeiter
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Abbildung 2.5: Verschiedene angewandte optische Konzepte zur konfokalen Einzelmolekiil-
spektroskopie. a) Faser kombiniert mit Parabolspiegel [16], b) Linse mit Parabolspiegel [17],
¢) reiner Parabolspiegel-Aufbau [18][19], d) Lochblende mit Linse [20], e) Mikroskopobjektiv
[21], [22], f) Gradientenindex-Linse [23].

benutzen zum Beleuchten und zum Sammeln der Fluoreszenz-Strahlung Objektive mit kleiner
NA und eine Lochblende von 5pum Durchmesser, auf welche die Probe geklebt ist [20] [siehe
Abbildung 2.5 d)]. Alle diese Aufbauten lassen keine Rasterung der Probe zu und haben einen
Beleuchtungsspot von etwa 3 - 5 um Durchmesser. Um darin einzelne Molekiile zu untersuchen,
miissen diese sehr stark verdiinnt auf der Oberfliiche liegen oder spektral selektiv? angeregt wer-
den. Drechsler et al. [19] verwenden analog zum Aufbau von Fleury einen Parabolspiegel zum
Anregen und Detektieren. Die Probe kann bei diesem Aufbau sowohl positioniert, als auch unter
dem Spiegel gerastert werden. Dadurch wird eine optische Auflésung von unter 1 ym erreicht.

Zur Verbesserung der optischen Auflosung wurden Mikroskope mit hoher NA gebaut [siche
Abbildung 2.5 e) und f)]. Jasny et al. [21] verwenden dabei einen 3-Linser oder ein Spiegelobjek-
tiv. Die Probe kann mit einem Farbstofflaser beleuchtet und iiber das Objektiv auf eine CCD-
Kamera (Charge coupled device) abgebildet werden. Segura [22] beleuchtet und sammelt iiber
ein Mikroskopobjektiv mit NA 0,85. Hierbei kann die Probe mit einem dreiachsigen Rastertisch
verfahren werden. Der mogliche Stellbereich des Tisches bei 1,8 K wird mit 23 ym angegeben.
Einen anderen Ansatz wihlten Vacha et al. [23]. Sie vewendeten eine Gradientenindex-Linse,
auf der die Probe angebracht ist und rastern mit dem einfallenden Laserlicht auflerhalb des
Kryostaten. Diese drei Mikroskope erreichen eine optische Auflésung von unter 1 yum.

“Durch die schmalen Absorptionslinien lassen sich die Molekiile bei tiefen Temperaturen (< 4K) unter Ver-
wendung von sehr schmalbandigem Laserlicht (Farbstofflaser) einzeln adressieren.
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2.2 Parabolspiegeloptik

Moderne, korrigierte Mikroskopobjektive sind, durch ihr weites Gesichtsfeld und die hohe op-
tische Auflésung in Verbindung mit einer hohen NA, in der klassischen und konfokalen Mi-
kroskopie bei Raumtemperatur Abbildungselemente erster Wahl . Durch den Einsatz moderner
Optiksoftware lassen sich die Objektive kaum noch verbessern. Das Korrigieren der Abbildungs-
fehler der verwendeten Linsen ldsst sich allerdings nur fiir bestimmte Randbedingungen (fiir
bestimmte Wellenldngen und eine Temperatur) sehr exakt durchfiihren. Zusétzlich ldsst sich
eine hohe NA von bis zu 1,65 nur unter Verwendung von Immersionsél (Brechungsindex 1,78)
realisieren [8]. Aus diesem Grunde eignen sich Mikroskopobjektive nicht fiir Untersuchungen bei
variablen Temperaturen. Parabolspiegel haben dagegen die Eigenschaft, eine parallel zur opti-
schen Achse einfallende ebene Wellenfront nahe des Beugungslimits in einen Punkt (Brennpunkt
des Spiegels) zu fokussieren. Verédndert man allerdings den Einfallswinkel oder die Konvergenz
des einfallenden Strahls nur sehr leicht, treten sehr starke Abbildungsfehler und insbesonde-
re Koma auf [24]. Das macht den Parabolspiegel fiir abbildende Systeme ungeeignet. Bei der
konfokalen Mikroskopie beschrankt man sich jedoch auf eine Punkt zu Punkt Abbildung und
muss auch nur fiir diesen Punkt die Abbildung korrigieren. Diese Forderung lisst sich durch
einen Parabolspiegel hingegen einfach erfiillen. Es lisst sich ein weiter Offnungswinkel ohne
chromatische Aberration erreichen. Durch die Vermeidung von Immersionsdl und gleich bleiben-
den Abbildungseigenschaften in groflen Temperaturbereichen sind Parabolspiegel vor allem bei
variablen Temperaturen hervorragend geeignet [19]. Ein ausfiihrlicher theoretischer Vergleich
zwischen Mikroskop-Objektiv und Parabolspiegel ist in [24] zu finden. Parabolspiegel zeichnen
sich zusétzlich dadurch aus, dass durch geeignet polarisiert einfallendes Licht die Polarisation im
Brennpunkt des Parabolspiegels nahezu beliebig in allen Raumrichtungen einstellbar ist. So ldsst
sich durch radial polarisiertes einfallendes Licht im Brennpunkt des Spiegels ein in Richtung der
optischen Achse polarisiertes Feld erzeugen. Die lateralen Feldkomponenten interferieren dabei
destruktiv. Es entsteht die Moglichkeit, die Orientierung eines Dipolmomentes in der Probe-
nebene dreidimensional zu vermessen [24]. Grundsétzlich ldsst sich die Orientierung auch mit
einem Mikroskopobjektiv vermessen, allerdings ist die Detektionseffizienz deutlich geringer [25],
[26].

2.3 Theorie des optischen Nahfeldes

In der Fernfeld- oder klassischen Mikroskopie lassen sich wie gezeigt keine Objekte auflosen,
die deutlich kleiner als die optische Wellenlédnge sind. Dadurch stellt sich die Frage: wie ist das
Lichtfeld tiber einer Oberfliche mit deren Struktur verkniipft? Die Antwort wird durch die Rand-
bedingungen der Maxwell-Gleichungen gegeben. Die Oszillationen von Ladungen und Stréomen
auf der Oberflache sollten also durch die elektrischen Felder an der Oberfliche wiedergegeben
werden. Die Strukturen kénnen dabei sehr klein sein, d.h. wesentlich kleiner als die Wellenlange.
Man darf also annehmen, dass die Felder an der Oberfliche in denselben Gréfien variieren.
Durch die Fourier-Optik erhélt man ein Hilfsmittel, mit dem sich die Felder aus dem Orts-
raum in den Frequenzraum transformieren lassen. Nehmen wir eine ebene Wellenfront an (Wel-
lenléinge \), die sich in einem kartesischen Koordinatensystem in z-Richtung ausbreitend auf die
Probenebene z = 0 einfillt. Die Strukturen der Probe diirfen beliebiger Gréfie und zusétzlich
kleiner als die Wellenléinge A sein. Durch die Stetigkeitsbedingungen der Maxwellgleichungen
nehmen wir an der Probenoberfliche das Feld E(z,y,0) als bekannt an. Davon ausgehend lésst
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sich das Feld in einem Abstand z > 0 berechnen. Betrachten wir nun die Fouriertransformation
des elektrischen Feldes E(x,y,0) in der z, y-Ebene bei z = 0:

= 1 i N )
E(fe, f4,0) = %/ /E(w,y,O)e‘Qm(f”*fywd:ndy, (2.11)
E(x’y’O) = //E::fmafy zm(fmrfyy)dfxdfy_ (2.12)

Hierbei sind f; und f, die Ortsfrequenzen der Struktur. In analoger Weise kann das elektrische
Feld an einem Ort z > 0 beschrieben werden:

= 1 T o .
E(fz, fy.2) = %/ /E(x,y,z)e2”’(fzx+fyy)dxdy, (2.13)
E(m,y,z) = / / E:/" ijfy’ e2mi(fez+fyy) df, df (2'14)

Fiir z > 0 miissen die elektrischen Felder E(x,y, z), da quellenfrei, die Helmholtz-Gleichung
erfiillen:
V2E + K*E = 0. (2.15)

Hierbei ist k = 27/ der Betrag des Wellenvektors k der sich ausbreitenden Welle. Durch Ein-
setzen der Gleichung 2.14 in die Helmholtz-Gleichung 2.15 erhilt man eine Differentialgleichung
fiir das fouriertransformierte Feld E:

d? = 1 =

2B f) 45t (5= 12 ) Bl fy2) 0. (2.16)
Durch die Stetigkeitsbedingungen der Maxwellgleichungen fiir das Feld an der Probenoberfléche

lisst sich fiir die Fouriertransformierten E(f,, fy, z) und E(fa, fy,0) eine Beziehung herstellen:
E(fa fy,0) = E(fa, fy 2)"™ VNI (2.17)

Aus diesem Zusammenhang des Frequenzraumes kann auf die Verhéltnisse im Ortsraum ge-
schlossen werden. D. h. aus der Kenntnis des Feldes an der Probenoberfliche z = 0 kann nach
Gleichung 2.12 das Feld an jedem beliebigen Ort z > 0 berechnet werden:

B2 L/t/liﬂn@, Jermi( Bt bt VUN=RTE2) gp gy, (2.18)

—00 —00
Nach Gleichung 2.17 kénnen zwei Fille unterschieden werden:
1.
farfi<<s

Hierbei korrespondieren die Ortsfrequenzen mit Strukturen, die grofler als die Wellenlédnge
A sind. Die Wurzel im Argument der Exponentialfunktion ist reell und damit das Argu-
ment imaginér, d. h. die entsprechenden Wellen kénnen ins Fernfeld propagieren und dort
detektiert werden (Fernfeld).
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1
f§+f5>P

Die Ortsfrequenzen korrespondieren mit Strukturgréfien die kleiner als die Wellenlédnge
sind. Das Argument der Exponentialfunktion wird reell, d.h. die entsprechenden elek-
trischen Felder fallen rdumlich exponentiell ab und konnen im Fernfeld nicht detektiert
werden. Sie werden als evaneszente Wellen bezeichnet (Nahfeld).

Um Informationen des optischen Nahfeldes zu detektieren, muss also in kleinem Abstand zur
Probenoberfliche gemessen werden. Die Existenz dieses Nahfeldes wurde schon von Newton vor
drei Jahrhunderten beobachtet, als er die Eigenschaften der Totalreflexion in Prismen untersuch-
te. Er verwendete zwei gegeniiberliegende Prismen, von denen in das Erste Licht eingestrahlt
und totalreflektiert wurde. Das zweite Prisma, mit leicht konvexer Form, wurde an das Erste
angelegt. Newton konnte beobachten, dass der Bereich aus dem Licht des einfallenden Prisma
in das angelegte Prisma iiberkoppelte, grofer als erwartet war.

2.4 Nahfeldoptik

Die Idee das Auflosungskriterium in der klassischen Mikroskopie zu umgehen, wurde bereits von
Synge im Jahre 1928 formuliert [27]. Er schlug vor, eine Lochblende mit einem Durchmesser D,
der deutlich kleiner als die Wellenlédnge A ist, in einer kleinen Entfernung d < A\ zur Beleuchtung
der Probe zu verwenden. Zur damaligen Zeit waren jedoch die technischen Moglichkeiten fiir ein
solches Experiment noch nicht gegeben. Erst im Jahre 1972 demonstrierten Ash und Nicholls mit
Mikrowellen (A =3 cm) eine optische Auflésung von A/60, die deutlich unter der Beugungsgrenze
lag [28]. Die Idee von Synge mit sichtbarem Licht umzusetzen, geriet so wieder ins Interesse.
Die Schwierigkeiten der Herstellung einer sehr kleinen Lochblende und die Abstandsregelung
dieser Blende forderten allerdings nochmals 12 Jahre, bis Pohl et al. in den Labors der IBM in
Riischlikon eine optische Auflésung unterhalb der Beugungsgrenze realisieren konnten [29]. Pohl
verwendete dazu eine Quarzpyramide mit einer Metallbeschichtung und einem kleinen Loch an
der Pyramidenspitze und erreichte dadurch eine Auflésung von etwa \/20. Die Interpretation der
Messergebnisse und die damit verbundene optische Auflésung hingt sehr stark mit der Gestalt
der Proben und der Art und Weise der Beleuchtung (Sonden) zusammen. In den Anffingen der
Nahfeldmikroskopie wurden daher oft Oberflichenartefakte als optische Auflosung interpretiert
[30]-[32]. Zur Bestimmung der optischen Auflésung eignen sich vor allem topographiefreie Pro-
ben mit hohem optischen Kontrast [33]. Die Nahfeldsonde hat eine zentrale Bedeutung bei der
Abbildung und dem optischen Auflésungsvermdégen in der Nahfeldmikroskopie. Es soll hier auf
die verschiedenen Konzepte genauer eingegangen werden.

2.4.1 Nahfeld-Spitzen

Um eine hohe optische Auflosung in Zusammenhang mit guter topographischer Auflésung zu
erreichen, ist es erforderlich eine méglichst kleine Apertur oder sehr kleine Lichtquelle (einzelnes
fluoreszierendes Molekiil [34], [35]) bei moglichst kleiner Spitze reproduzierbar und kostengiin-
stig herzustellen. Dieser Aufgabe haben sich verschiedene Arbeitsgruppen in der Vergangenheit
gestellt und unterschiedliche Konzepte verwirklicht. Sehr weit verbreitet sind Glasfaserspitzen,
die seitlich metallisch bedampft sind, so dass am vordersten Ende eine kleine Offnung im Bereich
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von 50-100 nm frei bleibt [36]. Aufgrund der geringen Eindringtiefe des elektrischen Feldes, wird
vor allem Aluminium zum Bedampfen verwendet. Glasfaserspitzen werden im Wesentlichen im
Zusammenhang mit einer Scherkraftdetektion (darauf wird in Kapitel 2.4.2 noch genauer ein-
gegangen) verwendet. Die Herstellung der Verjiingung der Fasern wird dabei entweder durch
Heizen und Ziehen [36], [37] oder durch Atzen [38]-[41] realisiert. Durch Heizen und Ziehen her-
gestellte Spitzen, zeichnen sich durch eine etwas glattere metallische Schicht aus. Die geétzten
Nahfeldsonden haben dagegen den Vorteil eines steileren Winkels an der Spitze und eine daraus
resultierende hohere Transmission. Vor allem bei den selektiv gedtzten Spitzen aus der Gruppe
von Ohtsu [39], [40] ist die Transmission deutlich (Faktor 1000) hoher als bei den gezogenen
Spitzen. Der Herstellungsaufwand dieser Methode ist allerdings vergleichsweise hoch. Sehr gute
Resultate erzielte Stockle et al. [41] durch das so genannte ,tube etching“. Bei diesem Verfahren
wird der Mantel der Faser vor dem Atzprozess nicht entfernt und die Spitze entsteht im Mantel
der Faser. Dadurch entstehen beim Bedampfen sehr glatte Oberflichen.

Durch das Beschneiden der Spitzen mit einem fokussierten Ionenstrahl (Focused Ion Beam -
FIB) kénnen sehr runde definierte Aperturen hergestellt werden [12]. Der Herstellungsaufwand
ist auch hier betréchtlich und die Spitzen sind am vordersten Ende sehr flach, was zu einer gerin-
geren topographischen Auflosung fithrt (400 - 500 nm). Bouhelier et al. stellen die Aperturen der
Spitzen durch ein elektrochemisches Verfahren her [13]. Dazu werden verjiingte Glasfaserspit-
zen mit Silber vollstdndig bedampft und mit einem Festkorper-Elektrolyt das vorderste Ende
aufgeiitzt. Einen Uberblick iiber Aperturspitzen kann man z.B. bei Hecht et al. [44] finden.

Um die Transmission durch die Apertur zu erhohen, wird versucht die Spitze aus Materiali-
en mit hoherem Brechungsindex n zu fertigen. Da Glasfaserspitzen zumeist seriell und daher in
geringen Stiickzahlen gerfertigt werden, wird zusétzlich zum hoéheren Brechungsindex versucht
ein paralleles Herstellungsverfahren anzuwenden. Diese mikrofabrizierten Spitzen sind anaolg zu
den aus der Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscope - AFM) zum Einsatz kommen-
den Cantilever-Spitzen aufgebaut. Diese sind durch den reproduzierbaren Herstellungsprozess
zu einer Alternative und echten Konkurrenz zu den Glasfaserspitzen geworden [15] - [19]. Die
Sonden zeichnen sich durch eine hohere optische Transmission und durch eine einfach hand-
habbare Abstandsregelung® aus. Vargas et al. [50] demonstrierten eine optische Auflésung von
40 nm mit einzelnen Rhodamin 6G Molekiilen. Eckert et al. verwenden mit Aluminium beschich-
tete Quarz-Spitzen (Fused Silica), die ohne Apertur eine Auflésung von 32nm zeigen [47]. Das
Zustandekommen dieser hohen Auflésung ohne Apertur ist noch nicht vollstandig geklart. Eine
Kombination aus mikrofabrizierten Spitzen und Glasfasern wurde von Noell et al. [51] und Kim
et al. [52] realisiert. Die Spitzen sind sehr aufwendig in der Herstellung und durch die breite
Faserendfiiche nur fiir flache Proben geeignet.

Mit den oben angefiihrten Nahfeldsonden lassen sich optische Auflésungen im Bereich von
30 - 150 nm realisieren. Diese liegen, je nach verwendeter Wellenlénge, deutlich unter dem Beu-
gungslimit. Um diese Auflésung noch zu steigern, werden aperturlose Sonden verwendet [53].
Dazu werden Metallspitzen (wie sie in der Tunnelmikroskopie zum Einsatz kommen), metal-
lisch beschichtete AFM-Cantilever oder Metallpartikel, die an einer Glasfaser angebracht sind,
benutzt. Die Spitzen werden in den Fokus eines Laserstrahls positioniert und erzeugen am vor-
dersten Ende wiederum ein Nahfeld, das sehr stark lokalisiert ist. Durch die externe Beleuchtung

°Die Verbiegung des Cantilevers kann mit einer Vierquadranten-Photodiode und einem, auf dem Cantilever
reflektierten Strahl sehr genau bestimmt werden. Ein Vorteil des Cantilever gegeniiber den Glasfaserspitzen ist
die deutlich geringere Steifigkeit in z-Richtung und daraus resultierend, eine geringer Wahrscheinlichkeit der
Zerstorung der feinen Spitzen.
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wird die Probe allerdings nicht nur an der Spitze angeregt, sondern auch im fokalen Bereich, der
zur Messung mit beitragt. Zur Verminderung des Streulichts werden lock-in Technik oder Zwei-
Photonen-Prozesse eingesetzt. Auf diesem Gebiet sind einige Arbeiten verdffentlicht worden [54]
- [65]. Die erreichbare optische Auflosung hingt im Wesentlichen von der Spitzengeometrie ab.
Martin und Wickramasinghe erreichten mit dieser Methode eine optische Auflésung von etwa
5nm [65].

In dieser Arbeit wurden ausschliefilich gezogene und metallisch bedampfte Glasfasern ver-
wendet, die von Nanonics hergestellt wurden. Ein Teil der Spitzen wurde an der Universitét
Bochum in der Arbeitsgruppe von Prof. Wiek mit einer FIB-Anlage nachbearbeitet. Die Spitzen
und die Abstandsregelung zeichnen sich durch eine geringe Abschattung der Probe in Reflexi-
onsanordnung aus.

2.4.2 TUberblick der Techniken zur Abstandsregelung

Die optische Auflésung der Nahfeldmikroskopie wird nicht nur von der Aperturgrofie der Sonde
des Apertur-SNOM® bzw. der Grofe des Streuers im Nahfeld des aperturlosen SNOM alleine
bestimmt, sondern auch der Abstand zwischen Nahfeldsonde und Probenoberfliche hat einen
entscheidenden Effekt. Da die Intensitéit des Nahfelds innerhalb weniger Nanometer abfillt, muss
die Sonde in einen Abstand von wenigen nm zur Probenoberfliche gebracht und konstant gehal-
ten werden. Insbesondere ist der konstante Abstand wichtig, da sonst aufgrund der exponenti-
ellen Abstandsabhéingigkeit des Nahfeldes der Einfluss der Topographie den ,echten* optischen
Kontrast (Phasen oder Amplitudenkontrast) tiberdecken wiirde. Der Abstand zwischen Sonde
und Probenoberfliche muss um so kleiner sein, je hoher die laterale optische Auflésung sein soll
[66], [67]. Die Sonde darf dabei die Oberflache nicht beriihren, um eine Zerstérung der feinen
Spitzen zu verhindern. Zu diesem Zweck wurden fiir die unterschiedlichen Nahfeldsonden ver-
schiedene Verfahren entwickelt, um den Abstand der Sonde von der Oberfliche zu regeln. Erste
Ansitze nutzen das Tunneln von Elektronen analog zum STM aus [68], [69], was allerdings auf
leitfahige Proben beschriankt ist.

Zunichst lag es nahe, das optische Nahfeld analog zum Strom in Rastertunnelmikroskopen
oder der van der Waals Wechselwirkung in Rasterkraftmikroskopen (AFM) zur Abstandsrege-
lung zu verwenden. Die ersten Aufbauten realisierten eine diinne, transparente Probe, die auf
ein Prisma aufgebracht war und durch Totalreflexion im Prisma beleuchtet wurde. Die Nahfeld-
sonde wurde dann durch ein konstantes optisches Signal iiber der Probe geregelt [70]-[73]. Durch
die optischen Eigenschaften der Proben besteht aber kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Topographie und optischem Signal, was haufig zur Zerstérung der verwendeten Spitzen fiithrte.

Eine Alternative dazu wurde erstmalig von Toledo [74] und Betzig [75] verwendet, welche
die Nahfeldsonde zur lateralen Schwingung anregten und die Ddmpfung dieser durch Scherkréf-
te zwischen Probenoberfliche und Sonde detektierten. Im Laufe der Zeit wurden verschiedene
Techniken entwickelt, mit denen eine Abstandsregelung mittels Scherkréifte zwischen Sonde und
Probenoberfliche moglich war. In den Anfangen der Nahfeldmikroskopie wurden zunéchst opti-
sche Verfahren entwickelt, um die Faserschwingung zu detektieren. Infolge der Beeinflussung der
Nahfeldmessung durch Streulicht und durch die aufwendige Handhabung, sind diese Verfahren
heute nicht mehr in Gebrauch. Einige dieser Verfahren sind in Abbildung 2.6 dargestellt und
werden im Folgenden beschrieben.

S Akronym fiir scanning near-field optical microscopy.



2.4. NAHFELDOPTIK 17

a) b) c) d)

—

Abbildung 2.6: Optische Verfahren zur Scherkraftdetektion. a) direkte Messungen der Am-
plitude des Faserendes mittels eines Pinhole und eines Detektors [75]; b) Direkt auf die Faser
fokussierter Laserstrahl. Das Beugungsmuster wird mit einer zweigeteilten Photodiode in ein
Amplitudensignal iibertragen [76]; ¢) Verwendung eines Wollaston-Prismas [74]; d) Faserin-
terferometer [77]-[30].

Eine einfache Methode die Schwingung des Faserendes zu detektieren, ist die Positionierung
einer geeigneten Apertur (Pinhole) im Detektionsstrahlengang [siehe Abbildung 2.6 a)]. Das von
der Faser emittierte Licht erzeugt ein Signal am Detektor, das direkt die Schwingungsamplitude
widerspiegelt [75]. Bei dieser Methode gehen allerdings die optischen Eigenschaften der Probe in
die Scherkraftmessung mit ein. Um dieses Problem zu umgehen, wurden Verfahren entwickelt,
die senkrecht zur optischen Detektionsachse arbeiteten. Ein Aufbau bestand darin, einen La-
serstrahl auf die Faser zu fokussieren und das Beugungsbild mit einer zweigeteilten Photodiode
zu detektieren [76] [siehe Abbildung 2.6 b)]. Mit dieser Technik wurden sogar Messungen in
Fliissigkeit demonstriert [$1]. Weitere Aufbauten verwendeten ein differenzielles Interferometer,
mit dem die Faser beleuchtet wird [74] [siehe Abbildung 2.6 c)]. Etwas weiter verbreitet war
die Verwendung eines Faserinterferometers [77]-[80] [siehe Abbildung 2.6 d)]. Insbesondere kon-
nen Modenspriinge oder Intensitéitsschwankungen der verwendeten Laserdioden zu Instabilitédten
fiihren. Trotz dieser Probleme funktionieren die Systeme recht zuverldssig. Durch Verwendung
von Laserinterferometrie bei AFM-Messungen konnten z-Auflésungen von 0,11& erreicht und
damit atomare Auflésung auf Silizium gezeigt werden [$2]. Das Hauptproblem, warum die vor-
gestellten optischen Systeme nicht mehr eingesetzt werden, ist die Gefahr, dass die Signale der
optischen Scherkraftdetektion und des optischen Nahfelds der Probe interferieren und so das
Messergebnis verfilschen kénnen. Zusétzlich erfordern sie einen hohen Justageaufwand.

Um kein Streulicht mit einzusammeln und den Justageaufwand zu minimieren, wurden ver-
schiedenste Varianten nicht-optischer Verfahren der Scherkraftdetektion entwickelt (siehe Abbil-
dung 2.7). Die Systeme basieren zumeist auf dem piezoelektrischen Effekt. Auch das in dieser
Arbeit entwickelte Verfahren nutzt den piezoelektrischen Effekt aus. Sehr weit verbreitet, unter
anderem in kommerziell erhéltlichen Geréten, ist die von Karrai [33] eingefithrte Scherkraft-
detektion mit einer Quarzstimmgabel, an welche die Glasfaser seitlich angeklebt ist [39]-[92]
[sieche Abbildung 2.7 a)]. Im Unterschied zu anderen Techniken, bei denen auf die mechani-
sche Faserresonanz geregelt wird, verwendet man hier die Resonanz der Stimmgabel, die durch
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<)
Quarzstimmgabel Piezoplatten und Stimmgabel mit Piezoplatten
Metallkanule
d) e)
Piezobimorph Piezoréhre und Glaskapillare

Abbildung 2.7: Elektrische Verfahren zur Abstandsregelung mit Scherkraftdetektion. a)
Quarzstimmgabel, die sowohl aktiv oder passiv angeregt betrieben werden kann [33], [34]; b)
Die Faser wird in eine Metallkaniile geklebt und in einen Messingblock geschraubt, Anregung
und Detektion erfolgt iiber Piezoplatten [85]. ¢) Stimmgabel-Nachbau mit Piezoplatten. Die
Faser wird hierbei nicht angeklebt, sondern nur gegen eine Platte gedriickt [36]. d) Piezobi-
morph [87]; e) Vierfachsegmentierte Piezorshre mit in Glaskapillare eingeklebter Faser und
Ankopplung mit Hilfe eines Polymeres (Polyisobutylen, PIB) [38].

die Wechselwirkung zwischen Faser und Probenoberfliche geddmpft wird. Die Anregung der
Stimmgabel wird teilweise iiber einen zusétzlichen Anregungspiezo realisiert [34] oder durch die
Stimmgabel selbst [$3]. An Luft bei Raumtemperatur haben die Stimmgabeln einen Rauschpegel
von 0,62 pN/+v/Hz, was einer Brown’schen Bewegung von nur 0,32 pm entspricht [93]. Aus diesem
Grund werden diese Stimmgabeln auch als non-contact AFM-Sensoren verwendet, bei denen die
Schwingungsrichtung vertikal zur Probenoberfliche stattfindet. Mit diesem Aufbau wurde ato-
mare Auflosung auf einer Silizium-Oberflache (Si (111) 7x 7 Rekonstruktion) im Vakuum gezeigt
[91]. Des Weiteren wurden Messungen mit Stimmgabel unter suprafluidem Helium und hohen
magnetischen Feldstérken realisiert [95]. Die Stimmgabeln werden in groBer Anzahl produziert
(Uhrenquarze) und sind daher sehr kostengiinstig. Bei Messungen mit Schwingquarzen einer
Resonanzfrequenz von 2 MHz konnten durch diese Technik beachtliche Rastergeschwindigkeiten
von bis zu 1,2mm/s erzielt werden [96]. Ahnliche Rastergeschwindigkeiten wurden auch bei der
Verwendung von Oberténen der Faserschwingung erreicht [97].

Eine Alternative zur Verwendung von Stimmgabeln besteht aus Piezoplatten [siche Abbil-
dung 2.7 b)], die seitlich auf einen Messingblock geklebt sind und einer Nahfeldsonde, die in
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einer Metallkaniile im Messingblock verschraubt wird [385]. Ein Vorteil dieses Aufbaus liegt dar-
in, dass auch noch Messungen in Fliissigkeiten durchgefithrt werden kénnen. Diese Methode
wurde auch mit einer zusétzlichen Modulation der Nahfeldsonde in z-Richtung kombiniert [98].
Die Spitze wird dabei beim Rastern der Oberfliche an jeden Messpunkt angenéhert und danach
zuriickgezogen, um den néchsten Punkt anzufahren. Dadurch werden Scherkraftbilder von wei-
chen Probenoberflichen” und ein direkter Vergleich von Nahfeld- und Fernfeldbildern méglich.
Die Modulationsfrequenz liegt bei einigen Hundert Hz bis zu wenigen kHz. Diese Technik wurde
schon frither bei Rasterkraftmikroskopen eingesetzt und ist als ,,pulsed force mode* bekannt [99].

Um das Wechseln der Faser moglichst schnell und einfach zu gestalten, wurde bei verschiede-
nen Konzepten versucht auf die Klebung der Faser zu verzichten. Dazu wurde die Faser zwischen
zwei Zinken einer Stimmgabel positioniert und an einer Platte befestigt, die die Faser mit Hilfe
eines Piezopliittchens in Schwingung versetzt. Uber die Faserlinge, die iiber die Stimmgabel
heraus steht, wird nun die Resonanzfrequenz der Faser auf die Stimmgabel abgestimmt. Die
Dampfung der Faserresonanz wird iiber die Gabel gemessen [91]. Ein dhnlicher Aufbau verwen-
det eine aufgebaute Stimmgabel und driickt die Faser schrig in Richtung der Gabel an eine
Zinke [sieche Abbildung 2.7 ¢)]. Um eine optimale Kopplung der Faser und der Stimmgabel zu
erhalten, muss die Faserresonanz auf die Gabelresonanz abgestimmt werden. Die erreichte Giite
des Systems ist = 170 bei einer Resonanzfrequenz von 27,1 kHz [86]. Eine weitere Methode
mit geklebter Faser ist die Verwendung von Piezobimorphen, bei denen teilweise auf der Faser-
resonanz [37], [100] oder auf der Resonanz des Bimorph geregelt wird [101] [siehe Abbildung 2.7
d)]. Der erste Fall wird von Omicron NanoTechnology® kommerziell vertrieben.

Bei einem alternativen Aufbau wird eine Piezorshre zur Scherkraftdetektion verwendet [siehe
Abbildung 2.7 e)]. Die Nahfeldsonde wird hierbei mit Cyanoacrylat in eine Glaskapillare geklebt
und mit einem z#hfliissigem Polymer (Polyisobutylen, PIB) an die Piezorohre gekoppelt. Die
Roéhre ist vierfach segmentiert und wird mit einer Elektrode angeregt und die gegeniiberliegende
Elektrode wird zur Detektion der Faser verwendet. Die Faserresonanz liegt etwa bei 20 - 25 kHz
[38]. Dieser symmetrische Aufbau hat gegeniiber der Stimmgabel den Vorteil, dass die Faser bei
variablen Temperaturen nicht aus der Achse driftet. Durch den Einsatz eines Parabolspiegels
zum Einsammeln des Probenlichts, spielt die laterale Drift der Sonde im Spiegel wihrend des
Abkiihlens eine bedeutende Rolle. Aus diesem Grund wurde fiir das, bei dieser Arbeit entwickelte
Scherkraftmodul, ein symmetrischer Aufbau mit einer Piezorohre gewéhlt.

2.4.3 Uberblick iiber Tieftemperatur Nahfeldmikroskope

Zehn Jahre nach der ersten optischen Nahfeldmessung wurde das Konzept von Grober et al. in
einem Aufbau fiir tiefe Temperaturen umgesetzt [102] [siche Abbildung 2.8 a)]. Der Aufbau sah
eine Grobpositionierung und Rasterung der Probe vor. Die Proben wurden durch die Nahfeld-
sonde iiber einen abstimmbaren Laser beleuchtet und das von der Probe emittierte Licht wurde
mit Hilfe eines Spiegelobjektivs (Typ: Schwarzschild von Ealing mit NA = 0,4) eingesammelt.
Untersucht wurden Halbleiterproben und deren Lumineszenz bei 1,5 K. Im Gegensatz zum Auf-
bau von Grober et al. verwendeten Ghaemi et al. eine Linsenanordnung, die das Probenlicht
auf eine Multimode-Faser abbildet und dadurch aus dem Kryostaten fiihrt [103] [siehe Abbil-
dung 2.8 b)]. Hier lésst sich die Probe auch durch die Linsenanordnung auf einer grofien Fléche

"wurde auf einer Mischung 1:1 aus Polyisobutylen (PIB) und Polystyrol (PS) gezeigt. Die Polymermischung
wurde auf ein Deckglas aufgeschleudert (nach dem Spin-Coating-Verfahren) [93].
8TwinSNOM, Omicron NanoTechnology GmbH, Taunusstein.
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beleuchten. Das Probenlicht wird dann mit der Nahfeldsonde eingesammelt. Die Detektion des
von der Probe emittierten Lichts im Fernfeld ist vor allem bei Messungen der Photolumineszenz
nicht ideal, da die optische Auflésung durch die Diffusionsldnge der Ladungstrager im Halbleiter
begrenzt wird und nicht durch die geometrische Apertur der Nahfeldsonde. Aus diesem Grund
wird das Licht durch die Faser eingesammelt. Die Anregung der Probe kann dabei durch die
Faser selbst [104] oder durch eine zusétzliche Faser [105], [106] realisiert sein [siehe Abbildung
2.8 c)]. Weitere Konzepte beleuchten die Probe von der gegeniiberliegenden Spitzenseite, um
ein Abschatten der Probe durch die Spitze beim Beleuchten zu verhindern [107], [108] [siehe
Abbildung 2.8 d)]. Um die Fluoreszenz einzelner Molekiile zu spektroskopieren, wurden Mi-
kroskope mit grofier NA entwickelt. Moerner et al. [109] [siehe Abbildung 2.8 €)] und Durand
et al. [110] [sieche Abbildung 2.8 g)] verwenden dazu Parabolspiegel mit einer NA von nahezu
1. Beide Aufbauten arbeiten in Transmission, allerdings sitzt die Probe bei Moerner auf einer
Glashalbkugel, die im Brennpunkt des Parabolspiegels positioniert ist und bei Durand auf einem
Glaskeil. Der Parabolspiegel bei Durand besteht aus einem Quarzparaboloid, das von unten mit
Aluminium beschichtet ist [siche Abbildung 2.8 f)]. Gohde et al. verwendet zum Einsammeln
der Fluoreszenz ein Mikroskopobjektiv (NA 0,8 und 0,85) und arbeitet in Transmission [111]
[siche Abbildung 2.8 g)]. Von Behme et al. [112] und Gray und Hsu [113] wurden Aufbauten
realisiert, die durch die Spitze beleuchten und auflerhalb des Kryostaten mit einem Objektiv das
Probenlicht einsammeln [siehe Abbildung 2.8 h)]. Aufgrund des grofien Arbeitsabstandes kann
hier nur eine kleine NA erreicht werden.
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Abbildung 2.8: Verschiedene Konzepte fiir Nahfeldmikroskope. a) Reflexion / Spiegelobjek-
tiv [102], b) Reflexion Linsen [103], ¢) Reflexion / Spitze [104]-[106], d) Transmission /Spit-
ze [107], [108], e) Transmission / SIL-Parabolspiegel [109], f) Transmission / Immersions-
Parabolspiegel [110], g) Transmission / Objektiv [111] und h) Reflexion / Objektiv [112],
[113)].
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Kapitel 3

Instrumentelles

Das wihrend dieser Arbeit entwickelte Mikroskop verwendet zum Einsammeln des von der Pro-
be emittierten Lichts und /oder zur Beleuchtung der Probe einen Parabolspiegel. Der Aufbau
ist basierend auf dem von Lieb [I114] beschriebenen konfokalen Mikroskop und wurde fiir die
Nahfeldmikroskopie bei variablen Temperaturen und Ultrahochvakuum (UHV) optimiert. Der
Mikroskopkopf wurde vollstindig unmagnetisch aufgebaut, um Messungen in hohen Magnet-
feldern in weiteren Experimenten' durchfithren zu kénnen. Bei der Entwicklung der einzelnen
Komponenten wurden Bewertungsmaflstibe, die fiir eine kommerzielle Vermarktung erforderlich
sind, zugrunde gelegt. Zur Realisierung dieser Messbedingungen musste ein System aufgebaut
werden, das aus einer Vakuumanlage mit Probenaustauschkammer und Verteilerkammer, einem
Helium-Bad-Kryostaten und einem Hebemechanismus besteht. Zusétzlich soll die Anlage einen
Spitzen- und Probenwechsel ermdglichen, ohne den Kryostaten aufzuwédrmen oder die Anlage
zu beliiften. Der Helium-Bad-Kryostat ist von der Firma Janis Research Company, Inc., USA
speziell fiir diesen Zweck nach gegebenen Randbedingungen entwickelt worden. Durch den Kryo-
staten lassen sich Messungen bei variablen Temperaturen im Bereich von 300 K bis etwa 8,5 K
durchfiihren. Der Kryostat wird im Kapitel 3.3.3 noch genauer beschrieben werden. Das System
wurde mit einem UHV-Pumpstand ausgestattet, der ein schnelles Evakuieren des Rezipienten
und ein gerdusch- und vibrationsarmes Messen ermoglicht. Auf den mechanischen Aufbau wird
in Kapitel 3.3 genauer eingegangen. Im Folgenden soll der optische Aufbau und das Konzept des
Mikroskops beschrieben werden.

3.1 Optischer Aufbau des Mikroskops

Der optische Aufbau ist in Abbildung 3.1 skizziert und enthélt die typischen Elemente eines
konfokalen Mikroskops. Anstatt des im Allgemeinen verwendeten Mikroskopobjektivs kommt
ein Parabolspiegel zum Einsatz. Fiir Messungen im optischen Nahfeld der Probe kann eine
Nahfeldsonde im Parabolspiegel positioniert und mittels Scherkraftdetektion iiber der Probeno-
berfliche gerastert werden. Die gesamte Optik, bis auf den Parabolspiegel, befindet sich au-
Berhalb des Kryostaten und ist in ihren wesentlichen Komponenten mit Schrittmotoren oder
Schaltern auf die jeweilige Messaufgabe justierbar. Beim Aufbau der externen Optik wurde auf
eine sehr kompakte Bauweise und fiir die Nahfeldmikroskopie optimierte Abbildung geachtet.
Die Entwicklung wurde hierbei auch in Hinblick auf einen spéiteren kommerziellen Einsatz mit

'Im Rahmen dieser Arbeit stand kein Magnet zur Verfiigung.

23



24 KAPITEL 3. INSTRUMENTELLES

verschiedenen Anwendungsmoglichkeiten beeinflusst. Das Mikroskop soll nicht nur Experimente
im optischen Nahfeld, sondern auch konfokale Mikroskopie ermoglichen. In diesem Kapitel soll
auf die einzelnen Komponenten der Optik und des Mikroskopkopfes, sowie auf das System nun
im Folgenden genauer eingegangen werden. Am Schluss des Kapitels werden Messungen gezeigt,
die die Funktionsweise des Gesamtaufbaus charakterisieren.

polarisierender Spektrometer
Strahlteiler (3) mit LN-CCD-Kamera

Detektoren

Mikroskopkopf
Nahfeldspitze

Kryostat N
}; Prisma (2)
) Filter
3-Linser  "Lochprisma"
CCD-Kamera
SN LN
Umlenkprismen

Strahlteiler (1)

Strahlaufweiter Laser

Abbildung 3.1: Skizze des optischen Aufbaus des Tieftemperatur-Mikroskops.

Die Optik auBlerhalb des Kryostaten lésst sich in zwei Aufgaben untergliedern (siehe Abbil-
dung 3.1). Zum einen miissen die optischen Achsen des Parabolspiegels und der externen Optik
aufeinander positioniert werden. Zum anderen muss das in die Optik fallende Licht auf verschie-
dene Detektoren abgebildet werden kénnen. Das Positionieren der optischen Achsen iibernehmen
zwei Umlenkprismen, die antireflex-beschichtet sind, um moglichst wenig Intensitéit des Lichts
von der Probe zu verlieren. Um eine optimale optische Auflésung zu erreichen, miissen diese
beiden Achsen moglichst exakt aufeinander liegen [24]. Dazu kénnen die Prismen jeweils in ei-
ner Achse und einem Winkel iiber Schrittmotoren verstellt werden. Durch das Verwenden von
jeweils einer translatorischen Bewegung und einer Verkippung der Prismen lésst sich der Paral-
lelversatz der beiden optischen Achsen (Parabolspiegel und Detektionsachse) von der Neigung
entkoppeln. Durch die motorisierte Ansteuerung dieser Prismen lésst sich die Optik sehr genau
und komfortabel justieren.

Der abbildende Teil der externen Detektionsoptik lédsst verschiedene Analysemoglichkeiten
zu. Das Signal der Probe wird mit Hilfe eines 3-Linsers® auf das so genannte Lochprisma abge-
bildet. Dieses besteht aus zwei verkitteten Glasprismen. In der Mitte der Klebestelle wurde am
hinteren Prisma eine kleine Vertiefung gefrist, so dass nach dem Verkitten ein Loch zwischen

2Hergestellt von Prizisionsoptik Gera, Gera, mit Brennweite f = 182mm
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den Prismen entsteht. Der Teil des Spots, der nun auf das ,Loch* fillt wird totalreflektiert und
iiber einen zweiten Parallelstrahlbereich auf die Detektoren abgebildet. Der andere Teil wird
durch den Strahlteiler und einer Linse auf eine CCD-Kamera abgebildet. Dadurch entsteht ei-
ne permanente Kontrolle iiber die Abbildung wihrend der Messung und zusétzlich dient das
Prisma als Fixpunkt, auf den die restlichen optischen Komponenten ausgerichtet werden. Die
Optik lasst sich daher sehr komfortabel und vergleichsweise schnell auf die jeweiligen Messan-
forderungen justieren. Direkt hinter dem Achromat (Parallelstrahlbereich) besteht die Moglich-
keit, iiber einen Einschub verschieden Filter in den Detektionsstrahlengang zu stellen. Dadurch
wird gestreutes Anregungslicht herausgefiltert. Das Signal kann sowohl auf einen Photodetektor
(Avalanche Photodiode® - APD) abgebildet werden, als auch auf einen Glasfaserkoppler. Zur
Abbildung auf die APD wird das Prisma (2) (Abbildung 3.1) in den Strahlengang gefahren.
Zum Spektroskopieren kann das Prisma (2) entfernt und mit Hilfe des Glasfaserkopplers in eine
Gradientenindex-Faser? eingekoppelt werden. Im Monochromator® stehen drei Gitter zur Aus-
wahl: 150 Linien/mm, 600 Linien/mm und 1200 Linien/mm. Zur Detektion wird eine mit Stick-
stoff gekiihlte CCD-Kamera® verwendet. Durch das Einsetzen eines polarisierenden Strahlteilers
(3) bietet der Aufbau weiterhin die Moglichkeit, das Probensignal in zwei senkrecht zueinan-
der polarisierte Wellenanteile zu zerlegen und getrennt iiber einen zweiten Detektor (APD) zu
detektieren. Dadurch lassen sich Riickschliisse auf die Lage eines Emitters in der Probenebene
ziehen [115]. Die verwendeten APDs zeichnen sich durch eine sehr hohe Quanteneffizienz (70%
bei 630nm) aus und sind fiir das Detektieren kleinster Lichtmengen sehr gut geeignet (single
photon counting).

Soll das Mikroskop konfokal betrieben werden, ldsst sich der Strahlteilerwiirfel (1) in den De-
tektionsstrahlengang einsetzen. Dies aktiviert einen Strahlaufweiter (Glasfasereinkopplung mit
zusétzlicher Linse zur Anpassung der NA). Dadurch wird eine ebene Wellenfront erzeugt, die
durch den Parabolspiegel im Messkopf auf die Probe fokussiert werden kann. In Riickwirts-
richtung kann das Probensignal wie oben beschrieben analysiert werden. Um die Auflésung zu
optimieren, kann die Optik mit Hilfe eines Autokollimators’ einjustiert werden.

Die Gesamtvergroflerung des Systems ist so gewéihlt, dass die APDs Licht aus einer Fliache
mit einem Durchmesser von 2 um in der Objektebene einsammeln. Diese nicht konfokale De-
tektionsoptik ist darin begriindet, dass ein Kompromiss zwischen wenig Streulicht und grofler
Toleranz gegeniiber Dejustage einer Nahfeldspitze im Brennpunkt des Parabolspiegels eingegan-
gen wurde. Darauf wird in Kapitel 4.1 noch genauer eingegangen.

3.1.1 Transmissionseffizienz der Optik

Um eine moglichst effiziente Detektion zu ermdéglichen diirfen die im Strahlengang befindlichen
optischen Komponenten moglichst wenig Signal reflektieren und absorbieren. Zunéchst soll daher
die Transmission durch die Detektionsoptik bestimmt werden. Im Nahfeld-Modus oder der so
genannte SNOM-Modus (scanning near-field optical microscopy - SNOM) befinden sich minimal
16 Oberflachen im Strahlengang, die alle antireflex-beschichtet sind und eine Restreflexion von
1,5 %% aufweisen. Dadurch werden rein rechnerisch etwa 78 % des in die Optik fallenden Lichts

3SPCM AQR 14, EG&G vertrieben von Laser Components GmbH

43M CIF 625, Thorlabs, Kerndurchmesser 62,5 um, NA = 0,275, Dampfung: 2,7 — 3,2 dB/kmQ@850 nm
5Spectra Pro 300i, Acton Research, Brennweite 300 mm

51340 x 100 Pixel backilluminated LN/CCD, Princeton Research

TACM 300-38, Trioptics GmbH

8Spezifikation des ,, T-Belags® von Prizisionsoptik Gera
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auf die Detektoren abgebildet. Diese Transmission wird im Fall einer konfokalen Beleuchtung
durch einen zusétzlichen 50/50 Strahlteilerwiirfel auf etwa 38 % reduziert. Durch die hohe Quan-
teneffizienz der Avalanche-Photodetektoren (70% bei 630 nm) und die hohe NA des verwendeten
Parabolspiegels sollten etwas mehr als 11 % der an der Probe gestreuten Photonen detektiert
werden. Dadurch sollten auch noch sehr lichtschwache Objekte (einzelne Molekiile) detektierbar
sein.

Diese Detektionseffizienz wurde am Spektrometerausgang nachgemessen. Dazu wurde Laser-
licht mit einer Singlemode-Glasfaser in den Beleuchtungseingang eingekoppelt und die Intensitét
am Ort des Spiegels vermessen. Als Lichtquelle wurde eine Laserdiode mit Emissionswellenlénge
635 nm verwendet. Die Leistung in der Faser betrug dabei 30 uW. Der parallele Strahl aus der
Optik wurde mit einer nicht vergiiteten Linse (Brennweite 50 mm, Transmission: 0,92) auf den
Detektor abgebildet. Die Leistung am Ort des Parabolspiegels betriagt ~ 10,2 yW. Von diesen
10,2 uW kommen am Spektrometerausgang noch 3,3 uW an. Das entspricht einer Detektions-
effizienz von 32 % bei einer Wellenléinge von 635nm, was in etwa dem theoretisch bestimmten
Wert entspricht. Dieser Wert liele sich durch die Verwendung eines 5 % oder 10 % reflektierenden
Strahlteilers verdoppeln, wie bei der Transmission im SNOM-Modus ohne Beleuchtungsstrahl-
teiler zu sehen ist. Von den 3,3 uW koppeln in eine Gradientenindex-Faser mit einem Kerndurch-
messer von 62,5 um etwa 2,9 uW ein. Dies entspricht etwa 89 % der ankommenden Leistung.

3.1.2 Messung des Strahldurchmessers am Spektrometerausgang

Um am Monochromator eine moéglichst hohe spektrale Auflésung zu erreichen, ist ein moglichst
kleiner Eingangsspalt wiinschenswert. Da dieser iiber eine Glasfaser an die externe Detektions-
optik gekoppelt ist, soll der Strahldurchmesser am Ausgang der Optik bestimmt werden. Davon
wird abhéngig gemacht, ob eine Singlemode-Faser (Kerndurchmesser etwa 5 yum) verwendet wer-
den kann oder eine Multimode-Faser (Kerndurchmesser etwa 62,5 ym) verwendet werden muss.
Der Kerndurchmesser bestimmt die Spaltbreite am Eingang des Monochromators und hat da-
durch direkten Einfluss auf das spektrale Auflésungsvermogen. Der Strahldurchmesser kann mit
Hilfe der Transmission 7" durch eine Blende bekannten Durchmessers und der Annahme eines
Gauf}’schen Intensitétsprofils bestimmt werden [116]. Bei der Messung wurde ein 20 ym Pinhole
verwendet und der Durchmesser mit Hilfe eines Mikroskops verifiziert. Durch die Blende wurde
eine Leistung von etwa 2,6 uW gemessen. Daraus resultiert eine Transmission 71" von:

2
7= 200V g
3,3 uW

Durch die Annahme eines Gauf’schen Strahls lésst sich die Intensitétsverteilung angeben durch:

(3.1)

[

2r

I(ry=1Iy-e w?. (3.2)

Hierbei ist w der 1/e? Radius der Intensitéitsverteilung und r der Abstand von der optischen
Achse. Die gesamte Leistung ohne Blende betrigt:

2 oo 202
LIjesamt = / d(p/ Ine” wZ udu (3.3)
0
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Die Leistung durch eine Blende mit Durchmesser d ergibt sich entsprechend, zu:
2 d/2 202
IBlende = / d‘P/ IOB w? udu (34)
0 0

T o _ a2
= —w'ly|1— w2 |,
2’[1) 0( e 2 >

Mit den Ergebnissen aus Gleichung 3.3 und 3.4 ldsst sich nun die Transmission durch eine Blende
bestimmen:

I 2
T = Blende _ (1 - e‘z”f?) . (3.5)

1 gesamt

Diese Gleichung lésst sich nun so umformen, dass daraus der Gaufy’sche Strahlradius

/ d2
w = R (3.6)

berechnet werden kann. Fiir den Fall einer 20 ym Blende ergibt sich w = 11,1 um, d.h. die
Halbwertsbreite (full width at half maximum, FWHM) ist:

In2
FWHM = 2-w- %2\/2'1112'10 (3.7)
= 13pum.

Der Spot am Spektrometerausgang hat eine Halbwertsbreite von 13 um. Durch die Verwen-
dung einer Singlemode-Glasfaser (Kerndurchmesser etwa 5 um) wiirde also nur ein kleiner Teil
des Lichts in den Monochromator gefiihrt werden konnen. Aus diesem Grund bietet sich ei-
ne Multimode-Glasfaser mit einem Kerndurchmesser von 62,5 um an. Durch die verwendeten
Achromate wird der Strahl vor den APDs nochmals um den Faktor zwei vergréfiert. Der Spot
in der Detektorebene hat also eine Halbwertsbreite von etwa 26 pum.

3.2 Der Parabolspiegel

Die Optik im Kryostaten besteht im Wesentlichen aus dem Parabolspiegel, der eine gleichblei-
bende Abbildung iiber den gewiinschten Temperaturbereich gewéahrleisten soll. Der zum Einsatz
kommende Spiegel und seine Eigenschaften sollen nun im Folgenden genauer beschrieben werden.

3.2.1 Spiegelform

Der zum Einsatz kommende Parabolspiegel” (siche Abbildung 3.2) wurde aus einem Siliziumsub-
strat diamantgedreht und anschliefend mit Aluminium bedampft. Dieses Herstellungsverfahren
weist den erheblichen Vorteil auf, dass die Form des Spiegels in einem Arbeitsgang hergestellt
und vermessen werden kann. Nachtrigliches Polieren einer vorgedrehten Spiegelform lésst sich
flir sphérische Flachen zwar genauer durchfiihren, ist allerdings fiir einen Paraboloid nur sehr

9Prizisionsoptik Gera GmbH, Gera
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schwer realisierbar. Bei Verwendung von Zerodur'® als Grundkérper-Material und einer Her-
stellung in zwei Schritten (drehen und anschliefSendes polieren) traten deutliche Abweichungen
von der gewiinschten Form des Paraboloiden auf. Dabei lassen sich zwei Formfehler unterschei-
den: Abweichung von der Parabelform (groBer Bereich) und kleine Unebenheiten, die sowohl
rotationssymmetrisch, als auch unsymmetrisch auftreten kénnen. Durch die Verwendung von
Silizium ist die thermische Ausdehnung des Spiegels (thermischer Ausdehnungskoeffizient von
Sigr: a = 2,56 - 107K ~1) im Vergleich zu anderen Spiegelsubstraten immer noch sehr gering .
Bei einer Verletzung der Aluminium-Schicht kann diese wieder abgeédtzt und neu aufgedampft
werden.

Spiegelhalterung

Tragerplatte

Abbildung 3.2: Aufbau des Parabolspiegels; Brennweite f=4,6 mm.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient von Silizium ist in Abhéngigkeit von der Temperatur
in Abbildung 3.3 dargestellt [117]. Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass die Form des
Spiegels beim Abkiihlen von Raumtemperatur auf 130 K die grofite Verdnderung erfihrt und
bei 10K die Ausdehnung wieder auf dem Wert von 180 K angelangt ist. Die Formverédnderung
ist im Vergleich zu einem Aluminiumspiegel um einen Faktor 19 geringer (ALsg i /L2g3 k;a1 =
—41,4-1074 [118]).
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Abbildung 3.3: Thermischer Ausdehnungskoeffizient o und relative Léngenédnderung
AL/Lygs in Bezug auf 293K von Silizium. Daten sind aus [119].

10Zerodur hat einen gegen null gehenden thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei Raumtemperatur und ist
daher ideal als Substrat fiir Spiegel geeignet. Allerdings ldsst sich Zerodur aufgrund der pordsen Materialeigen-
schaften nicht diamantdrehen und muss nachpoliert werden.
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Durch die sehr grofie numerische Apertur des Spiegels von nahezu 1, fithren Formabweichun-
gen von der idealen Parabel zu einer drastisch geringeren Sammeleffizienz des Spiegels.

b
a) )
6 0.08
E,5- —~ Parabelform gemessen g 0.04: )
£ 4] — Fit der Messwerte = ] : AN
) S 0.00; IENEY
S 31 © ] N
S N GB) -0.04 1
3 3 ] R
X 4] g -0.08; 1 ! idealisierende
N S 1 gemessene ; 1! Spline-
0- L .0.12] Abweichung : v Funktion
9 -6 -3 0 3 6 9 10-8 -6 -4 20 2 4 6 8 10
x-Koordinate [mm] x-Koordinate [mm]

Abbildung 3.4: a) gemessene und mit Parabel angepasste Kurve der Spiegelform. b) Ab-
weichung der Spiegelform von der idealen Parabel. Die gemessene Kurve wurde bei den Simu-
lationen durch eine Spline-Funktion bestehend aus 23 Referenzpunkten aus den Messwerten
ersetzt.

Der Spiegel wurde nach dem Drehen taktil vermessen und nachgebessert. Die Form des Spie-
gels ist in Abbildung 3.4 a) dargestellt. Nach Abzug der Parabel erhilt man ihre Abweichungen
[sieche Abbildung 3.4 b)]. Fiir die Form eines Parabolspiegels gilt:

1 2

wobei f die Brennweite des Spiegels ist. Anhand der Messung wurde die Form der Parabel an-
gepasst und ergab eine Brennweite von 4,64 mm. Die Abweichung der Spiegeloberfliche von der
idealen Parabel ist maximal 120nm, was bei der Annahme einer Wellenldnge von A = 500 nm
in etwa einer Fertigungsungenauigkeit von \/4!! entspricht. Die Form der Abweichung wurde
durch eine Spline-Funktion durch 23 Punkte angenéhert und als rotationssymmetrisch ange-
nommen. Mit Hilfe dieser Funktion wurde die Feldverteilung im Spiegel bei linear polarisiertem
Einfall berechnet. Die Berechnungen der Feldverteilung basieren auf Arbeiten von Lieb [19],
[1141]. Umfangreiche Experimente im Zusammenhang mit der Feldverteilung im Parabolspiegel
wurden von Debus et al. [120] durchgefithrt. Ein Schnitt durch die berechnete Feldverteilung,
entlang der optischen Achse in der fokalen Region, ist in Abbildung 3.5 a) dargestellt.

Im Vergleich zur realen Feldverteilung ist zusétzlich ein Schnitt durch eine Feldverteilung bei
Annahme eines idealen Parabolspiegels gezeichnet. Der wesentliche Unterschied ist eine leichte
Verschiebung des Fokus zwischen den beiden Féllen. Der Fokus des idealen Spiegels liegt etwas
hoher als im realen Fall. Durch die Abweichungen des realen Spiegels von der idealen Parabel
wird mehr Intensitét in die hoheren Ordnungen der Airy-Ringe reflektiert als beim idealen Spie-
gel. Die Breite des Fokus ist in beiden Fiéllen vergleichbar. Betrachtet man die Feldverteilung
in einem z, z-Schnitt im fokalen Bereich der beiden Fille [siehe Abbildung 3.5 b)], dann fallt
auf, dass die rdumliche Ausdehnung des Fokus bei beiden Formen etwa gleich ist. Das lisst eine

"Das entspricht, durch den Parabolspiegel bedingt, einer Phasengenauigkeit von /2
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a) b) x-Achse x-Achse
1.0 - realer Spiegel A
5 08, — idealer Spiegel
S,
T 0.6 o
@ 17
T 0.4 5
= <
0.2- N
0.0-
4 2 0 2 4 6
z-Achse [7\] real ideal

Abbildung 3.5: Berechnete Feldverteilung im realen und idealen Parabolspiegel. a) Schnitt
durch die Feldverteilung entlang der optischen Achse durch den Fokus des realen Spiegels
(gepunktete Linie) und im Vergleich dazu Schnitt durch eine ideale Feldverteilung (durchge-
zogene Linie). b) zeigt die Feldverteilung bei linear polarisiertem Einfall (z, z-Schnitt). Die
Skalierung ist logarithmisch gew&hlt mit einem Faktor 2 zwischen den Abstufungen.

vergleichbare optische Auflésung bei konfokaler Beleuchtung erwarten. Die Formabweichungen
(vorausgesetzt sie sind rotationssymmetrisch) machen sich also hauptséichlich in der Sammelef-
fizienz bemerkbar.

3.3 Vakuumanlage und Kammern

3.3.1 Aufbau des Systems

Bei der Konstruktion des Vakuumsystems wurden verschieden Ziele ins Auge gefasst. Die Anlage
soll Messbedingungen wie Ultrahochvakuum und tiefe Temperaturen (< 10 K) erzeugen kénnen,
einen in situ Proben- und Spitzenwechsel ermdglichen und den Messkopf so weit wie moglich
von Umwelteinfliissen (Gebdudeschwingungen, Trittschall, und elektromagnetische Strahlung)
abschirmen. Hinzu kommt, dass sich die optische Achse, des im Kopf integrierten Parabolspie-
gels in Bezug auf die Detektionsoptik nicht bewegen darf. Messkopf und externe Optik miissen
also moglichst starr miteinander gekoppelt werden, aber gleichzeitig mechanisch vom Gebéude
entkoppelt sein. Die gewéhlte Konstruktion der Anlage ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Eine
ausfiithrliche Beschreibung der Arbeitsweisen unter Ultrahochvakuum ist z.B. in [121] zu finden.

Zur Realisierung der Vibrationsentkopplung vom Gebéude steht die Anlage auf vier passi-
ven Luftdimpfungsfiiien'?, die das Rahmengestell des Systems tragen. An diesem Gestell sind
der Helium-Bad-Kryostat, die Vakuumkammer, Pumpen und die externe Optik befestigt. Der
Mikroskopkopf ist im Inneren des Systems an einer Transferstange fixiert. Diese lésst sich durch
einen Hebemechanismus hoch und runter bewegen, um den Messkopf von der Kammer in den
Kryostaten zu senken. In der Kammer besteht die Moglichkeit den Mikroskopkopf mit Klam-
mern zu fixieren, um die Probe bzw. Spitze im Vakuum zu wechseln. Der Hebemechanismus steht
getrennt von der Einheit aus Kammer und Kryostaten auf dem Boden, um eine mechanische Ent-
kopplung wihrend der Messung zu realisieren. Zur Entlastung der passiven Dampfungsfiiie und

2Tntegrated Dynamics Engineerig (IDE), PD-Serie
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Abbildung 3.6: Seitenansicht der Vakuumanlage mit Vibrationsdampfung, Hebemechanis-
mus und Vakuumpumpen. In der Zeichnung sind zwei Systemzustinde dargestellt (Proben-
wechsel und Messposition). Der Messkopf hiingt an einer Transferstange, die an der Verteiler-
kammer befestigt ist und befindet sich in Messposition im Kryostaten. Die Verteilerkammer
liegt dabei auf der Vakuumkammer auf und ist mechanisch vom Hebemechanismus entkop-
pelt. Zum Proben- und Spitzenwechsel wird die Verteilerkammer mit dem Hebemechanismus
nach oben gefahren, ohne dabei die Anlage beliiften zu miissen. In Wechselposition befindet
sich der Messkopf in der Vakuumkammer und kann mit dem Wobble-Stick (Zange) manipu-

liert werden.

Optik
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im Falle von Arbeiten an den Kammern kann das System auf ein Tragergestell abgesetzt werden.
Bei der Gesamthohe des Systems wurde darauf geachtet, dass eine Hohe von 3,65 m'? nicht iiber-
schritten wird. Die Gesamthdhe der Anlage wird im Wesentlichen durch den Hebeweg des Kopfes
zwischen Messposition und Position zum Probenwechsel und dem Kryostaten selbst bestimmt.
Wobei ein méglichst langer Kryostat wiinschenswert ist, um den Warmeeintrag auf den Mikro-
skopkopf, durch einen geringen Temperaturgradienten entlang des Kryostaten zu minimieren.
Zur Erzeugung des Vakuums kommt ein UHV-tauglicher Pumpstand zum Einsatz, bestehend
aus Turbomolekularpumpe'* mit einer Drehschieberpumpe!® als Vorpumpe. Diese zwei Pumpen
konnen optional die Vakuumanlage und/oder das Isoliervakuum des Kryostaten evakuieren. An
der Anlage sind zusitzlich fiir vibrationsarmes Pumpen bei niedrigen Driicken (<1 -10~% mbar)
eine Tonengetterpumpe' (IGP) und ein Titansublimationspumpe!” (TSP) angebracht. Dadurch

13Eine typische, verfiighare Deckenhéhe in Laborrdumen.

MTMU 261, Pfeiffer Vacuum

'RV3 einphasig, Edwards High Vacuum International
16yalcon Plus 150 Plus Star Cell, Varian vacuum technologies

179722, Vacuum Generator
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lassen sich Enddriicke von etwa 1-10~7 mbar (bei Raumtemperatur) erzeugen, ohne die Anlage
ausheizen zu miissen. Auflerdem ist es moglich, Messungen ohne erhdhten Rauschpegel durch
die Turbomolekularpumpe durchzufiihren. Die beiden Hochvakuumpumpen (IGP und TSP) sind
durch Kontrolleinheiten vor Schiden bei plotzlichem Druckanstieg in der Anlage gesichert.

Die elektrischen Kontakte des Mikroskopkopfes werden durch UHV-taugliche Durchfiihrun-
gen an der Verteilerkammer realisiert. Diese Kammer wird, um ein vibrationsarmes Messen zu
gewihrleisten, in der Messposition des Mikroskops von dem Hebemechanismus entkoppelt und
auf der Vakuumkammer abgesetzt. Die Durchfithrung der Glasfaser'® fiir die Systemfaser wird
iiber eine Quetschverschraubung!® erméglicht. Dabei wird die Faser in einen Edelstahlzylinder
eingeklebt und zugentlastet. Die Glasfaserdurchfithrung wurde ausgiebig auf UHV-Tauglichkeit
getestet. Die Faser hat am Kopf eine Trennstelle, um das Wechseln der Sonde zu ermdoglichen.
Darauf wird im Zusammenhang mit der Beschreibung des Mikroskopkopfes in Kapitel 3.5.2 noch
genauer eingegangen.

3.3.2 Proben/Spitzenwechsel

Um UHV-Bedingungen zu erzeugen, muss die Anlage iiber mehrere Stunden auf 150° C aufge-
heizt und dabei permanent evakuiert werden. Nur durch diese sehr zeitaufwendige Prozedur ist
es moglich, die Kammer moglichst frei von Restgasen zu bekommen. Von Beginn des Aushei-
zens bis zur Erzeugung des Vakuum vergehen leicht 24h und mehr?’. Aus diesem Grund ist es
wiinschenswert, das Vakuum so lange wie méglich zu erhalten. Um dies zu erreichen wurde an
die Anlage eine zusétzliche Schleusenkammer angebracht, die das Einschleusen von Spitze und
Probe ermdglicht. Die Vakuumkammer mit gezeichnetem Probentransfer ist in Abbildung 3.7
dargestellt.

Sowohl Proben als auch Sonden kénnen iiber eine kleine Zusatzkammer (zwischen System-
kammer und Turbomolekularpumpe) ins System eingeschleust werden. Dabei wird das Ventil
zwischen Schleusenkammer und Systemkammer geschlossen und das Vakuumsystem mit einer
IGP und einer TSP weiter gepumpt. Am System ist eine Transferstange angebracht, die mit Hilfe
eines auflen befindlichen Magnetes im System bewegt werden kann. Am Ende der Transferstange
ist eine Halterung angebracht, die ein Sondenmodul und einen Probenhalter aufnehmen kann.
Mit Hilfe der Turbomolekularpumpe kann nun diese Zusatzkammer abgepumpt, das Ventil da-
nach gedffnet und die Proben mit der Transferstange in die Systemkammer gefithrt werden.
Mit Hilfe einer beweglichen Zange (Wobble-Stick) kann die Probe/Sonde entweder direkt in das
Mikroskop oder zunéchst in eine Zwischenlagerung eingesetzt werden.

3.3.3 Helium-Bad-Kryostat

Das Design der Anlage sieht einen beweglichen Messkopf vor, der wiahrend der Messung mecha-
nisch starr mit dem Kryostaten verbunden sein soll. Durch einen Balgmechanismus des Systems
wird sichergestellt, dass das Vakuum beim Hoch- und Herunterfahren des Mikroskopkopfes er-
halten bleibt. Daraus ergibt sich die Forderung nach einer lésbaren thermischen Ankopplung im

18 Aluminium beschichtete Singlemode-Faser mit Cut-off-Wellenlsinge A = 800 nm.

Yswagelok, B.E.S.T Ventil + Fitting GmbH, Kéln

20Tm Rahmen dieser Arbeit wurde die Anlage nicht ausgeheizt, da die durchgefithrten Messungen kein UHV
erforderten. Alle Komponenten des Kopfes wurden allerdings in anderen UHV-Anlagen, unter UHV-Bedingungen
getestet.
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Abbildung 3.7: Zeichnung der Vakuumkammer mit Greifzange und Schleusenméglichkeit
der Proben und Sondenmodule.

Kryostaten. Der entwickelte Helium-Bad-Kryostat?!, fiir den gewiinschten Temperaturbereich

(<10K bis Raumtemperatur) und mit konstant unter Vakuum befindlichem Mikroskopkopf, ist
in Abbildung 3.8 gezeigt.

Im Kryostaten sind drei Fliissigkeitsbehélter fiir die tiefkalten Gase integriert. Dadurch wird
eine weitgehend thermische Abschirmung der Umgebung auf das Probenrohr und eine variable
Temperatureinstellung am Kopf erreicht. Der duflere Behélter (Stickstoffbehélter mit 12,61 Vo-
lumen) dient zur thermischen Abschirmung der inneren Heliumbehélter und ist zusétzlich mit
Super-Isolationsfolie umwickelt. Die beiden inneren Behilter (Helium) sind iiber eine Kapillare
miteinander verbunden. Der duflere Helium-Behélter (Volumen: 12,11) kann mit Helium aufge-
fiillt werden und dient als Reservoir fiir den inneren Helium-Behélter (Volumen: 41). Dieser lisst
sich iiber die Verbindungskapillare befiillen.

Der Kryostat ist mit vier radialen optischen Zugéngen (Quarz-Fenster) ausgestattet, um eine
optische Kontrolle wihrend des Anniaherns der Spitze an die Probenoberfliche zu ermdglichen.
Diese Fenster erlauben einen Sichtwinkel von 20° auf die Probe. Zur Realisierung der optischen
Messungen ist der Kryostat zusétzlich mit einem optischen Zugang nach unten ausgestattet.
Die Fensterscheiben bestehen ebenfalls aus antireflex-beschichtetem Quarz, wobei das innerste
Fenster am Probenrohr aus Suprasil 2 besteht. Suprasil ist ein synthetischer Quarz, der eine
hohe Reinheit, eine ausgezeichnete Homogenitit und einen grofien Transmissionsbereich (UV -
IR) aufweist. Da Suprasil ein synthetischer Quarz ist, besitzt es eine hohe Stabilitéit und einen
niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Vor allem die niedrige Fluoreszenz und die aus-
gezeichnete Homogenitéit machen diesen Werkstoff an dieser Stelle besonders tauglich. Das Pro-
benrohr gehort zum Kammerrezipienten und ist iiber Ventile vom Isoliervakuum getrennt. Das

21 Janis Research Company, Inc.
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Abbildung 3.8: Aufbau des Heliumbad Kryostaten.

hat den Vorteil, dass nur das Probenrohr und nicht der ganze Kryostat fiir UHV-Experimente
ausgeheizt werden muss. Am Probenrohr sind zu diesem Zweck vier Heizer in unterschiedlichen
Hohen angebracht.

Die thermische Ankopplung des Mikroskops an das Kéiltebad des Kryostaten wird durch
einen Konus realisiert, der sich am unteren Ende der Transferstange befindet. Dieser wird im
Betrieb in seinen Sitz im Kryostaten gedriickt. Um die Warmeleitung zu optimieren, sind Konus
und Sitz aus Kupfer gefertigt und zusétzlich vergoldet. Da die thermische Leitfihigkeit gepresster
Kontakte von dem applizierten Druck abhéingt (u.a. [122] und [123]), ist ein steiler Konuswinkel
(erzeugt einen hohen Anpressdruck) von Vorteil. Wird er jedoch zu steil, so tritt im UHV ein
Kaltverschweiflen von Konus und Sitz ein. Der Winkel wurde entsprechend optimiert. Das Ge-
wicht der Edelstahlkammer (etwa 12kg) am oberen Ende der Transferstange plus Luftdruck auf
den Balg (effektiver Querschnitt 6,3-1073 m?, resultierend in einer Kraft von F ~ 630 N) ergeben
eine Kraft auf den Konus von ca. 750 N. Diese reicht aus, um am Konus selber eine Temperatur
kleiner als 5,8 K und am Probenort 8,5 K zu erreichen. Um den Wérmestrahlungseintrag auf den
Konus moglichst gering zu halten sind an der Transferstange drei Abschirmbleche angebracht, die
iiber eine Feder den Kontakt zum Probenrohr herstellen. Der Temperaturunterschied zwischen
Kopf und Konus resultiert aus der mechanischen Dampfung des Mikroskopkopfes und die da-
durch schwierige thermische Ankopplung. Der Mikroskopkopf héingt ,, mechanisch entkoppelt* an
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einem Kupferrohr, das mit Kaptonfilz gedampft gelagert ist und iiber Kupferlitzen thermisch
an den Konus und dadurch an das Heliumbad angekoppelt wird. Eine typische Abkiihlkurve
des Kryostaten ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Um eine moglichst tiefe Endtemperatur an der
Probe zu gewihrleisten, wurde zusétzlich eine Kupferlitze an die Probenaufnahme gefiihrt.

300 1= : 300
275 1 Phase 1 Phase 2 275
250 1 Stickstoffkiihlung 5 Heliumkiihlung {250
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< 2001 ' 200
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Abbildung 3.9: Abkiihlzyklus des Kryostaten. Es wird in zwei Phasen auf 8,5 K abgekiihlt.
Die Temperatur am Konus nimmt sehr schnell die Stickstofftemperatur an (<30min), der
Mikroskopkopf ist hingegen erst nach etwa 20h im thermischen Gleichgewicht. Nach dem
Erreichen von 77 K wird der Stickstoff aus dem Kryostaten herausgedriickt und mit fliissigem
Helium weiter heruntergekiihlt. Die Endtemperatur wird nach ungefdhr 2,5h erreicht.

Das Abkiihlen des Mikroskopkopfes wird in 2 Schritten durchgefiihrt. Um einen unnétig ho-
hen Heliumverbrauch zu verhindern, wird der Kryostat mit Mikroskop zunéchst mit fliissigem
Stickstoff auf 77 K heruntergekiihlt. Da sich der fliissige Stickstoff (LN) in alle drei Behé&lter
einfiillen ldsst und auf das Umfiillen mit Hilfe der Kapillare verzichtet werden kann, erreicht
der Konus die Endtemperatur sehr schnell (<30 min). Der Mikroskopkopf folgt der Tempera-
tur, durch die thermische Ankopplung durch Kupferlitzen deutlich langsamer und ist etwa 20 h
nach Einfiillen des LN auf der Endtemperatur von 77 K. Danach kann der LN wieder aus den
beiden inneren Behéltern herausgedriickt werden und mit fliissigem Helium (LHe) weiter her-
untergekiihlt werden. Nachdem der fliissige Stickstoff herausgedriickt ist, wird mit einem Heizer
die Temperatur am Konus auf 80 K gebracht, um den restlichen Stickstoff im inneren Behéltern
und der Kapillare zu verdampfen. Parallel dazu wird die Kapillare mit gasférmigem (warmem)
Helium gespiilt. Dieser Spiilvorgang ist durch das Ansteigen der Konustemperatur in Abbildung
3.9 sichtbar. Bei Peak 1 wurde der Heizer kurz eingeschaltet. Da sich im inneren Heliumbehélter
noch Stickstoff befand, sinkt die Temperatur am Konus nach dem Abschalten des Heizers schnell
wieder ab. Der langsame Anstieg vor dem 2. Peak signalisiert, dass kein Stickstoff mehr im Be-
hilter ist und mit Helium weitergekiihlt werden kann. Dabei kann aus Platzgriinden?? nur der
duflere Helium-Tank direkt mit fliissigem Helium gefiillt werden. Der innere Tank wird dann bei
gefiilltem duBlerem Tank iiber die Kapillare gefiillt. Dabei sinkt die Temperatur am Konus und

22Der Helium-Heber lisst sich aufgrund der dariiber liegenden Vakuumkammer nicht in den Kryostaten einfiih-
ren.
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am Kopf langsam ab. Die Heliumstinde konnen dabei permanent durch Helium-Levelsensoren®

mitverfolgt werden. Nach etwa 2,5h ist dann der Mikroskopkopf auf der Endtemperatur von
8,5 K und im thermischen Gleichgewicht. Fiir diesen Zyklus wurden 501 Helium benétigt und es
wurde dadurch eine Messdauer von 13 h ermoglicht.

3.4 Messkopf

Mit dem Mikroskop sollen nahfeld- und fernfeldoptische Experimente ermdoglicht werden. Daraus
entsteht die Forderung einer Annadherung der Nahfeldsonde an die Probenoberfliche und eine
dreidimensionale Feinverstellung zur Rasterung der Probe bei verschiedenen Temperaturen. Un-
abhéngig von optischen Messungen sollen auch Scherkraftexperimente moglich sein und durch
den Einsatz einer Metallspitze soll sich das Mikroskop als Tunnelmikroskop (STM?*) verwenden
lassen. Zusétzlich ist die Grobpositionierung der Probe, um eine beliebige Position zu untersu-
chen, wiinschenswert. Durch den Wunsch die Probe mit der Nahfeldsonde zu beleuchten und
das Licht der Probe im Fernfeld oberhalb der Probe einzusammeln, entstand der im Folgenden
genau beschriebene Mikroskopkopf.

z-Schrittmotor

Nahfeldsonde mit
Parabolspiegel

Probe
X, y-Schrittmotor

X,y,z- Piezoversteller

Abbildung 3.10: Darstellung des Mikroskopkopfes ohne Gehéuse und Foto mit Gehduse und
Kupfer-Konus. Die Sonde mit Parabolspiegel sitzt in einer Dreipunktlagerung und kann mit
einem Schrittmotor an die Probe angenéhert werden. Die Probe kann mit einem Schrittmotor
lateral unter der Sonde grob positioniert und mit einem 3-Achsen-Piezoversteller gerastert
werden.

Der Aufbau des Mikroskopkopfes mit der Anordnung der einzelnen Baugruppen ist in Abbil-
dung 3.10 dargestellt. Der untere Mikroskopteil beinhaltet die Probe, die auf einem Schrittmotor
fixiert wird. Dieser ermoglicht eine laterale Grobpositionierung der Probe. Der Schrittmotor ist

23Helium Depth Indicator von Twickenham Scientific Instruments, UK
24 Akronym: Scanning Tunneling Microscope
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auf einem Piezoversteller aufgebaut, der eine Feinverstellung der Probe und das Rastern bei
den Experimenten iibernimmt. Dabei kann die Probe unabhéngig in allen drei Raumrichtungen
bewegt werden. Der obere Mikroskopteil besteht aus einem Schrittmotor, der den Parabolspie-
gel mit oder ohne Sonde (Nahfeldsonde oder Tunnelspitze) an die Probe annéhern kann. Der
Mikroskopkopf ermoglicht ein schnelles Wechseln der Probe und Sonde. Die einzelnen Kom-
ponenten mussten teilweise vollstdndig neu entwickelt oder konnten aus anderen Aufbauten
(z-Schrittmotor) mit etwas Anpassung an die Geometrie iibernommen werden. Im Folgenden
sollen die einzelnen Bauteile genauer beschrieben werden.

3.4.1 Schrittmotor fiir die Anndherung des Spiegels

Zur Annéherung des Parabolspiegels an die Probenoberfliiche wurde ein Schrittmotor entwickelt,
der einen Verstellweg von 17 mm hat und das Gewicht des Spiegels bei den geforderten Bedingun-
gen anheben kann. Der Motor erlaubt ein Anndhern an die Probenoberfliche mit Schrittweiten
bei Raumtemperatur um 400 nm. Die Schrittweiten sind hierbei prinzipbedingt richtungsabhén-
gig, da beim Anheben gegen die Schwerkraft gearbeitet werden muss und beim Annéhern die
Schwerkraft unterstiitzend wirkt. Als Laufer kommt ein geschliffener Saphir-Sechskant zum Ein-
satz, der mit Hilfe von 6 Scherpiezos, welche die Massentréigheit ausnutzen, bewegt werden kann.
Dieser Antrieb macht sich den Unterschied zwischen Haft- und Gleitreibung zunutze. Dieser von
der Firma OMICRON NanoTechnology patentierte Antrieb wurde in unterschiedlichen Ausfiih-
rungen fiir Ultrahochvakuum und fiir variable Temperaturen entwickelt [124]. Angesteuert wird
er durch eine Sdgezahnspannung mit Frequenzen von 500 Hz-4kHz und einer Amplitude von
+400V.

Der Aufbau ist in Abbildung 3.11 ¢) dargestellt. Die Ansicht 3.11 b) zeigt eine Aufsicht auf
den Motor, bei der man die symmetrische Anordnung der einzelnen Piezostapel (siehe Abbil-
dung 3.12) erkennen kann. Die Markierung in der Ansicht zeigt die Schnittstelle der in 3.11 a)
gezeigten Darstellung. Zur Einstellung des Anpressdrucks der Piezostapel an den Laufer sind 2
der 6 Stapel auf einem beweglichen Tréger angebracht, der durch eine Cu/Be-Feder iiber eine
Keramikkugel an den Liaufer gedriickt wird. Fiir den Antrieb wurde der Anpressdruck® bei
mehreren Abkiihlzyklen im Ultrahochvakuum optimiert, um ein zuverldssiges Laufen bei den
vorgegebenen Gewichtsverhéltnissen bei verschiedenen Temperaturen zu erméglichen.

Der Aufbau der Piezostapel ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Die Stapel bestehen aus drei
mit Tantalelektroden kontaktierten Piezoscheiben® (5 mm x 5mm x 0,5 mm - B/T/H) und sind
so polarisiert, dass sie bipolar angesteuert werden kénnen und beim Anlegen eines Feldes eine
Scherbewegung ausfithren. Abgeschlossen werden die Stapel durch ein AlyOs-Pléattchen, das fiir
die nétige Reibung zwischen dem Saphir-Sechskant (Laufer) und Piezo sorgt.

3.4.2 Schrittmotor fiir die Grobpositionierung der Probe

Zur lateralen Positionierung der Probe musste ein Schrittmotor (dhnlich dem z-Motor) entwickelt
werden, der vollstéandig unmagnetisch aufgebaut ist und sich unter UHV-Bedingungen, in starken
Magnetfeldern und bei verschiedenen Temperaturen zuverlidssig bewegt. Der Motor arbeitet
analog dem z-Antrieb mit der Massentriagheit und hat einen Verfahrbereich von etwa 5mm

257ur Einstellung des Anpressdrucks wird der Liufer mit einem Federkraftmesser aus dem Motor gezogen. Der
L&ufer darf erst bei einer Kraft von 5,0 N zu rutschen beginnen.
26PIC155, PI Ceramic, Lederhose
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.\ Laufer

Piezostapel

Piezotrager
Cu/Be-Feder
Gehause

b) c)

Abbildung 3.11: Aufbau des z-Schrittmotors zur Anniherung des Sondenmoduls an die
Probenoberfliche. a) Schnitt durch die Seitenansicht, b) Aufsicht mit Markierung des
Schnitts und ¢) ISO-Ansicht des Antriebs.

im Durchmesser. Zum Einsammeln des von der Probe reflektierten Lichts hat der Motor, bei
einem Auflendurchmesser von 50 mm, zusétzlich einen freien Zugang von 25 mm (siehe Abbildung
3.13). Um die Bauhthe des Motors moglichst gering zu halten, wurde ein Design verwendet bei,
dem die beiden Verfahrachsen nicht voneinander entkoppelt sind. Der Motor besteht aus einem
Titangehéuse. Als Laufer kommt ein polierter Saphirring zum Einsatz, der oben und unten
jeweils durch drei Piezostapel gehalten wird.

Zum Antrieb des Saphirrings werden Piezostapel verwendet, die beim Anlegen einer Span-
nung eine Scherbewegung senkrecht zur Stapelachse ausfithren. Die Stapel sind so aufgebaut,
dass eine Scherbewegung in z- und y-Richtung moglich ist. Der Aufbau der Stapel ist in Ab-
bildung 3.14 dargestellt. Durch die deutlich geringere Belastung des Motors (es wird nur die
Probe verfahren) kommen an den Stapeln nur zwei Piezoscheiben fiir jede Richtung zum Ein-
satz. Im Gegensatz zu den z-Piezostapeln ist der Abschluss der Stapel durch eine armierte Kugel
realisiert. Durch die Kugeln wird eine definierte Dreipunktauflage erzeugt, um ein Verklemmen
oder Verkanten des Laufers zu vermeiden. Zwischen Motorgehduse und Anpressplatte befinden
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Al,O4 Abschlussplatte
Tantalelektroden

Piezoscheiben

Abbildung 3.12: Aufbau der Piezostapel fiir den z-Schrittmotor.

Haltefedern
Probenhalter
Probentrager
Gleitring
Scherpiezos

Anpressplatte

Motorgehé&use

Abbildung 3.13: a) Foto und b) Skizze des Aufbaus des Schrittmotors zur Grobpositio-
nierung der Probe in z- und y-Richtung. Der Trigheitsantrieb lisst eine Positionierung der
Probe um 5mm im Durchmesser mit Schrittweiten um 50 nm (bei 6 K) zu. Auendurchmes-
ser des Motors sind 50 mm und der optische Zugang des Motors hat einen Durchmesser von
25 mm.

sich drei Blattfedern®”, durch die der Anpressdruck der Piezostapel auf den Liufer eingestellt
wird. Im Gegensatz zu den Gewichtsverhéltnissen des z-Antriebs muss der Schrittmotor fiir die
lateralen Richtungen nur die Probenaufnahme mit Probe senkrecht zur Schwerkraft bewegen,
was das Einstellen des Anpressdrucks vereinfacht.

Durch die Realisierung zweier Achsen mit einem Laufer wird eine sehr kompakte Bauweise
erreicht. Allerdings sind die beiden Laufrichtungen nicht voneinander entkoppelt und sind auf-
grund von Fertigungsungenauigkeiten der Stapel und der Klemmung nicht exakt rechtwinklig
zueinander. Zusétzlich kann sich der Probentriger verdrehen, wenn er an einen Anschlag lduft.
Bei Tests unter Ultrahochvakuum-Bedingungen lief der Motor deutlich linearer als in Luft. Das
kann dadurch erkldrt werden, dass durch das Ausheizen des Antriebs Adsorbate (Schmierfilm)
von den Oberflichen abdampfen und die Reibungskréfte zwischen den Oberflichen deutlich
groffer werden. Ungleichméfiiger Anpressdruck der einzelnen Stapel wirkt sich nicht mehr so
signifikant aus. Hierbei entscheidet die Materialpaarung der gleitenden Flichen iiber die Funk-
tionsweise des Antriebs. Bei tiefen Temperaturen ist die Auslenkung der Scherpiezos reduziert

2TFoldover Series, Instrument Specialities, Bad Camberg



40 KAPITEL 3. INSTRUMENTELLES

Keramik-Kugel
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Tantalelektroden

&>———— Piezoscheiben x-Richtung
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Abbildung 3.14: Aufbau der Piezostapel fiir die x, y-Positionierung der Probe.

und dadurch die Schrittweite des Antriebs kleiner. Bei einer Ansteuerung mit 1kHz lauft der
Antrieb mit etwa 3 mm/min, was einer Schrittweite von 50 nm entspricht.

3.4.3 Rohren-Piezoversteller

Zur Rasterung der Probe werden typischerweise Piezoversteller unterschiedlicher Bauart ver-
wendet, die eine sehr genaue Verstellung der Probe zulassen [125], [120]. Aufgrund der beengten
Platzverhéltnisse im Kryostaten musste eine sehr kompakte Bauform der Rastereinheit ange-
strebt werden. Um einen moglichst groflen Verstellbereich der Probe unter der Spitze zu er-
moglichen, findet man in der Literatur verschiedene Konstruktionen, die unter anderem mit
Piezobimorphen realisiert werden [127]. Allerdings treten bei Verwendung von Piezokeramiken
drei Schwierigkeiten auf, die eine stabile und reproduzierbare Positionierung der Probe sehr
schwer machen: 1) Nichtlinearitéit des Auslenkungsbereichs bei grofien Rasterbereichen (Hyste-
rese), 2) Wegdriften einer angefahrenen Position aufgrund von Kriechverhalten der Keramiken
bei langen Messzeiten und 3) Schwingungen der Rastereinheit bei schnellen Bewegungen oder
Richtungswechsel. Diese intrinsischen Piezoeigenschaften lassen sich durch Sensoren oder ge-
eignete Ansteuerung minimieren. Hierbei erfordert der Einsatz von Sensoren einen erhohten
mechanischen Aufwand und die Minimierung mittels geeigneter Ansteuerung eine exakte Be-
stimmung des Piezoverhaltens bzw. der Mechanik des Verstellers. Einen schénen Uberblick iiber
das nicht lineare Verhalten von Piezokeramiken ist in [128] zu finden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Piezoversteller fiir unterschiedliche Zwecke aufgebaut,
die nacheinander beschrieben werden. Fiir kleine Verstellbereiche wurde ein Rastertisch beste-
hend aus vier Piezorohren aufgebaut, der einen Rasterbereich von etwa 12 um in lateraler und
5 pm in horizontaler Richtung bei Raumtemperatur zulésst (siehe Abbildung 3.15). Zusétzlich
wurde in Zusammenarbeit mit Physik Instrumente ein Rastertisch entwickelt, der einen grofieren
Verstellbereich zulédsst und mit Hilfe von kapazitiven Sensoren linearisiert ist. Da Piezorohren
bei kryogenen Temperaturen (4K) etwa einen Faktor 5-10 geringeren Verfahrbereich als bei
Raumtemperatur aufweisen, ist der zweite Rastertisch vor allem fiir die Experimente bei tie-
fen Temperaturen geeignet. Fiir Rastertunnelexperimente sind Roéhrenscanner aufgrund ihrer
Steifigkeit und der angestrebten atomaren Auflésung immer noch das Mittel der Wahl.
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Aufbau des Rohren-Piezoverstellers

Fiir den ersten Aufbau des Mikroskopkopfs wurde ein dreiachsiger Piezoversteller konstruiert und
aufgebaut, der aus vier Piezorohrchen besteht. Der Aufbau ist in Abbildung 3.15 dargestellt. Um
mechanische Spannungen an den Klebestellen der Rohren zu verhindern, aus denen Verzerrungen
bei der Auslenkung in den beiden Lateralrichtungen zu erwarten wéren, sind die Piezokeramiken
auf der Auflenseite 4-fach segmentiert und zusétzlich noch in der Mitte getrennt. Die Rchren
haben also 8 Segmente auf der Auflenseite und lassen sich dadurch s-férmig ansteuern. Hier-
mit wird eine moglichst verkippfreie Bewegung der Endflichen der Piezorohre gewéhrleistet.
Die Grofle des Tisches wurde so gewéhlt, dass ein Ersatz durch den mit PI entwickelten Piezo-
versteller ohne bauliche Anderungen méglich ist. Die zur Verwendung kommenden Rohre sind
aus einer Standard-Piezokeramik (PIC 255%%) gefertigt und sind aufen mit Cr/Ag-Elektroden
(Dicke ~ 1 um) beschichtet. Die Innenelektrode konnte aufgrund des geringen Innendurchmes-
sers von 6,25 mm bei einer Wandstéarke von 0,5 mm nicht beschichtet werden, sondern wurde mit
Streich-Silber eingestrichen und anschlielend gebrannt.

Rasterplattform
Roéhrenpiezos

Grundplatte

Abbildung 3.15: Rohrenscanner. Aufgebaut aus 4 Piezordhren, deren Auflenelektroden
in der Mitte getrennt wurden und dadurch der Tisch zur Vermeidung von mechanischen
Spannungen an der Grund- bzw. Rasterplattform, s-formig angesteuert werden kann.

Charakterisierung des Rohren-Piezoverstellers

Der Verfahrbereich aller drei Achsen des Tisches wurde bei Raumtemperatur interferometrisch
vermessen und betréigt bei einer bipolaren Ansteuerung der lateralen Achsen mit £120V 12 ym X
12 pum x 5 pm in & X y X z-Richtung . Zur weiteren Charakterisierung wurden die mechanischen
Resonanzen des Tisches bestimmt (sieche Abbildung 3.16). Dazu wurde fiir jede Achse einzeln
eine Elektrode sinusférmig angeregt und das transmittierte Signal durch die Verbiegung, auf
der gegeniiberliegenden Elektrode detektiert. Die senkrecht angeordneten Elektroden wurden
auf Masse gelegt, um elektrische Induktionseffekte?” zu verhindern. Der Scanner wurde fiir diese
Messungen mit dem x,y - Schrittmotor (Masse ca. 80g) beschwert, wie er fiir die folgenden
Experimente benutzt wurde. Die Ergebnisse der Messungen fiir die z- und y-Achse sind in

28Blei-Zirkonat-Titanat-Keramik hergestellt von PI Ceramic, Lederhose.
2Diese wiirden zu Spiegelladungen auf den senkrecht angeordneten Elektroden fithren und dadurch zu einer
nicht geraden Auslenkung.



42 KAPITEL 3. INSTRUMENTELLES

Abbildung 3.16 dargestellt.
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Abbildung 3.16: Resonanzspektren der einzelnen Achsen des Tisches bei Anregung mit
sinusférmiger Spannung.

In den Kurven ist die Amplitude (durchgezogene Linie) an der Detektionselektrode und die
Phasenverschiebung (gestrichelte Linie) zwischen Anregungs- und Detektionselektrode darge-
stellt. Angeregt wurde mit 1 Vpp von 100 Hz bis 6 kHz. Die Spektren zeigen eine Vielzahl von
Resonanzen. Die erste stark auftretende, mechanische Resonanz des Tisches ist bei der z- und
y-Achse etwas unterschiedlich:

x-Achse: erste Resonanz: f.., = 292 Hz, Giite: Q = 29,2
x-Achse: Hauptresonanz: f,.s = 561 Hz, Giite: Q = 21,25
535 Hz, Giite: Q = 25,5

y-Achse: Hauptresonanz: f.s

Die mechanische Giite @ wurde nach f/Af; /2 bestimmt, wobei Afy /5 gleich der Halb-
wertsbreite der Amplitudenkurve ist. Diese Resonanzen liegen weit entfernt von den typischen
Ansteuerfrequenzen (1 Hz) bei der Rasterung einer Probe. Zusitzlich werden diese bei Rich-
tungswechsel wihrend dem zeilenweise Rastern, durch die recht geringe mechanische Giite nicht
sonderlich stark angeregt. Der Piezoversteller ist daher bestens fiir Untersuchungen bei kleinen
Rasterbereichen und hoher Auflésung geeignet.

3.4.4 Geregelter Drei-Achsen-Piezoversteller

Um die piezointrinsichen FEigenschaften wie das Kriechen und die Hysterese zu verhindern, wurde
im Rahmen der Arbeit, in Zusammenarbeit mit der Firma PI in Waldbronn, eine zusétzliche
Rastereinheit fiir grofie Verfahrbereiche bei tiefen Temperaturen entwickelt (siehe Abbildung
3.22). Fiir eine stabile und reproduzierbare Positionierung wurden fiir alle drei Achsen kapazitive
Sensoren implementiert. Fiir das typische Auflésungsvermogen bei optischen Experimenten im
Fernfeld der Probe ist ein Verstellbereich notwendig, der durch den Rohrenversteller vor allem
bei tiefen Temperaturen nicht gegeben ist. Ein sinnvoller Verstellbereich fiir diese Experimente
ist etwa 10 pm. Der Aufbau und die Charakterisierung bzgl. der statischen und dynamischen
Figenschaften werden im Folgenden genauer beschrieben.
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Piezoeigenschaften bei unterschiedlichen Temperaturen

In der Literatur wird von Materialien berichtet, die einen deutlich geringeren Temperatureffekt
zeigen als das bei Standard-Piezokeramiken der Fall ist [137]. In der Arbeit von Grupp und
Goldman wird bei Untersuchungen an SrTiOg sogar von einer deutlichen Zunahme des pie-
zoelektrischen Koeffizienten ds3 bei Temperaturen unterhalb 50 K als im Vergleich zu Werten
bei Raumtemperatur berichtet [138]. Um einen moglichst grofien Verstellbereich zu erméglichen
wurden zun#chst verschiedene Keramiken in Bezug auf ihre Auslenkung bei tiefen Temperaturen
untersucht. Dabei wurde bei Einzelscheiben aus derzeit neu entwickelten Keramiken, sowie bei
Hoch- und Niedervolt-Stapeln aus Standard-Piezokeramiken die elektrisch induzierte Verzerrung
gemessen. Die Arbeiten zu diesem Abschnitt wurden in [139] veroffentlicht. In Abbildung 3.17
ist der Aufbau der untersuchten Hoch- und Niedervolt-Piezostapel dargestellt. Hochvolt-Stapel
sind aus einzelnen Piezoscheiben mit Dicken von etwa 500 - 750 um zusammengeklebt und wer-
den durch Metallelektroden (Plittchen mit Dicke 100 ym) kontaktiert. Die Stapel kénnen mit
bis zu 1000 V angesteuert werden. Durch die Verwendung eines nicht leitenden Klebstoffes miis-
sen die einzelnen Scheiben wihrend des Klebevorgangs stark aneinandergepresst werden. Im
Unterschied zu den Hochvoltstapel werden Niedervoltstapel in aufwendiger Diinnschichttech-
nik hergestellt. Dies fiihrt zu einer Schichtdicke der einzelnen Scheiben von 60-100 um. Die
Elektroden werden dabei ebenfalls in Diinnschichttechnologie aufgetragen, was zu einem deut-
lich hoheren Materialanteil der aktiven Keramik fithrt. Durch die deutlich diinneren Schichten
im Vergleich zu den Hochvolt-Piezostapeln reichen niedrigere Spannungen (typischerweise um
100 V) aus, um dieselben Feldstérken in der Keramik zu erzeugen. Die maximal zuléissigen Feld-
stérken liegen in der Groflenordnung von 1-2kV/mm. Daher bestimmt die Dicke der einzelnen
Piezokeramikschichten die maximale Betriebsspannung fiir den Aktuator. Die Auslenkung der
Stapel ist im Wesentlichen von dem angelegten Feld in der Keramik abhéngig. Dadurch ha-
ben die verschiedenen Piezostapel-Typen vergleichbare Auslenkungen. Eine Einfithrung in die
verschiedenen Piezokeramiken und ihre Eigenschaften ist in [140] zu finden.

_—» |
passive Endscheiben S

aktives Material /:—

Metallelektroden

Klebstoffschicht

a) b)

Abbildung 3.17: Piezostapel; a) geklebte Hochvolt-Stapel, b) mit Diinnschichttechnologie
gefertigte Niedervolt-Stapel.

Durch die niedrigeren Spannungen sind diese Stapel hervorragend fiir Anwendungen bei
Raumtemperatur geeignet. Derzeit sind diese allerdings nicht UHV-tauglich erhéltlich. Die Grofle
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der Stapel ist in beiden Varianten (L/B/H) 5mm /5mm /20 mm.

Die Temperaturabhéngigkeit der Liangeninderung der Stapel wurde mit Hilfe des in Ab-
bildung 3.18 dargestellten Aufbaus vermessen. Bestandteile sind im Wesentlichen ein Helium-
Durchflusskryostat®’ und ein Laservibrometer®', das die Verschiebung des Laserspots auf der
Probenoberflache durch ein Fenster in der Vakuumkammer detektiert. Das Laservibrometer ba-
siert auf einem modifizierten Mach-Zehnder-Interferometer, um bewegte Proben vermessen zu
konnen. Um die Wéarmeeinstrahlung durch die Kammerwand weitgehend abzuschirmen, wurden
die Proben mit einem Kupfergehéuse ummantelt. Dadurch wurde ein mdoglichst geringer Tem-
peraturgradient in den Stapeln erreicht und es lief3 sich eine Endtemperatur von 10 K am Stapel
erreichen. Weiterhin konnten die Stapel durch einen Temperaturregler®? auf verschiedene Tem-
peraturen eingestellt und im thermischen Gleichgewicht vermessen werden. Die Stapel wurden
quasi-statisch mit einer sinusférmigen Spannung von 10 Hz angesteuert.

T - Laservibrometer

Temperatursensor
der Probe

Probe

Kupfergeh&use

Temperatursensor
des Reglers

UHV-Kammer mit
Fenster

Durchflusskryostat

‘ |»\ flissiges Helium

Abbildung 3.18: Aufbau zur Vermessung der Léingenéinderung von Piezostapeln bei tiefen
Temperaturen. Die Stapel werden unter Hochvakuum mit Hilfe eines Helium Durchflusskryo-
staten gekiihlt und die Lingenéinderung mit Hilfe eines Laservibrometers gemessen.

In einer zweiten Messreihe wurden einzelne Piezoscheiben aus speziellen Keramiken bei
5K, 77K und Raumtemperatur untersucht. Dazu wurde ein kommerziell erhéltliches UHV-
Tieftemperatur-Rastertunnel-Mikroskop ** [141] verwendet (siche Abbildung 3.19 a). Der Bad-

39Bezugsquelle: Leybold

310FV 3001, Polytec GmbH, Waldbronn

32Lakeshore, TC 330

33Multiprobe LT, Omicron NanoTechnology GmbH, Taunusstein
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kryostat des Mikroskops garantiert eine sehr homogene Temperaturverteilung im thermischen
Gleichgewicht der drei Messtemperaturen innerhalb der Kupferummantelungen (3). Das Errei-
chen des thermischen Gleichgewichts erfordert allerdings Wartezeiten von mehreren Stunden
zwischen den einzelnen Messungen. Die Piezoscheiben (9) wurden mit Tantalelektroden (8) kon-
taktiert und zwischen zwei Aluminiumoxid-Pléattchen (7) geklebt. Diese sollten die Klemmung
der aktiven Keramikscheiben im Stapelaufbau simulieren (siehe Abbildung 3.19 b). Als Abschluss
der Probe wurde eine mit Gold bedampfte Glimmerschicht (10) geklebt, die wegen ihrer atomar
glatten Oberfliche gut fiir Tunnelexperimente geeignet ist. Die Keramikscheibe hatte eine Grofie
von (B/L/H) 5mm /5mm /1 mm und wurde mit einer sinusférmigen Spannung bei 4 Hz ange-
steuert. Die Veréinderung der Probendicke wurde mit Hilfe einer Tunnelspitze (11) nachgeregelt
und das Regelsignal ausgemessen. Durch die atomar glatte Oberfliche und eine fiir Tunnelexpe-
rimente ,,runde“ Spitze konnte eine Messgenauigkeit der Hohenverdnderung von 0,1 nm erreicht
werden. Die maximale Dickenvariation der Probe war im Bereich von etwa 200 nm. Die Kera-
mikscheiben bei den Messungen wurden mit einer sinusformigen Spannung bei einer Frequenz
von 4 Hz angesteuert.

= 1 Behélter fur flussiges Helium
2 Behélter fur flissigen Stickstoff
ﬁ % 3 Zylindrische Kupferummantelungen
[ | 4 STM Einheit

5 Vibrationsentkopplung

6 Molybdénplatte
I I 7 Al,O5-Plattchen
8 Tantalelektroden

il 9 Piezoscheibe
10 Gold auf Mica Probe
11 Pt/Ir Tunnelspitze

1 2
\
2
£
(&)
o
3—1| —5
4"
a)

Abbildung 3.19: Aufbau des Tieftemperatur-Systems zur Vermessung einzelner Piezoschei-
ben. a) Der Aufbau besteht aus einem Helium-Bad-Kryostat mit im Vakuum befindlichen
STM. 2 - fliissig Stickstoff; 1 - fliissig Helium. b) zeigt den Aufbau der Probenanordnung.

In der STM Anordnung wurden zwei verschiedene Piezokeramiktypen vermessen: Eine Ein-
zelscheibe aus einer speziellen Cryo PLZT?* Keramik und ein PZN-8PT?° Einkristall [137]. Die

34Blei-Zirkonat-Titanat-Keramik, PB(Zr,Ti)Os.
%Pb(Zn; /3,Nby3)O03 - PbTiOs.
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Ergebnisse sind in Abbildung 3.20 dargestellt.
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Abbildung 3.20: Induzierte Auslenkung der einzelnen Scheiben bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Zum besseren Vergleich wurde die Lingenénderung in % angegeben.

Im Vergleich zur induzierten Auslenkung bei 300 K sind die Werte bei 6 K nur noch (13,3 +
0,6) % fiir die Cryo PLZT Scheibe und (10,0 + 0,3) % fiir den PZN-8PT Einkristall der Aus-
lenkung bei Raumtemperatur. Die Ergebnisse sind unabhéngig von der angelegten, elektrischen
Feldstérke. Dies entspricht einem piezoelektrischem Koeffizient®® ds3 von 51 - 10712 m /V und
100 - 1072 m /V bei 6K und E=0,1kV,, /mm fiir die Cryo PLZT - Scheibe bzw. den PZN-
8PT Einkristall. Um die Werte zu interpretieren, muss man den Klemmeffekt, der durch das
Probendesign zustande kommt, mit beriicksichtigen. Der Effekt dieser Klemmung lésst sich
durch den Vergleich des in der Literatur angegebenen Wertes bei Raumtemperatur des dss
von 2500 - 1072 m / V fiir eine , frei bewegliche Probe“ mit dem tatsichlich gemessenen ds3 von
1000 - 107'2 m /v abschitzen. Im Vergleich dazu wurden verbreitete Standard-Keramiken mit
dem Laservibrometer auf einem Durchflusskryostaten untersucht.

In Abbildung 3.21 ist die erste Harmonische der relativen Auslenkungsdnderung und die da-
zugehorige Phasenverschiebung der Hin- und Riickrichtung dargestellt. Die beiden Keramiken
(Hochvolt-Stapel) PIC 151 und PIC 255 zeigen nur sehr geringe Unterschiede in ihren Eigen-
schaften. Der d33 Koeffizient ist bei beiden Proben 120 - 10_12m/V bei 20 K. Das entspricht
einem Fiinftel des Wertes bei Raumtemperatur. Das Verhalten der Phase, die aus der Auslen-
kungshysterese ermittelt wurde, ist dabei besonders interessant. Das Abkiihlen der Proben fiihrt
zunéchst zu einer Zunahme der Hysterese, bis etwa 150 K fiir PIC 151 bzw. 100K fiir PIC 255.
Bei tiefen Temperaturen < 20K verschwindet die Hysterese nahezu komplett. Es wird daher
eine lineare Feld-Auslenkungskurve erwartet, da die Anteile der Auslenkung in hoheren Har-
monischen deutlich reduziert sind. Dieses Verhalten wird dem Einfrieren des Doménenbeitrages
zugeschrieben. Es bleibt der intrinsische Piezoeffekt tibrig [142]. Das fithrt zusétzlich zu einer
hoheren Steifigkeit der Keramik und zu der Moglichkeit, mit hoheren Feldstérken zu arbeiten.
Zwischen den beiden Piezokeramiken besteht ein deutlicher Unterschied im Verhalten der Hyste-

36Der piezoelektrische Koeffizient d ist ein Tensor [m/V]. Die gebriuchlichsten Werte des Tensors sind da3 und
ds1. Ersterer gibt die Dehnung parallel und Zweiterer senkrecht zur Polarisation des Piezokristalls an.
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Abbildung 3.21: Verhalten verschiedener Piezokeramiken bei unterschiedlichen Tempera-
turen. a) zeigt die relative Langendnderung der Stapel und b) die Phasenverschiebung.

rese. Die PIC 255 Keramik mit der hoheren Curie-Temperatur®” (350° C) zeigt einen Abfall der
Hysterese bei niedrigeren Temperaturen als die PIC 151 Keramik, dieses diirfte dadurch eher
fiir Messungen bei Stickstofftemperatur (77 K) geeignet sein, da die Hysterese bei 77 K schon
nahezu verschwunden ist. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse werden die Piezostapel, um
einen moglichst groflen Verstellbereich zu erzielen, aus PIC 151 gefertigt.

Aufbau

Die Ergebnisse (Hystereseverhalten und Auslenkung) aus den Experimenten bei tiefen Tempera-
turen der einzelnen Keramiktypen und der Wunsch bei UHV-Bedingungen und tiefen Tempera-
turen (5 K) einen Verstellbereich von 20 ym in lateraler Richtung und etwa 2 pm in horizontaler
Richtung zu ermdoglichen, dienten als Ausgangspunkt fiir den Aufbau eines geregelten dreiachsi-
gen Rastertisches. Zusétzlich sollte der Tisch komplett unmagnetisch aufgebaut und daher fiir
Experimente in magnetischer Umgebung geeignet sein (siehe Abbildung: 3.22). Die Hohe des
Tisches betrdgt 55 mm mit einem Auflendurchmesser von 48 mm. Fiir die optischen Messungen
mit dem Parabolspiegel bleibt im Innern des Tisches ein Freiraum mit einem Durchmesser von
25 mm.

Das Design sieht fiir die beiden lateralen Richtungen jeweils zwei Festkorpergelenke vor,
die gegeniiberliegend und um 180° gegeneinander verdreht angebracht sind (siehe Abbildung
3.23). Die beiden Hochvoltstapel (je Richtung) werden dabei so angesteuert, dass sich einer der
beiden ausdehnt, wenn sich der gegeniiberliegende zusammenzieht. Dies wird dadurch erreicht,
dass der eine Stapel zwischen Masse und der Ansteuerspannung (0 bis -1000 V3%.) angesteuert
wird und der gegeniiberliegende Stapel zwischen der Ansteuerspannung und -1000V betrieben
wird. Die so zustande kommende Kippbewegung wird iiber eine Titanfeder an die Rasterplatt-
form iibertragen. Um die Auslenkung der Hochvolt-Stapel zu vergrofiern, wurde, ausgehend
von der gemessenen Auslenkung der Hochvolt-Stapel, das Hebelverhéltnis der Festkorpergelen-
ke angepasst. Durch diese differenzielle Ansteuerung soll die thermische Drift des Tisches beim
Abkiihlen minimiert werden. Getragen wird die Rasterplattform von vier Piezostapeln, die die

37Zusammenbruch der Ordnung der Doménen aufgrund thermischer Bewegung,.
38Die maximale zulissige Spannung ist von der Temperatur abhingig
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Rasterplattform ) i

z-Sensoren

X,y-Sensoren

Piezostapel
X,y-Richtung

Festkdrpergelenke

Piezostapel
z-Richtung

Abbildung 3.22: Skizze und Aufbau der Dreiachsen-Rastereinheit. Zur Linearisierung der
Piezostapel werden die Auslenkungen der einzelnen Achsen mit Hilfe von kapazitiven Senso-
ren geregelt. Der Verfahrbereich der horizontalen z- und y-Achsen betréagt 130 pm bei Raum-
temperatur (RT) und 25 um bei 4 K. Die senkrechte z-Achse macht entsprechend 15,5 um
bei RT und 2,9 um bei 4 K.

Auslenkung in der vertikalen, z-Richtung machen. Die z-Stapel werden zwischen Masse und der
Ansteuerspannung (0 bis -1000 V) betrieben.

<«<—— Positive Sensor-Richtung
-1000V «—— 0V

Sensor an
Plattform
] Sensor am
Aluminium Gehéause
-1000 V —O0oV
Ansteuerspannung

Abbildung 3.23: Schematischer Aufbau der differenziellen Anordnung der Festkorpergelen-
ke der geregelten Rastereinheit. Der Aufbau einer lateralen Verstellachse ist dargestellt.

Um den Tisch drift- und kriechfrei positionieren zu kénnen, wird die Verschiebung der drei
Achsen jeweils mit kapazitiven Sensoren’ vermessen. Die Sensoren bestehen jeweils aus zwei
Kondensatorplatten, von denen eine an der Plattform und die Zweite am Geh#use fixiert ist.
Durch die Offnung im Innern der Plattform, sind fiir die z-Achse zwei Sensoren vorgesehen. Diese
sind diagonal angebracht und werden differenziell ausgelesen. Dadurch l&sst sich ein Verkippung
der Plattform herausmitteln. Die Kapazitéit des Sensors dndert sich mit dem Plattenabstand
und wird mit einem 10 pF Referenzkondensator verglichen [143]. Die Grofie der Platten wird so

39Capacitive Sensors PZ63E, der Firma Physik Instrumente, Waldbronn.
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gewdhlt, dass der Sensor in Mittelstellung gerade 10 pF hat und der Abstand der Platten dabei
gleich dem gewiinschten Verstellbereich ist. Die lateralen Achsen werden mit einem Sensor mit
nominal 50 ym Verfahrbereich und einer aktiven Fliche von 67,7 mm? vermessen und die z-Achse
mit zwei Sensoren mit nominal 15 ym Verfahrbereich und einer aktiven Fliche von 16,6 mm?.
Die Kondensatorplatten werden mit einer sinusférmigen Spannung mit 100 kHz angesteuert. Zur
Vermessung des Abstandes der beiden Kondensatorplatten wird der Strom konstant gehalten.
Dadurch ist die angelegte Spannung ein direktes Maf fiir den Abstand der beiden Platten. Fiir
die Ausgangsspannung nach dem Vergleich mit der internen Referenzkapazitit von 10 pF gilt:

d
Uyt =10V-| ——1).
ut A\ <d0 >

Wenn sich der Abstand der zwei Platten verringert, wird das Sensorsignal negativ. Der Sen-
sor erreicht bei —5V seinen kleinsten Abstand, was einer Auslenkung von 50 % der nominellen
Auslenkung (d = 0,5dp) entspricht. Vergroflert sich der Abstand der beiden Platten wird das
Signal positiv und erreicht bei einer Auslenkung von 150 % des nominellen Wertes (d = 1,5dp)
seinen maximalen Wert von +5V . Das Auflésungsvermogen der kapazitiven Sensoren wird im
Wesentlichen durch elektronisches Rauschen in der signalverarbeitenden Elektronik limitiert.
Fin zusétzlichen Beitrag zum Rauschen kann durch die Verlegung und Lénge der Ansteuerkabel
zustande kommen (kapazitives Ubersprechen auf die Sensor-Leitungen). Ein nicht exakt paral-
leler Einbau der beiden Platten bzw. eine Kriimmung durch Verspannungen der beiden Platten
hat auf die Auflésung keinen merklichen Einfluss. Dies fiihrt allerdings zu einem nicht linearen
Verhalten des Sensors. Die Regelelektronik des Piezoverstellers lisst zwei Betriebsweisen zu:

open loop: Die Ansteuerspannung der Regelelektronik wird im Hochspannungsverstirker des
Tisches direkt verstirkt und die Piezokeramiken angesteuert. Der Tisch wird dabei nicht
geregelt und das intrinsische Piezoverhalten bestimmt die Eigenschaften des Verstellers.
Die Spannung an den Keramiken kann iiber lange Zeit konstant gehalten und so das
Driftverhalten des Tisches durch das Sensor Monitorsignal beobachtet werden. Durch das
direkte Ansteuern der Piezostapel ldsst sich der Tisch schnell positionieren, es konnen
dabei allerdings mechanische Resonanzen angeregt werden.

closed loop: Die Ansteuerelektronik der Regelelektronik wird als Sollwert den Sensoren vor-
gegeben und eine zusétzliche Regelschleife steuert die Piezostapel des Tisches an. Damit
lésst sich dieser linear verfahren und iiber lingere Messzeiten, wie in der ortsaufgeltsten
Spektroskopie notwendig, an einem Punkt halten. Die Verfahrgeschwindigkeit wird durch
die Regelung reduziert, um das Anschwingen von mechanischen Resonanzen zu vermeiden.

Statische Eigenschaften bei verschiedenen Temperaturen

Um den Verstellbereich bei verschiedenen Temperaturen zu ermitteln, wurde die Elektronik
des Tischs zunéchst im ungeregeltem Zustand (open loop) betrieben. In diesem Zustand wurde
der Rastertisch in den Messkopf integriert und anschlieend abgekiihlt. Bei drei Temperaturen
(Raumtemperatur, 77 K und 8,5 K) wurde die Auslenkung anhand des Sensorsignals vermessen.
Dabei wurde die Piezospannung in Schritten von 100V variiert und zwischen den einzelnen
Messwerten wurde etwa 1 min gewartet. Dadurch geht das Kriechverhalten des Tisches in die
Messung mit ein. Die Auslenkung der x- und y-Achse ist in Abbildung 3.24 dargestellt.
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Abbildung 3.24: Auslenkung der z- und y-Achse bei den Temperaturen: RT, 77 K und
8,5 K fiir die Hin- und Riickrichtung (mit Pfeilen markiert). Die beiden Achsen kénnen bei
Raumtemperatur nicht bis auf -1000 V ausgelenkt werden, da sich die kapazitiven Sensoren
sonst beriihren wiirden. Die Kurven sind im ungeregelten Betrieb aufgenommen und zwischen
den Messpunkten wurde etwa 1 min gewartet, um die Drift der Piezostapel abzuwarten.

Die beiden Achsen konnten bei Raumtemperatur nur bis -700 V angesteuert werden. Bei ne-
gativeren Spannungen kam es zur Berithrung der Kondensatorplatten und dadurch zum Kurz-
schluss des Sensors. Deutlich erkennt man in beiden Achsen bei Raumtemperatur ein nicht
lineares Verhalten, das auf Hysterese und Piezokriechen zuriickzufiihren ist. Der vermessba-
re Rasterbereich betriagt etwa 100 ym bei beiden Achsen. Der Knick der Kurven beider Achsen
oberhalb 60 ym riithrt von der oberen Messgrenze des Sensors, genauso wie der Verlauf unterhalb
-30 pm. Am oberen Grenzwert beriihren sich die Sensorplatten. Der untere Grenzwert, wenn sich
die Kondensatorplatten weit auseinander bewegt haben, wird durch die Elektronik vorgegeben.

Nach dem Abkiihlen des Kryostaten auf 77 K wurde erneut eine statische Vermessung der
Auslenkung fiir die beiden Achsen durchgefithrt. Man erkennt die Reduzierung des Verfahr-
bereichs auf etwa 60 pm. Das nicht lineare Verhalten der Piezostapel ist immer noch deutlich
erkennbar, allerdings schon geringer. Erst beim weiteren Abkiihlen auf 8,5 K verhalten sich die
Achsen nahezu linear. Die Auslenkung reduziert sich hierbei auf etwa 26 pm.

In Abbildung 3.25 ist die statische Auslenkung der z-Achse des Tisches bei unterschiedlichen
Temperaturen [siche Abbildung 3.25 a)] und die Drift des Verstellers [siche Abbildung 3.25 b)]
aller drei Achsen anhand zweier Spannungen (0V und 600 V) dargestellt. Auch bei der z-Achse
verschwindet die Hysterese des Verstellbereiches mit abnehmender Temperatur. Bei 8,5 K verhélt
sich die z-Verstellung nahezu linear mit der Ansteuerspannung. Die statische Auslenkung der
z-Achse variiert von 12,5 um bei Raumtemperatur iiber 4,9 um bei 77K zu 2,5 um bei 8,5 K.
Die Drift der einzelnen Achsen ist weitgehend kompensiert, wie anhand Abbildung 3.25 zu
sehen ist. Der Verstellbereich der lateralen Achsen bei tiefen Temperaturen liegt vollstandig im
Verstellbereich bei Raumtemperatur, was eine Verwendung der Sensoren ohne Einschriankungen
zulésst. Durch die deutlich geringere Auslenkung der Einheit bei tiefen Temperaturen lassen sich
die lateralen Achsen bei 8,5K mit der maximalen Ansteuerspannung (-1000 V) betreiben. Die
Kondensatorplatten des z-Sensors driften etwas zusammen, lassen sich aber dennoch vollstandig
ansteuern.
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Abbildung 3.25: a) Auslenkung der z-Achse bei unterschiedlichen Temperaturen (RT, 77 K
und 8,5K). Die Kurven sind im ungeregelten Betrieb aufgenommen und zwischen den Mes-
spunkten wurde etwa 1 min gewartet, um die Drift der Piezostapel abzuwarten. b) Drift des
Verstellbereichs innerhalb der Sensoreinstellung aller drei Achsen.

Dynamik des Verstellers

Um den Rastertisch in Bezug auf seine dynamischen Fahigkeiten zu untersuchen, wurde der Tisch
mit einer Rechteckspannung, mit einer Frequenz von 2 Hz angesteuert und die Sprungantwort
des Verstellers ausgewertet. Interessant hierbei sind die mechanischen Resonanzen des Tisches
bei unterschiedlichen Temperaturen und die maximale Geschwindigkeit im geregelten Betrieb.
Die Daten sind in den Tabellen 3.1 und 3.2 zusammengefasst.

Achse ‘ Totzeit [ms] ‘ Grenzfrequenz [Hz|
x-Achse 1,3 18,3
y-Achse 1,26 23,4
z-Achse 0,5 202,3

Tabelle 3.1: Dynamisches Verhalten des Scanners bei Raumtemperatur und im geregelten
Betrieb. Ermittelt wurden die Daten aus einer Sprungantwort auf ein Rechtecksignal mit
50mVpp Amplitude (entspricht 250 nm Auslenkung) und einer Frequenz von 2 Hz.

Das Verhalten bei geregeltem Betrieb des Tisches ist von der Temperatur unabhéingig, da
die Geschwindigkeit des Tisches durch die Regelparameter der Elektronik bestimmt ist und
nicht durch die Mechanik des Tisches. Um ein mechanisches Anschwingen des Verstellers zu
verhindern, wird die erste Resonanz durch einen Bandfilter in der Elektronik herausgefiltert.
Die mechanische Resonanzen der einzelnen Achsen wandern beim Abkiihlen von Raumtempe-
ratur auf tiefe Temperaturen nicht aus dem Filterbereich heraus, so dass sich an der Dynamik
im geregelten Betrieb nichts dndert. Die Sprungantworten bei 77 K des Tisches bei geregelter
Ansteuerung sind in den Abbildungen 3.26 a) und 3.27 a) dargestellt. Im SNOM-Betrieb sind
Rasterfrequenzen von 0,5 Hz in lateraler Richtung iiblich, was bei geregelter Ansteuerung des
Tisches kein Problem darstellt. Fiir die z-Achse sind allerdings 202,3 Hz Regelbandbreite zu lang-
sam. Da die Regelung des Spitzen - Probenabstandes ohne geregelten Betrieb deutlich schneller
moglich ist, wurde bei SNOM-Messungen darauf verzichtet. Im konfokalen Betrieb ist die Grenz-
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frequenz jedoch nicht entscheidend, da der Tisch in einer konstanten Ebene bewegt werden soll
und nicht schnell die Probentopographie nachstellen muss.

a) b)
0.35] ] o2
0.307 y-Achse '
< 0.25; < 0.10;
g‘ 0.20- g 0.051 x-Achse
S 8_1(5)- —— 2 0.00]
[e) . ) O . J
S o _ 2-0.05
-0.10]
0.0071 x-Achse 1 015
-0.051 ] -0.151 Ach
-0.10] e ] -0.20 1 y-Achse
00 01 02 03 04 05 0 5 10 15 20 25
Zeit [s] Zeit [ms]

Abbildung 3.26: Sprungsantwort der x, y-Achse des Tisches bei a) geregelter Ansteuerung
mit einer 0,2 Vpp Rechteckspannung und b) bei ungeregelter Ansteuerung bei 77 K. Durch
die deutlich schnellere Dynamik im ungeregelten Betrieb wurde eine kleinere Zeitskalierung
verwendet.

In Abbildung 3.26 a) und b) ist die Sprungantwort der x,y-Achse des Rastertisches bei
77 K auf einen Sprung der Amplitude 0,2 Vpp dargestellt. Dies entspricht einer Auslenkung von
1 pm. Die Diagramme zeigen das Sensorsignal der jeweiligen kapazitiven Sensoren und die Ein-
gangsspannung (Rechtecksignal) in die Regelung. Nach etwa 100 ms - 150 ms hat der Tisch die
Position ohne Uberschwinger erreicht. Diese Dynamik ist fiir die geforderten Messbedingungen
ausreichend. Wird der Tisch jedoch ungeregelt angesteuert [siehe Abbildung 3.26 ¢) und d)],
fangt dieser an zu schwingen. Die Amplitude betrdagt 0,1 Vpp, was einer Auslenkung von 500 nm
entspricht. Ein sinnvolles Rastern ist dadurch nicht moglich. Der Tisch muss daher immer gere-
gelt betrieben werden. Allerdings stellt eine Rechteckansteuerung keine normale Rasteransteue-
rung dar. Die verwendete Dreieckspannung beim Rastern wiirde ein Anschwingen des Tisches
verhindern, wenn am Umkehrpunkt die Rasterrichtung langsam geéndert wiirde.

a) b)
0.12
S 010 Ansteuerspannung . > 0.23 Ansteuier- a1 () {0
% V] % 0.221  spannung >
5 2-22' § 021 Antwort 10,05 %
@ 0.06 o 0.201
§ Antwort S 0.20 10,00 %
= 0.02] s 0.18 1-0,05 @
0.17 1 <
0.001 s —
0.16] 1-0,10
'0.02 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20 25
Zeit [ms] Zeit [ms]

Abbildung 3.27: Sprungantwort der z-Achse des Tisches bei a) geregelter Ansteuerung mit
einer 0,1 Vpp Rechteckspannung und b) bei ungeregelter Ansteuerung bei 77 K mit einer
0,2 Vpp Rechteckspannung.
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Das Verhalten der z-Achse im geregelten Betrieb des Tisches ist in Abbildung 3.27 dargestellt.
Das Rauschen des z-Sensors betridgt 0,8 mV, was einer Ungenauigkeit in der z-Position von
0,8 nm entspricht.

Achse ‘ Resonanz @ RT | Resonanz @ 77K | Resonanz @ 13K

x-Achse 346,2 Hz 381 Hz 383,4 Hz
y-Achse 343,3Hz 368 Hz 371,5Hz
z-Achse 1602 Hz 1420 Hz 1407 Hz

Tabelle 3.2: Mechanische Resonanzen des Scanners bei unterschiedlichen Temperaturen
(RT, 77K und 13K) im ungeregelten Betrieb. Ermittelt wurden die Daten aus einer Sprun-
gantwort auf ein Rechtecksignal mit 0,2 Vpp Amplitude und einer Frequenz von 2 Hz.

3.5 Abstandsregelung und Sondenmodul

Um eine moglichst gute optische Auflésung zu erreichen, muss die Nahfeldsonde in sehr kleinem
Abstand (wenige nm) iiber der Probenoberflidche gerastert werden. In Verbindung mit Glasfaser-
spitzen hat sich fiir die Abstandsregelung die Verwendung der Scherkraftdetektion bewéhrt. Fiir
diese Aufgabe musste wihrend dieser Arbeit ein Scherkraftmodul entwickelt werden, dass bei
den geforderten Messbedingungen zuverléssig arbeitet und reproduzierbar ist. Das Modul soll so
aufgebaut sein, dass die Faser resonant angeregt und die Dampfung dieser Faseresonanz bei An-
nédherung an die Probenoberflidche detektiert wird. Zur Dimensionierung des Scherkraftmoduls
wurde zunéchst der Einfluss der Geometrie auf die Resonanzlage der Faser untersucht.

3.5.1 Biegeschwingung der Nahfeldsonde

Um den Einfluss der Geometrie der Faser auf die Resonanzlage und die Schwingungsmoden zu
untersuchen, kann die Nahfeldsonde durch ein kontinuum-mechanisches Modell als einseitig ein-
gespannter, elastischer Balken beschrieben werden. Die Sondenspitze kann dabei frei schwingen
und wird vom eingespannten Ende angeregt. Setzt man eine kleine Schwingungsamplitude ge-
geniiber der Balkenléinge voraus, was bei einer Faserlédnge von etwa 1,6 mm und einer Amplitude
von etwa 10-20nm gegeben ist, so ldsst sich das zeitliche und rdumliche Schwingungsverhalten
durch die folgende Differentialgleichung beschreiben [144]:

0? 0w 0’z

—(EI— R~ =0. 3.9

52 L) Tl g (3:9)
Die Dampfung der Glasfaser ist hierbei nicht beriicksichtigt und das Koordinatensystem wur-

de so gewihlt, dass die z-Achse in Richtung der Faser liegt und die Auslenkung in z-Richtung

stattfindet. F ist das Elastizitdtsmodul in Léngsrichtung des Balken (65 GPa), p ist die Faser-

dichte (2,2g/cm?®), R ist der Radius des Balkens und I ist das Flichentriigheitsmoment. Fiir

Letzteres gilt bei der Annahme eines zylindrischen Balkens:

1
I= ZWR‘*. (3.10)

Die Gleichung 3.9 ist auch fiir Balken mit variablen Querschnitten giiltig R = R(z), wie sie die
sich verjiingenden Nahfeldsonden darstellen. Zunéchst soll zur Vereinfachung eine ungezogene
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Faser mit R(z) = Ry angenommen werden. Dadurch vereinfacht sich Gleichung 3.9 zu:

o'z 4p 0%z

T e A1
o T ERZoe " (3.11)

Auch in dieser Gleichung ist die Dampfung vernachlissigt, die im frei schwingenden Fall in zwei
Anteile getrennt werden kann. Der eine Anteil der Dédmpfung wird durch intrinsische Verluste
verursacht’’ und der zweite Anteil durch Reibungsverluste in der umgebenden Luft. Wie sich bei
Experimenten mit dem aufgebauten Scherkraftmodul herausgestellt hat, ist der zweite Anteil zu
vernachléssigen. Im Gegensatz zu Berichten von Rasterkraftmikroskopen, in denen ein Cantilever
zum KEinsatz kommt, &ndert sich die Schwingungsgiite der Faser im Vakuum in Vergleich zu Luft
kaum. Die allgemeine, komplexe Losung dieser Gleichung hat die Form:

z(z,t) = 2(2)e™" = (a1 + aze ™ 4 aze™® + age”**) e, (3.12)
Setzt man diese allgemeine Losung in Gleichung 3.11 ein, erhélt man:

ot
0z4

4pw?

=kt it k* = )
r, mi ER%

(3.13)

Die Parameter a; — a4 miissen durch Einsetzen der Anfangs- und Randbedingungen ermittelt
werden. Es wird angenommen, dass die Faser mit der Gesamtléinge L bei der Koordinate z = 0
fest eingespannt ist und dort sowohl Auslenkung als auch Steigung verschwinden. Zusétzlich diir-
fen am freien Ende weder Kréfte noch Momente auftreten. Durch Einsetzen dieser Bedingungen
und Wechseln von exponentieller- auf trigonometrische Darstellung, erhélt man die Eigenwert-
gleichung fiir die Moden des einseitig eingespannten Federbalkens der Léange L:

cos kL coshk,L +1=0. (3.14)

Darin bezeichnen k, eine unendliche Anzahl von Wellenzahlen der Biegemoden n. Die ersten
drei Werte von k,, L sind:

koL = 1,875, 4,694, 7,855. (3.15)

Durch Umformen der Gleichung 3.13 lésst sich die Beziehung der Resonanzfrequenzen der
Schwingungsmoden ableiten:

Ry |E Ry |E
n=(knL)>=2\= = f, = (k,L)? =. 3.16
wn = L2502 = o= L) £ 50 |- (3.16)

Fiir eine nicht gezogene Singlemode-Faser (Ry = 62,5 ym) mit einer Linge von 1,6 mm ergeben
sich daraus folgende Resonanzfrequenzen:

n |1 2 3
fn [kHz] | 37,1 2327 6516

49Zu den intrinsischen Verlusten tragen Reibungsverluste in der Faser und an der Klebestelle durch nicht
vollstéandig harten Kleber bei.
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Die Nahfeldsonden zeigen experimentell bei gleicher Einspannlédnge eine deutlich hohere erste
Resonanzfrequenz (80 - 90 kHz), was leicht versténdlich auf die gednderte Geometrie des Fa-
serendes zuriickzufiihren ist. Um das dynamische Verhalten der Nahfeldsonde realistischer zu
beschreiben, wird nun ein Balken betrachtet, der aus einem zylindrischen Teil und aus einem
parabolischen Teil zusammengesetzt ist (sieche Abbildung 3.28). Das Koordinatensystem soll nun
so gew#hlt werden, dass die Faser bei z = L eingespannt ist und das freie Ende sich bei z = 0
befindet.

> X

P

+ + »Z
lo L

o

Abbildung 3.28: Das Profil einer gezogenen Nahfeldsonde wird zur theoretischen Betrach-
tung aus zwei Teilen bei z = [y zusammengesetzt. Das vordere, frei schwingende Ende wird
parabolisch angenommen und der hintere Teil zylindrisch.

Durch den verédnderlichen Querschnitt der Nahfeldsonde muss die Gleichung 3.9 verwendet
werden. Zusétzlich verlangt die reale Situation einen Dampfungsterm [144]. Wie vorhin beschrie-
ben miissen zwei Dampfungsanteile (intrinsische Dadmpfung im Material und externes Medium)
beriicksichtigt werden. Der intrinsische Anteil, der durch inneren Reibungsverlust der Faser
zustande kommt, wird dadurch beriicksichtigt, dass das Elastizitdtsmodul £ durch den Term
E(14 ad/dt) ersetzt wird. Hierbei ist a der intrinsische Verlustfaktor. Fiir die externen Verluste
kann angenommen werden, dass die dimpfende Kraft F' proportional zum Querschnitt der Faser
und zur Geschwindigkeit ist:

dx
F=2nR—. 3.17
nR— (3.17)

Hierbei ist n der Ddmpfungskoeffizient. Die Schwingungsgleichung lautet dann:

0? 0? Ox ox , 0%

Um die beiden Démpfungsanteile voneinander zu trennen, kann man Resonanzspektren der Fa-
sern an Luft und in Vakuum miteinander vergleichen. Wie weiter oben schon beschrieben, ver-
andert sich die Giite der Resonanz zwischen Vakuum und Luft unmerklich. Diese Beobachtung
wurde unabhéingig von Brunner [145] und Yang et al. [144] bestétigt. Sie beobachteten Giiteéinde-
rungen von weniger als 20% zwischen Vakuum und Luft*!. Es ist also zulissig, diesen Anteil der
Dampfung zu vernachlissigen. Daraus ergibt sich die folgende zu lésende Schwingungsgleichung:

0? 0? Ox , 0%

41 An dieser Stelle soll erwihnt werden, dass bei AFM Cantilevern von dramatischen Giitenéinderungen zwischen
Vakuum Qv = 50000 (p < 10~% Torr) und Luft Q¢ = 100 berichtet wird [146].
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Zur Losung dieser Gleichung muss nun beriicksichtigt werden, dass sich der Querschnitt der
Faser verdndert. Im Bereich von ly < z < L wird die Faser als Zylinder beschrieben und zwischen
0 < z < lp verjiingt sich die Faser parabelformig:

R(z) = RO@

—1 —1
70 70 70
=loy/ 5 |1 =4/ 5 =lp(1—4/—= . 21
p 0 RO ( RO) yqd 0 < RO) (3 )

Hierbei ist oy der Spitzenradius der Faser am freien Ende. Bei Annahme einer harmonischen
Zeitabhingigkeit x(z,t) = x(2)e™! lisst sich Gleichung 3.19 umformen zu:

fir 2z <l, (3.20)

mit:

0? 0?
El—
022 { 922"
Zur Losung dieser Gleichung trennt man die unterschiedlich geformten Bereiche der Faser. Dabei
kann fiir den zylindrisch geformten Teil wieder Gleichung 3.13 benutzt werden. Allerdings muss
man die Ddmpfung in k£ mit

z(1+ iaw)] — prR*WPz = 0. (3.22)

4pwt

. o
ER%(1 + iaw)

(3.23)
beriicksichtigen. Die Losungen dieser Gleichung sind analog zu den ungezogenen Fasern (siehe
oben). Um die Losungen des parabelformigen Teils der Faser zu berechnen, miissen die Glei-
chungen 3.20 und 3.10 in die Gleichung 3.22 eingesetzt werden:

0? 0? 44
52 (2 z+p)® 552 =z =k'q (z+p)tz (3.24)
Durch Substitution mit z = (z + p) erhélt man:
0 03 0
B AL 16—78—;36 562055 L (3.25)

Man erhélt eine Eulersche Gleichung, die sich analytisch berechnen ldsst. Die Losungen dieser
Gleichung lauten:

w(2) = di(z +p)" +da(z +p)"™ + d3(z +p)" + da(z + p)™*. (3.26)
Die Exponenten ni,ns,ns und ny sind gegeben durch:

4pw2q2

nn—1)(n+5)(n+6)=0F mit = m.

(3.27)

Als Resultat erhélt man fiir die verschiedenen n;:

—5++/37+4/9 1 B —5—/37+4/9+ 3
2 9y

ny = 2 , N2 =

5HVT-AOFF - VBT -4/
JR— 5 4_ .
2 2
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Die komplette Losung erhélt man, indem die Losungen des zylindrischen Teils mit dem parabel-
formigen Teil kombiniert und die Parameter a; und d; mit den bestehenden Randbedingungen
berechnet werden. Fiir die Randbedingungen des freien Endes gilt ebenfalls, dass keine Krifte
und Momente angreifen diirfen. Am eingespannten Ende soll wieder die Auslenkung und die Stei-
gung verschwinden. Am Ubergang Iy der Faser vom zylindrischen Teil in den parabelférmigen
Teil muss die Steigung stetig und die Auslenkung gleich, sowie ein stetiger Verlauf von zweiter
und dritter Ableitung gegeben sein. Beim Vergleich des Schwingungsverhaltens einer verjiingten
Glasfaser mit dem einer zylindrischen Faser gleicher Linge, sind zwei Unterschiede besonders zu
beachten [144]:

e Die verjiingte Faser zeigt bei gleicher Anregung an ihrer Spitze eine wesentlich hchere
Schwingungsamplitude als die zylindrische Faser. Als Beispiel zeigten Yang et al. [144],
dass bei einer gezogenen Glasfaser mit einer Gesamtldnge von 2,2 mm und einer verjiingten
Lénge von 0,78 mm eine ca. doppelt so grofle Auslenkung am Ende der Spitze auftritt, als
bei einer durchlaufend zylindrischen Faser.

e Die Resonanzfrequenz einer zylindrischen Nahfeldsonde ist niedriger als die einer gezoge-
nen Faser. Fiir die oben genannte Geometrie (Faserlinge 2,2 mm und Verjiingungslinge
0,78 mm) erhoht sich die Resonanzfrequenz der Faser im Vergleich zu der zylindrischen Fa-
ser um den Faktor 2,4. Die Anpassung der Faserlinge an die Resonanz des Sondenmoduls
erfordert also eine gleichbleibende Geometrie der Fasern.

In Hinblick auf geniigend Justagemoglichkeit musste auf diese zwei Punkte, beim Aufbau der
Halterung des Scherkraftmoduls, besonders geachtet werden. Bei einer Faserlinge von 1,6 mm
liegt die Faserresonanz bei etwa 89 kHz. Insbesondere ist die Faserléinge der Nahfeldsonden wich-
tig, um eine Anpassung der Faserresonanz an die Modulresonanz zu erreichen. Die Halterung des
Sondenmoduls im Mikroskop, sowie die Justage des Scherkraftmoduls im Parabolspiegel wird
im Folgenden genauer beschrieben.

3.5.2 Aufbau und Halterung des Sondenmoduls

Durch den Aufbau miissen die folgenden Funktionalitdten erfiillt sein: Ein Spitzenwechsel sollte
im Vakuum durchfithrbar sein, ohne die Faser durch das ganze System fideln zu miissen. Das
bedingt, dass die Kontakte des Sondenmoduls implementiert werden miissen und eine Lichtein-
kopplung in die Faser realisiert werden muss. Des Weiteren muss eine Justagemoglichkeit der
Nahfeldsonde im Parabolspiegel ermoglicht werden und eine dauerhafte, UHV-taugliche Vaku-
umdurchfithrung fiir die Glasfaser durch das System zur Verfiigung stehen. Die Halterung des
Sondenmoduls ist in Abbildung 3.29 dargestellt.

Da eine in-situ-Justage der Spitze im Parabolspiegel sehr aufwendig und aus Griinden der
Stabilitdt mit Risiken verbunden ist, wurde eine Losung gewihlt, bei der der Spiegel an Luft
aulerhalb des Systems fixiert wird und nach dem Einbau in den Kopf nicht mehr verstellt wer-
den kann. Daraus ergibt sich die Forderung, den Spiegel mit jeder neuen Spitze aus- und wieder
einzubauen. Aufgrund des grofien Temperaturbereichs musste ein Aufbau gewihlt werden, der
moglichst wenig thermische Drift zwischen Spitze und Brennpunkt des Spiegels aufweist. Das
Sondenmodul wird iiber Vorfithrungsstifte in die Halterung eingefidelt und ist in der Endlage
von den Stiften entkoppelt und mit zwei Blattfedern fixiert. Die Lage des Moduls wird durch
eine kinematische Dreipunktlagerung definiert, die aus zwei um 90° zueinander gedrehten Pris-
men und einer Gleitplatte aufgebaut ist. Durch die zwei Prismen und der Gleitplatte ldsst sich
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a) b)
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VorfUhrungsstifte
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Abbildung 3.29: Darstellung der Sondenaufnahme am z-Schrittmotor mit b) und ohne a)
Tragerplatte des Sondenmoduls. Zur besseren Darstellung wurde nur die Tréagerplatte des
Sondenmoduls eingezeichnet. Das Sondenmodul wird iiber Vorfiithrungsstifte in die Halte-
rung eingefidelt und in der Halterung nur noch durch zwei Blattfedern gehalten. Die Lage
des Moduls wird durch eine kinematische Dreipunktlagerung mit zwei um 90° zueinander
gedrehten Prismen und einer Gleitplatte festgelegt.

das Sondenmodul leicht in der Halterung bewegen. Dabei verliert das Modul seine definierte
Dreipunktlage nicht. Das ist insbesondere deshalb wichtig, da in das Modul die Systemfaser
eingefithrt wird, um Licht in die Nahfeldsonde einzukoppeln.

Die Lichtankopplung im System ist in Abbildung 3.30 a) dargestellt. Die Abbildung zeigt
einen Schnitt durch das Modul entlang der Léngsachse des Mikroskopkopfs. Zur besseren Dar-
stellung wurden verschiedene Teile weggelassen. Man erkennt die Lage der beiden Ferrulen im
Kopf und auch den Koppelmechanismus. Die hohe Lagegenauigkeit der Ferrulen gegeneinander
(+ 1pm) wird durch ein V-Prisma gewihrleistet, in das beide Ferrulen iiber Federn gedriickt
werden. Das Scherkraftmodul sitzt permanent in diesem Prisma. Hingegen kann die Systemferru-
le aus dem Prisma (ZrO3) im Kopf herausgezogen und eingeféidelt werden. Der dazu notwendige
Hebemechanismus wird mit einem Schieber und zwei Anschliigen, die an der Systemferrule*? an-
gebracht sind, realisiert. Der Schieber hat soviel Spiel, dass die Lage der Ferrule im Prisma durch
das Prisma selber definiert wird und nicht durch den Schieber. Die Lage des Scherkraftmoduls
im Prisma wird durch einen unteren Anschlag im Prismentréger realisiert. In der Systemferrule
kommt eine Singlemode-Faser mit 800 nm cut-off Wellenléinge zum Einsatz und im Scherkraft-
modul werden Gradientenindex-Fasern mit einem Kerndurchmesser von 62,5 ym verwendet, was
zu einer Einkoppeleffizienz von 80 % fiihrt. In der Nahfeldmikroskopie sind zwar SNOM-Spitzen
aus Singlemode-Fasern wiinschenswert, allerdings ist die Koppeleffizienz von Singlemode in Sin-
glemode deutlich geringer.

In Abbildung 3.30 b) wird eine ISO-Ansicht der Fiithrung des Schiebers und die elektrische
Ankopplung des Scherkraftmoduls gezeigt. Auch in dieser Darstellung sind zur besseren Uber-
sicht Teile des Kopfes weggelassen. Am Schieber (Ti) sind Fithrungsstifte (ZrOs) befestigt, die
durch Buchsen (Polyimid) an einer Fiithrung gehaltert sind. Die Reibung zwischen den Stiften
und den Buchsen ist so grofl, dass der Schieber, wenn er nach oben geschoben wird, in dieser
Position bleibt. Durch diese Fiihrungsstifte wird ein reproduzierbares Positionieren gewahrlei-
stet. In der Darstellung nicht sichtbar sind zwei Fiihrungsstifte auf dem Prismentrager, die das

42Dije Anschlige werden durch den Hubring nach oben und durch das Anlaufteil nach unten realisiert [siehe
Abbildung 3.30 a)].
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Abbildung 3.30: Darstellung der Lichtankopplung an das Sondenmodul. Um eine besse-
re Ubersicht der Ankopplung zu erhalten, sind Teile weggelassen. Ein Schnitt durch die
Léngsachse des Sondenmoduls ist in a) gezeigt. Man erkennt die beiden Ferrulen, die durch
das Ferrulenprisma gegeneinander positioniert werden. An der Systemferrule wurde zusétz-
lich noch ein Anlaufteil und ein Hubring befestigt. Dadurch wird mit Hilfe eines Schiebers
das Ankoppeln und Trennen der beiden Ferrulen im Kopf erméglicht. Um eine definierte
Lage der Systemferrule im Prisma zu erreichen, wird diese iiber das Anlaufteil mit einer
Feder in das Prisma gedriickt. Die Darstellung b) zeigt die Fithrung des Schiebers im Kopf
(Sondenaufnahme wurde zur besseren Darstellung weggelassen) und die elektrische Ankopp-
lung (Kontaktwinkel auf dem Sondenmodul) des Scherkraftmoduls an das System iiber die
Leiterplatte am Schieber.

Ausrichten des Schiebers in Bezug auf das Prisma (ZrOgz) iibernehmen. Am hinteren Teil des
Schiebers sind zwei Leiterplatten mit jeweils zwei Kontakten befestigt, die je nach Messmethode,
fiir das Scherkraftsignal bzw. fiir die Tunnelspannung verwendet werden. Die Kontakte werden
iiber Winkel mit Federn®? hergestellt. In den Winkeln sind Goldstifte eingeklebt, auf die Stecker
des Scherkraftmoduls gesteckt werden kénnen.

3.5.3 Scherkraftmodul

In erster Linie musste ein Aufbau gewéhlt werden der moglichst rotationssymmetrisch ist, um
eine laterale Drift der Sonde in Bezug auf die optische Achse des Parabolspiegels zu minimieren.
Zur Realisierung eines Scherkraftsensors wurde daher das von Barenz et al. eingefiihrte Konzept
[38] fiir die Anforderungen des Mikroskops zu Grunde gelegt. Dieses Konzept sieht eine Piezo-
rohre vor, mit der die Faser resonant angeregt und die Dédmpfung der Wechselwirkung zwischen

“3contact strips 97-221, Instrument Specialities, Bad Camberg
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Faser und Probe detektiert wird. Um Licht in die Nahfeldsonde einkoppeln zu kénnen, miissen
die Faserenden der Sonde und der Faser im Mikroskopkopf mit einer Genauigkeit von +1 um
voreinander positioniert werden. Dies wird durch die Verwendung von Faserhiilsen (Keramikfer-
rule**) aus Standard-Fasersteckern ermoglicht. Das Modul besteht daher aus einer segmentierten
Piezorohre®®, die auf einer Keramikferrule fixiert ist und einer Faser, die durch einen Deckel an
die Rohre angekoppelt ist (siehe Abbildung 3.31). Das Piezordhrchen besitzt vier Elektroden,
von denen eine Elektrode sinusférmig angeregt wird. Die daraus resultierende Verbiegung wird
mit der gegeniiberliegenden Elektrode detektiert. Das gemessene Signal besteht aus zwei Antei-
len: Zum einen aus direktem mechanischem Ubersprechen der Anregung und zum anderen aus
einer zusétzlichen mechanischen Verbiegung, die durch die Glasfaser zustande kommt. Die Ver-
wendung einer Glasfaserferrule erméglicht das Einkoppeln von Licht direkt am Scherkraftmodul
in die Nahfeldsonde und ist dadurch ein im Vakuum wechselbares Sondenmodul.

Resonanzverhalten des Scherkraftmoduls

Das mechanische Resonanzverhalten dieses Aufbaus wurde bei unterschiedlichen Halterungen
untersucht. Da die Piezoréhre mechanisch nicht von der Ferrule entkoppelt ist, kann das Modul
als Einheit betrachtet werden. Die mechanischen Resonanzen beinhalten demnach bei Anregung
durch die Piezordhre das Mitschwingen der Ferrule. Durch die mechanische Halterung der Einheit
kommt es zu einem Energieiibertrag auf die Umgebung und zur Halterung, was zur Verschiebung
und unterschiedlicher Dadmpfung der Resonanzen des Scherkraftmoduls fithrt. Des Weiteren kon-
nen zusétzlich mechanische Resonanzen auftreten, die durch die Umgebung verursacht werden.
Der Aufbau des Moduls ist in Abbildung 3.31 dargestellt.

Zunéchst soll die Form des Signals der Faser an der Detektionselektrode im frei schwingenden
Fall hergeleitet werden. Das detektierte Signal besteht aus einer Uberlagerung zweier Schwin-
gungen. Der erste Anteil ist das direkte Ubersprechen der Antwort des Piezo auf die sinusférmige
Anregungsspannung. Durch die Verbiegung des Piezoréhrchens wird in der gegeniiberliegenden
Elektrode eine messbare Spannung erzeugt. Der Piezo ldsst sich als schwingungsfahiges System
mit einer Resonanzfrequenz von wg pie., auffassen. Dies fithrt zu folgendem Signalanteil Apje.o:

Apiczo = a-sin(wt —07), (3.28)

mit @ = a0 (3.29)
V“‘wélﬂh*%mﬁ&mo

und §; = arctan ! 0,piezo 5 (3.30)

2
QPiczo wo,Piezo — W

Dieselben Formeln gelten fiir die Faser, die durch den Piezo zur Schwingung angeregt wird.

Apaser = b-sin(wt — d2), (3.31)

mit b = Apiczo/ K (3.32)
V“‘%ﬁmy+%mﬂﬂm

und 03 = arctan 1 @ WoFaser (3.33)

5 .
QFaser Wo,Faser — w?

1 7r0y - Ferrule, Euromicron AG, Deutschland
45PIC 255, PI Ceramic, Lederhose, Deutschland
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Faserendflache
(poliert)

Auflage im V-Prisma

Ferrule

Piezordéhrchen
4-fach Segmentiert

Al>O3 - Deckel mit Nahfeldsonde
Entliftungsléchern

Abbildung 3.31: ISO-Ansicht des Scherkraftmoduls mit Ferrule, Piezorohrchen, AlsOs-
Deckel und Nahfeldsonde. Die Piezorchre ist 4-fach segmentiert. Eine der Elektroden wird
mit einer sinusformigen Spannung angeregt und mit der gegeniiberliegenden Elektrode de-
tektiert. Die zwei senkrechten Elektroden und die innere Elektrode werden dabei auf Masse
gelegt. Die Nahfeldsonde wird iiber einen Deckel an die Piezorohre angekoppelt. Am hinteren
Ferrulenende wird die Faserendfléiche poliert. Fiir die Kabel der Piezoelektroden sind Nuten
in die Ferrule geschliffen. Die Ferrule ist vorne (Piezoende) auf 1,5 mm Durchmesser verjiingt.

Hierbei sind Q pgser und @ pjeso die mechanischen Giiten der Faser respektive der Piezoresonanz
und wo Feser die Resonanzfrequenz der Faser. §; und d2 sind Phasenverschiebungen der Piezo-
bzw. der Faserantwort beziiglich der Phasennulllage des externen Anregungssignals (Kreisfre-
quenz w). Die Grofle K setzt die Faserauslenkung und die Piezoauslenkung in Beziehung zuein-
ander und stellt ein Maf fiir die Kopplung zwischen den beiden Schwingern dar. Ein kleines K
erzeugt eine starke Kopplung zwischen Faser und Piezo und ermdoglicht eine Detektion kleiner
Faserauslenkungen. Das Signal an der Detektionselektrode erhilt man aus der Uberlagerung der
beiden Schwingungen [147]:

S(w) = s(w)-sin(wt —9) =a-sin(wt — 1) + b - sin(wt — J2), (3.34)
mit s(w) = /a2 + b2+ 2abcos(d; — d2) (3.35)
und §(w) = arctan asindy + bsin o, (3.36)

acosdy + bcosdy

Die Resonanzkurve des Sondenmoduls mit eingeklebter Faser ist in Abbildung 3.32 dargestellt.
Zusitzlich wurde die oben beschriebene Beziehung (Gleichung 3.35) an die Kurve angepasst.
Die Anpassung an die Messkurve ergab folgende Modulparameter: die Resonanzfrequenzen
der Faser und des Moduls liegen bei 81,58 kHz und 91,4 kHz respektive. Die Kopplungskonstante
K zwischen Faseramplitude und Signalamplitude wurde mit 340 ermittelt. Fiir die Giiten von
Modul und Faser ergaben sich Werte von Q) pje.o = 80 und Qpgser = 350. Bei Dampfung des
Faserendes durch einen Wassertropfen verschwindet der Faseranteil im Signal der Detektions-
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Abbildung 3.32: Messung des Resonanzverhaltens des frei schwingenden Sondenmoduls
bei Raumtemperatur an Luft (durchgezogene Linie) und an die Messkurve angepasste theo-
retische Kurve (gestrichelte Linie).

elektrode vollstandig. Auf diese Weise lédsst sich der Faserpeak eindeutig von dem Modulpeak
unterscheiden und zuordnen. Um eine gute Kopplung zwischen Faser und Modul zu erreichen,
wurde beim Einkleben der Nahfeldsonden in die Scherkraftmodule versucht, die Resonanz der
Faser moglichst in die Ndhe der Modulresonanz zu bringen. Bei einer Lénge von (1,60 4 0,05) mm
der iiberstehenden Faser wurden Resonanzfrequenzen von 80kHz - 95 kHz erreicht. Das Signal
der Faserresonanz hangt deutlich von der Klebung ab. Es wurde darauf geachtet, nur einen
kleinen Tropfen Cyanoacrylat zu verwenden. Unsymmetrische Klebestellen fithren zu zwei be-
nachbarten Faserresonanzen, die unterschiedlichen Schwingungsrichtungen zugeordnet werden
konnen. Zur Einstellung der Faserlinge wurde ein Zeiss Axiotech mit einem Epiplan 5 x Objek-
tiv (NA 0,13) und einem Okular mit Strichkreuzmikrometer 10:100 verwendet. Dadurch lie8 sich
die Faserlénge auf £+ 20 pm einstellen. Durch die Menge des verwendeten Klebetropfens kommen
nochmals etwa 20 — 30 um an Unsicherheit dazu.

Nach dem Fixieren des Scherkraftmoduls in einem V-Prisma verédndert sich das Resonanz-
spektrum signifikant. Diese Verdnderung hingt im Wesentlichen damit zusammen, dass die Pie-
zorohre nicht alleine betrachtet werden darf, sondern das Modul als mechanische Einheit zu sehen
ist. Dadurch werden Resonanzen der Halterung durch das Scherkraftmodul mit angeregt und
sind im Resonanzspektrum zu sehen. Um die Resonanzen des Scherkraftmoduls zu berechnen
und die Schwingungsmoden zu bestimmen, wurde ein Finite-Elemente-Analyse durchgefiihrt.

Die ersten beiden, mittels einer Finite-Elemente-Analyse (FEM) berechneten, Schwingungs-
moden des Moduls ohne Faser sind in Abbildung 3.33 dargestellt. Zur Simulation wurde in
Abbildung 3.33 a) ein frei bewegliches, nicht gehaltertes Modul angenommen. Die Rechnungen
zeigen eine Grundresonanz der Gesamtheit aus Piezo und Ferrule bei etwa 33,1kHz und die
erste Harmonische bei 85,8 kHz. Zur besseren Darstellung wurden die Amplituden der Modul-
schwingungen in Abbildung 3.33 stark {iberhoht gezeichnet. Diese Werte konnten experimentell
bestétigt werden. Durch die Halterung des Moduls wird allerdings die mechanische Grundschwin-
gung sehr stark geddmpft?® und eignet sich deshalb nicht fiir Scherkraftmessungen. Durch die
hohere Frequenz der ersten Harmonischen und die deutlich kleinere Dédmpfung, wurde die Faser-
linge auf diese Resonanz angepasst. Die Simulationen zeigen bei dieser Schwingungsmode des

46Diese Dampfung zeigte sich bei Vorexperimenten zum Schwingungsverhalten des Scherkraftmoduls.
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b)

33,1 kHz 22,5 kHz

85,8 kHz 84,0 kHz

Abbildung 3.33: Schwingungsmoden des ersten Scherkraftmoduls. Die Moden wurden mit
einer Finite-Elemente-Analyse (FEM) berechnet. Dabei wurde der hintere, dicke Teil der
Ferrule ein Mal als frei schwingend a) und als fest eingespannt b) angenommen. Die zur
jeweiligen Mode gehorende Resonanzfrequenz ist angegeben.

Moduls einen Bauch in der Mitte des Piezorohrchens und einen Knoten bei etwa 1/3 des breiten
Ferrulenteils. Durch das Mitschwingen des hinteren (nicht verinderten) Ferrulenteils, l4sst sich
der Einfluss der Halterung auf die Resonanzlage und Dampfung verstehen. Bei einer zweiten
FEM Simulation [siche Abbildung 3.33 b)] wurde das Resonanzverhalten des Moduls fiir einen
vollstandig fixierten hinteren Teil der Ferrule berechnet. Dabei ergaben sich fiir die mechanische
Grundschwingung eine Frequenz von 22,5 kHz und fiir die erste Harmonische eine Frequenz von
84,0 kHz. Die Resonanzen verschieben sich also leicht zu niedrigeren Frequenzen.

Um die Halterung derart zu gestalten, dass die mechanische Resonanz des Moduls moglichst
von ihrer Umgebung entkoppelt ist, wurden umfangreiche Experimente durchgefiihrt. Bei Modul
Typ 1 wurde die Ferrule nur am vorderen (Piezoende) Ende nachbearbeitet. Das Herunterschlei-
fen der Ferrule ist notig, da eine moéglichst kleine Durchfithrung durch den Parabolspiegel erreicht
werden soll. Dadurch wird eine geringe Abschattung des parabolspiegels und ein grofer, lateraler
Justierbereich ermdoglicht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.34 prisentiert.

Im Mikroskop kommt eine Halterung des Moduls durch ein V-Prisma zum Einsatz, das
eine definierte Lage des Moduls in Bezug auf eine zweite Ferrule realisieren soll. Die beiden
Ferrulen miissen zueinander eine Lagegenauigkeit von etwa 41 pm haben. Daher wurde das
Modul zunéchst in ein V-Prisma gelegt und das Resonanzverhalten im Hinblick auf verschiedene
Andruckmoglichkeiten untersucht. In Diagramm 3.34 a) ist das Modul zunéchst nicht befestigt,
sondern liegt unbefestigt im Prisma. In diesem Fall kann das Modul ungestort schwingen und
das Prisma hat keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Deutlich erkennt man im
Phasensignal den Modul- und den Faserpeak. Letzterer ldsst sich durch das Eintauchen des
Faserendes in einen Wassertropfen komplett dédmpfen und dadurch eindeutig zuordnen. Wird
das Modul nun durch eine Feder in das Prisma gedriickt, werden beide Resonanzen sehr stark
geddmpft.

Diese Art der Halterung ist fiir eine reproduzierbare Scherkraftregelung unbrauchbar. In
Abbildung 3.34 b) wird die Ferrule nun durch eine Keramikkugel in das Prisma gedriickt und
der Druck auf das Modul variiert. Die Resonanzlage des Moduls é&ndert sich dramatisch durch
ein ,leichtes Andriicken* der Kugel. Das Resonanzmaximum des Moduls wird mit steigendem
Anpressdruck zu tieferen Frequenzen verschoben und der Faserpeak verschwindet vollstandig.
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Das Spektrum weist Ahnlichkeiten zu dem federnd gehalterten Fall auf. Allerdings wird diese im
federnd gehalterten Fall deutlich stéirker geddmpft. Driickt man nun das Modul mit der Kugel
sehr stark in das Prisma, verschiebt sich die Resonanz des Moduls wieder zu hoheren Frequenzen,
ohne allerdings in die Lage des frei schwingenden Falls zuriickzukehren. Dieser Zustand kann
mit dem vollstdndig fixierten, hinteren Ende der Ferrule verglichen werden.

a) b)
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Abbildung 3.34: Resonanzverhalten des Scherkraftmoduls bei unterschiedlicher Lagerung.
Der Faserpeak ist in den Diagrammen durch einen Pfeil markiert. a) Die Ferrule wird durch
eine Feder in das Prisma gedriickt. b) Das Modul wird starr durch eine Keramikkugel in das
Prisma gedriickt und c) das Modul liegt definiert auf Keramikkugeln auf und wird durch eine
Feder angedriickt. Die Seitenansicht zeigt das zusétzliche Verkleineren des hinteren Teils bei
Modul Typ 2 der Ferrule zur Realisierung einer definierten Auflage im Prisma.

Das Anpassen der Faserlinge und damit der Faserresonanz an den Modulpeak, der sich etwa
um 10 kHz verschiebt, ist in der Praxis nicht verwendbar. Da sich die Verschiebung der Resonan-
zen von Modul zu Modul &dndert und so kein reproduzierbares Verhalten erreicht werden kann,
muss das Modul von seiner Umgebung weitgehend mechanisch entkoppelt sein. Um dieses zu
erreichen, wurden in das Prisma vier Kugeln eingeklebt. Der hintere Teil der Ferrule liegt nun
definiert auf vier Punkten und wird iiber eine Feder in die Kugelauflage gedriickt. Das Resonanz-
verhalten ist in Abbildung 3.34 ¢) dargestellt. Der Anpressdruck der Feder hat nahezu keinen
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Einfluss auf die Resonanzlage der beiden Peaks. Die Resonanzfrequenz des Moduls verschiebt
sich leicht, um etwa 2 kHz zu hcheren Frequenzen.

Da sich die Kugelauflage im Mikroskop nicht oder nur sehr aufwendig realisieren lisst, wurde
die Form der Ferrule dahingehend veréindert, dass diese nur noch auf den Enden des hinteren,
nicht nachbearbeiteten Teils aufliegt. Dies wurde dadurch erreicht, dass der Radius des hinteren
Teils um etwa 0,5 mm heruntergeschliffen wurde, so dass am hinteren Ende und kurz vor der
Verjiingung der Ferrule ein kleiner Ring mit 0,5 mm Breite stehen blieb. Die endgiiltige Form
(Typ 2) des Scherkraftmoduls ist in Abbildung 3.31 und in der Seitenansicht in Abbildung 3.34,
durch die dunkelgrauen Bereiche im hinteren Teil der Ferrule markiert, dargestellt. Durch das
Herunterschleifen des hinteren Teils der Ferrule wurde eine dhnliche Situation geschaffen, wie es
bei einer Kugelauflage der Fall ist, ohne auf die Lagedefinition des Prisma zu verzichten. Die Fer-
rulen zeichnen sich durch eine hohe Fertigungspriizision aus, die an dieser Stelle erforderlich ist.
Das Resonanzverhalten des Moduls Typ 2 wurde im Mikroskop untersucht und ist in Abbildung
3.35 dargestellt.
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Abbildung 3.35: Resonanzverhalten des verdnderten Scherkraftmoduls im Mikroskop. Das
Verhalten des Moduls wird von der Schwingungsrichtung des Piezo beeinflusst. Die Halterung
des Moduls hat einen deutlichen Einfluss auf die Dampfung und Lage der Resonanzen. Bei fest
angeschraubtem Pin ist die Feder im Anschlag (starre Ankopplung) und daraus resultierend
ist ein undefiniertes, mechanisches Verhalten beobachtbar. a) Drehung der Schwingungsrich-
tung. b) unterschiedliche Andruckkrifte. Der Pfeil markiert die Faserresonanz.

Im Mikroskop wird die Halterung des Moduls, zuséatzlich zum Prisma, durch einen unteren
Anschlag ergénzt. Dieser Anschlag ermdglicht eine stabile z-Justage der Ferrule. Das Modul wird
durch einen schriag von oben angreifenden, federnden Pin in dem Prisma gehalten. Wie in Abbil-
dung 3.35 a) zu sehen ist, ist die Resonanzlage des Modulpeaks von der Schwingungsrichtung des
Piezo abhéngig. Durch Asymmetrien im Aufbau des Moduls kommt es zu Doppelpeaks des Mo-
duls, die durch geeignete Drehung der Schwingungsrichtung beseitigt werden kénnen. Die Lage
des Faserpeak wird dadurch nicht beeinflusst. Durch die etwas niedrigere Modulresonanz in der
gepunkteten Kurve liegen die beiden Resonanzen (Faser und Modul) nidher beieinander und der
Faserpeak ist ausgeprégter. Die Lage der Modulresonanz kann durch erhthten Anpressdruck mit
dem Pin weiter zu niedrigeren Frequenzen verschoben und damit der Faserpeak weiter verstérkt
werden. Dieses Verhalten fithrt zu einer definiert beobachtbaren Faserresonanz und eignet sich
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daher sehr gut fiir die Scherkraftregelung.

Die Temperaturinderungen beim Abkiihlen des Mikroskops beeinflussen die mechanischen
Eigenschaften des Mikroskops und dadurch auch das Resonanzverhalten des Scherkraftmoduls
nachhaltig. Durch die verdnderten Materialeigenschaften bei tiefen Temperaturen kann die Hal-
terung als eher starr angenommen werden. Erwartungsgeméfl erhohen sich die Schwingungsgiiten
der Resonanzen zu tieferen Temperaturen hin. Die Resonanzkurven von Raumtemperatur und
bei 77 K sind in Abbildung 3.36 dargestellt.
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Abbildung 3.36: Resonanzverhalten des in das Mikroskop eingebauten Scherkraftmoduls
bei unterschiedlichen Temperaturen. a) Resonanzkurve bei Raumtemperatur, b) bei 77 K.
Die Resonanzfrequenz der Faser ist durch den Pfeil markiert.

Die Kurve zeigt bei Raumtemperatur breite Resonanzpeaks des Moduls und der Faser. An-
deutungsweise lassen sich zusétzliche Resonanzen erkennen, die auf eine nicht vollstéindige Ent-
kopplung des Moduls von der Mikroskopumgebung hinweisen. Die Resonanz der Faser ldsst
sich gut erkennen (70,2kHz). Nach dem Einkiihlen mit fliissigem Stickstoff auf eine Tempera-
tur von 77K hat sich das Resonanzspektrum drastisch veréndert. In einem deutlich kleineren
Frequenzbereich erscheinen nun eine Vielzahl verschiedener, sehr diskreter Resonanzpeaks, die
nicht auf die Faser zuriickgefiithrt werden koénnen. Um aus der Vielzahl der Resonanzen den Fa-
serpeak auszumachen, kann die Faser nun nicht wie bei Raumtemperatur mit Wasser gedampft
werden. Durch den optischen Aufbau lisst sich allerdings das in Riickwértsrichtung gestreute
Licht des Faserendes durch den Parabolspiegel einsammeln und mit der externen Optik auf eine
CCD-Kamera abbilden (siche auch Kapitel 4.1). Durch eine erhchte Anregungsamplitude des
Piezoréhrchens am Modul und die Wahl der richtigen Resonanzfrequenz, ldsst sich die Amplitude
der Faser am Zittern der Spotabbildung sichtbar machen. Diese zusétzliche optische Kontrolle
des Faserendes erlaubt so eine eindeutige Zuordnung der Faserresonanz. In Abbildung 3.37 sind
Spotbilder, die mit der CCD-Kamera bei zwei verschiedenen Resonanzfrequenzen beobachtet
wurden, dargestellt. Das Scherkraftmodul wurde dabei mit einer sinusférmigen Spannungen mit
einer Amplitude von 5 Vpp angesteuert. Die Faserresonanz lisst sich eindeutig zuordnen.

Das Verhalten der Faser und das Resonanzspektrum bei 9K sind in Abbildung 3.37 dar-
gestellt. Beim Einkiihlen von 77K auf 9K werden die Phasenpeaks zunehmend schéarfer und
die Lage und Anzahl der Peaks verdndert sich nochmals (siehe Abbildung 3.37 a)). Durch die
Resonanzspektren alleine lédsst sich die Faserresonanz nur sehr schwer lokalisieren. In Abbildung
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Abbildung 3.37: a) Phasenverlauf des Scherkraftmoduls bei 9 K. Die Resonanzfrequenz der
Faser ist durch den Pfeil markiert. b) zeigt den Verlauf der Faserresonanz und der Schwin-
gungsgiite beim Einkiihlen. Die Faserresonanz ist durch den Pfeil markiert. Zur Zuordnung
der Resonanzen sind Spotbilder (CCD-Kamera-Ausgang der externen Optik) der Nahfeld-
sonde im Parabolspiegel bei zwei Frequenzen dargestellt.

3.37 b) ist die Abhingigkeit der Resonanzlage der Faser von der Temperatur und die Anderung
der Giite dargestellt. Die Lage der Faseresonanz verschiebt sich im Gegensatz zur Erwartung zu
niedrigeren Frequenzen. Dieses Verhalten kann dadurch erkliart werden, dass sich die Léange der
Faser verandert. Die thermische Differenzbewegung zwischen Piezorohre und Faser fithrt offen-
sichtlich zu einer Verschiebung der Faser aus der Rohre heraus und dadurch zu einer Zunahme der
Faserlinge. Erwartungsgeméfl nimmt die mechanische Giite mit abnehmender Temperatur zu.
Im Vergleich zu Messungen bei Raumtemperatur nimmt die mechanische Giite beim Abkiihlen
auf 9K um eine Groflenordnung zu. Durch die voneinander getrennten, diskreten Resonanz-
peaks und die hohe Giite der Faserschwingung ist die Wahrscheinlichkeit einer Zerstorung der
Sondenspitze beim Anndhern und Regeln auf der Probenoberfliche geringer.

3.5.4 Positioniereinheit zur externen Justage des Sondenmoduls

Zur Justage der Nahfeldsonde im Parabolspiegel wurde eine externe Positioniereinheit aufgebaut.
Dadurch werden hohe Anforderungen an die Stabilitdt der Position der Nahfeldsonde wihrend
des Transfers durch das System (Mechanik) und wihrend des Abkiihlprozesses (thermische Aus-
dehnung) gestellt.

Der Aufbau der Positioniereinheit ist in Abbildung 3.38 skizziert und ein Photo des Aufbaus
ist in Abbildung 3.39 zu sehen. Zur Justage wird die Tragerplatte an einem 3-achsigen Linearver-
steller fixiert und der Spiegel iiber einen Halter direkt mit der optischen Bank verbunden. In das
Scherkraftmodul wird mit Hilfe einer Ferrule Licht in die Nahfeldsonde eingekoppelt. Anschlie-
Bend wird die Spiegelklemmplatte, die mit der Tragerplatte fixiert ist, gelockert, so dass sich
diese gegen die Tréagerplatte lateral verschieben lédsst. Der Prismentriger und das V-Prisma mit
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Abbildung 3.38: Skizze der Positioniereinheit des Sondenmoduls. Das Sondenmodul wird
an einem 3-achsigen Linearversteller befestigt und der Parabolspiegel direkt auf der opti-
schen Bank fixiert. Mit Hilfe des Linearverstellers kann man die Triagerplatte beziiglich des
Parabolspiegels in z-, y- und z-Richtung verstellen.

dem Scherkraftmodul sind fest mit der Tragerplatte verbunden und kénnen nun in lateraler Rich-
tung mit einem 3-achsigen Linearversteller positioniert werden. Die Fixierung in Richtung der
optischen Achse wird durch eine Klemmung zwischen Spiegelklemmplatte und Spiegelhalterung
realisiert. Diese Klemmung kann iiber zusétzliche Schrauben in der Klemmplatte gelost werden.
Die Tragerplatte kann einschliefilich Sonde in Richtung der optischen Achse gegen den Spiegel
verschoben werden. Zur optischen Kontrolle der Sondenposition wird nun das riickwérts gestreu-
te Licht der Nahfeldsonde mit dem Spiegel eingesammelt und mit Hilfe eines Autokollimators*’
abgebildet. Aufgrund der Abbildungseigenschaften des Spiegels ist die Sonde im Brennpunkt des
Spiegels, wenn der abgebildete Spot minimale Grofle hat. Diese Positionierung lésst sich sehr
genau durchfithren. Wenn die Sonde im Brennpunkt des Parabolspiegels positioniert ist, wird die
Spiegelklemmplatte an die Tragerplatte fixiert und die zusédtzlichen Schrauben zur Lockerung der
Klemmung entfernt. Dadurch wird die Position der Nahfeldsonde fixiert. Um die Lage der Spitze
beim Entnehmen aus der Positioniereinheit nicht mehr zu verdndern, wird nun der Spiegel geldst
und das Modul mit dem 3-achsigen Linearversteller aus der Spiegelfixierung herausgezogen. Das
Modul kann dann abgeschraubt und in das Mikroskop eingesetzt werden.

Bei einer sehr kleinen Apertur wird von der Sondenspitze nur sehr wenig Licht abgestrahlt.
Durch die Abbildungseigenschaften des Parabolspiegels bedingt, lésst sich die Position der Spitze
(bei grofer Entfernung vom Brennpunkt) nicht lokalisieren. Eine Positionierung ist erst in einer
Entfernung nahe dem Brennpunkt des Spiegels moglich. In diesem Fall lésst sich die Spitze mit
Hilfe des Autokollimators (AK) beleuchten. Durch den Aufbau des AK bedingt, erzeugt dieser
einen parallelen Strahl, der durch den Spiegel fokussiert wird. Zur Positionierung der Spitze wird

47T ACM 300-38, 90°-Einblick, Trioptics GmbH, Wedel
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Abbildung 3.39: Photo der Positioniereinheit.

diese nun soweit wie moglich aus dem Spiegel heraus gefahren und der Spiegelrand mit einer
Blende (in der Abbildung 3.38 nicht dargestellt) abgeschattet. Im Okular des AK erkennt man
nun einen Spot, der durch das reflektierte Licht an der Spitze eine Bestimmung der Lage der
Sondenspitze zulédsst. Die Sonde kann nun im Spiegel zentriert und in den Spiegel hinein gefahren
werden. Sobald der Reflex der Spitze im Okular minimale Ausdehnung besitzt und beim weiteren
Zuriickfahren verschwindet, ist die Spitze im Fokus positioniert. In dieser Lage kann die Spitze
auch bei kleiner Apertur, durch das zuriickgestreute, eingekoppelte Licht beobachtet werden.
Das Sondenmodul kann nun fixiert werden, d.h. die zusétzlichen Schrauben fiir die z-Klemmung
entfernt und die Klemmplatte mit der Tragerplatte verschraubt werden.

3.6 Elektronik und Ansteuerung des Mikroskopkopfes

Zur Steuerung des Mikroskops kommt die von Omicron NanoTechnology entwickelte und fiir
die benoétigten Zwecke optimierte Steuerelektronik ,,Scala“ zum Einsatz. Die Elektronik ist mo-
dular aufgebaut und kann den jeweiligen Messaufgaben entsprechend angepasst werden. Die
Hardware-Architektur basiert auf einem Multiprozessoren-Design mit einem ,,Real-Time Measu-
rement Controller (RTMC), der mit einem Motorola 68040 Prozessor ausgestattet die Kontrolle
iiber das Experiment {ibernimmt. Mit Hilfe eines Computers’® werden die Daten angezeigt, die
Messparameter eingestellt und an den RTMC {ibergeben. Dadurch arbeiten die beiden Prozes-
soren unabhéngig voneinander und ein Synchronisieren der beiden Prozessoren ist iiberfliissig.
Die Dateniibertragung wird {iber eine Firewire-Schnittstelle realisiert. Mit einer zusétzlichen se-
riellen Schnittstelle lassen sich Einstellungen und Status der Elektronik {iberpriifen. Durch die
unabhéngig arbeitenden Prozessoren lassen sich Bildverarbeitung und Messung parallel durch-
fithren, ohne dass Einschrankungen bemerkbar sind. Ein Blockdiagramm der Kontrollelektronik
ist in Abbildung 3.40 dargestellt.

Der verwendete Aufbau der Elektronik lidsst im Wesentlichen zwei Betriebsweisen des Kopfes
zu: optional kann das Mikroskop als Tunnel- oder als Scherkraftmikroskop eingesetzt werden.
Bei diesen Betriebsweisen wird der Tunnelstrom bzw. die Phasenverschiebung der Faserresonanz
durch einen Vorverstérker (Preamp) an der Verteilerkammer verstérkt und an einen Analogreg-
ler weitergegeben. Der Reglerausgang (SPM Regler) wird in den Piezotreiber umgeleitet und
iibernimmt so die Ansteuerung der z-Achse des Tisches. Bei konfokalen Experimenten wird die
z-Achse konstant gehalten*” und die Regler kommen nicht zum Einsatz. In Abbildung 3.40 ist

“®Pentium 1T mit 400 MHz
Der Piezoversteller wird im geregelten Betrieb angesteuert und die z-Ansteuerung kann iiber einen Regler am
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Abbildung 3.40: Blockdiagramm der Regel- und Steuerelektronik. Details siehe Text.

ebenfalls die Elektronik des zusammen mit PI entwickelten Rastertisches beriicksichtigt. Der
Piezotreiber schiebt das Signal in den Bereich 0 - 10 V und gibt dieses an die Hochspannungs-
verstiarker des Tisches weiter. Je nach Betriebsmodus des Tisches, wird diese Spannung direkt
um den Faktor 100 verstirkt und an die Piezostapel des Tisches angelegt®® oder als Sollwert
fiir die kapazitiven Sensoren der Kontrolleinheit (Sensor Kontroller) vorgegeben®. Fiir die la-
terale Bewegung des Tisches (z,y-Achse) wird ein analoger Vektorscanner verwendet, der die
Rasterbewegung in Geschwindigkeit und Richtung zerlegt und an die Hochspannungsverstérker
weitergibt. Dadurch wird die Anregung von mechanischen Tischresonanzen, wie es bei digita-
len Elektroniken auftritt, verhindert und die Auflésung bei kleinen Rasterbereichen deutlich
verbessert. Um die Probe unter der Spitze oder dem Fokus des Spiegels grob zu verfahren, kon-
nen die Schrittmotoren iiber eine Fernsteuerung angesprochen werden. Die Schrittweite und die
Schrittanzahl/Zeit ist variabel einstellbar. Zusétzlich ist in der Elektronik eine automatische
Anndherung der Spitze an die Probenoberfliche implementiert. Die Signalmessung wird iiber
vier 16 Bit ADC (TwinAD) und einer Zihlerkarte (UCB mit 4 Eingéngen) realisiert, die auf das
Signalniveau und die zeitliche Pulsbreite der APDs optimiert wurde. Die Z&hlerkarte erlaubt
verschiedenste Betriebsweisen, auf die hier nicht niéher eingegangen wird. Allerdings soll die in
den Experimenten verwendete Betriebsweise kurz vorgestellt werden (siche Abbildung 3.41).
Der Vektorscangenerator erzeugt keine komplette Bildzeile mehr, sondern die Vektoren sind
in die einzelnen Messpunkte aufgeteilt. Wiahrend der Rastertisch einen neuen Punkt anfidhrt,

Hochspannungsverstérker eingestellt werden.
59open loop - mit Piezodrift.
51closed loop - ohne Piezodrift.
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Abbildung 3.41: Zeitablauf Diagramm einer Messung mit APD im benutzten Betriebsmode
der Zahlerkarte (UCB).

wird der Zahler (zur Messung der Intensitéit auf die APD) aktiviert und zihlt die ankommenden
TTL-Pulse des Detektors. Im verwendeten Messmodus ist die Zeit der Rasterbewegung synchro-
nisiert mit der Integrationszeit. Nach dem Ende der Integrationszeit wird der Z&hlerstand von
dem RTMC ausgelesen und zuriickgesetzt. Danach wird die Rasterung der Probe fortgesetzt und
der Zahler erneut aktiviert. Falls die Integrationszeit langer als die Rasterzeit sein sollte, wartet
der RTMC bis die Integration beendet ist, liest den Z&éhler aus und startet danach beides er-
neut. Dadurch wird nicht exakt auf einem Punkt gemessen. Durch die deutlich kleinere optische
Auflésung im Verhiltnis zum Punktabstand kann aber die Verschiebung wéhrend der aktiven
Zeit der APD vernachléssigt werden.

3.6.1 Phasendetektion der Faserresonanz

Die Steuerelektronik besitzt eine Oszillator-Phasen-Detektor-Karte (OPD), mit der die Phasen-
differenz zwischen der Anregungselektrode des Scherkraftmoduls und der Detektionselektrode
bestimmt wird (vergleiche Abbildung 3.40). Um daraus ein sinnvolles Regelsignal zu erzeugen,
sind zwei phasenstarr gekoppelte Frequenzgeneratoren implementiert. Ein Blockdiagramm ist in
Abbildung 3.42 dargestellt.

Anregung Detektion
il el SELV
Ad = Regler/Monitor
FG 1 ‘ Referenz

Abbildung 3.42: Blockdiagramm der Phasendetektion des Scherkraftmoduls. Zwei gleich
getaktete Frequenzgeneratoren (FG 1 und FG 2) werden phasenstarr gekoppelt, wobei einer
als Referenzquelle dient und der zweite die Anregung des Moduls {ibernimmt. Der Sollwert
der Phasenverschiebung A¢ der beiden FG kann iiber die Software eingestellt und dadurch
die Regelbedingungen vorgegeben werden. Das Signal des Scherkraftmoduls (Detektion) wird
nachverstérkt (PA) und die Phasenverschiebung zur Referenzfrequenz mit einem Phasende-
tektor (PD) vermessen. Die Phasenverschiebung wird dann dem Analogregler iibergeben.

Die Phasenbezichung zwischen den beiden gleich getakteten Frequenzgeneratoren kann mit
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Hilfe der Software eingestellt werden. Dadurch ldsst sich die Phase zwischen dem anregenden
Signal und dem Referenzsignal so einstellen, dass vor dem Anndhern der Faser an die Pro-
benoberfliche die Phasendifferenz gleich null ist. Dies ist erforderlich, da der Analogregler (SPM
Regler) um den Sollwert Null regelt. Die Phasenpeaks werden so eingestellt, dass die Phase beim
Annihern an die Oberflidche kleiner (negativ) und beim Riickzug groBer (positiv) wird. Vor dem
Scherkraftmodul ist noch ein Vorverstérker implementiert, der das Detektionssignal verstérkt
und die Phasendetektion iibernimmt. Die so ermittelte Phase kann nun von der gewiinschten
Regelabweichung noch subtrahiert und an den Regler weitergegeben werden. Die Regelabwei-
chung und Regelparameter lassen sich iiber die Software wihrend der Messung einstellen. Die
Frequenzauflosung der OPD ist bei einer Bandbreite von 1kHz und iiber einen Bereich von
30kHz bis 1 MHz ungefahr 0,1 Hz. Die verwendeten Scherkraftmodule haben Faserresonanzen
zwischen 80 kHz und 100 kHz.

3.6.2 Spektrometeransteuerung

Die Ansteuerung des Spektrometers arbeitet vollstdndig unabhéngig von der Messelektronik.
Sie besteht aus einer kommerziellen Losung von Roper Scientific mit PC und dazugehoriger
Software®®. Zur Ansteuerung der CCD-Kamera® und des Monochromators®® werden die seriel-
len Schnittstellen des PC verwendet. Um allerdings an einzelnen interessanten Punkten auf der
Probenoberfliche Spektren aufnehmen zu kénnen, wurde der Spektroskopiemodus der Scala-
Software verwendet. Dieser Modus erlaubt interaktiv die gewiinschte Stelle auf der Probe anzu-
fahren und dort je nach Vorgabe an dem Messpunkt zu verweilen. Durch den geregelt angesteu-
erten Piezoversteller, ldsst sich die Positionierung der Messpunkte auch iiber lange Zeitrdume
hinaus stabil halten und ohne Drift des Messbereichs wieder an der gleichen Stelle weiter mes-
sen. Je nach Intensitéit der Probe wurden Spektren mit Integrationszeiten zwischen 1s und 2 min
aufgenommen.

52WinSpec Ver. 2.4.7.5, Princeton Instruments.
53Controller: ST 133/4, Princeton Instruments
54SP 3001, Acton Research



Kapitel 4

Experimente zur Charakterisierung
des Mikroskops

Das aufgebaute Mikroskop wurde hinsichtlich seiner Abbildungseigenschaften, der mechanischen
Stabilitdt und dem Rasterverhalten im gewiinschten Temperaturbereich mit verschiedenen Expe-
rimenten charakterisiert. Um den Einfluss des Gesamtaufbaus auf den Messkopf zu bestimmen,
fanden die Messungen zum Teil aulerhalb und zum Teil im System statt. Zunéchst soll auf die
Charakterisierung der Optik eingegangen werden, da sie einen entscheidenden Einfluss auf die
Funktion der Nahfeldmikroskopie hat.

4.1 Abbildung einer Punktlichtquelle

Die Charakterisierung der Optik ldsst sich durch das definierte Rastern einer Punktlichtquel-
le im fokalen Bereich des Spiegels und das Abbilden selbiger durch die Optik durchfiithren.
Hierfiir kommen Nahfeldsonden in Frage, da sie durch ihre kleine Apertur (Lochdurchmesser
~ 100nm) als nahezu ideale Punktlichtquellen aufgefasst werden konnen. Die von der Nah-
feldsonde ausgehende Wellenfront hingt von der Grofie der verwendeten Apertur ab und kann
nicht als Kugelwelle angenommen werden [118]. Die Sonde wird so vor dem Spiegel positioniert,
dass sie in den Spiegel hineinleuchtet und mit Hilfe eines Piezoverstellers (siehe oben) in al-
len drei Raumrichtungen definiert positioniert werden kann. Zur Abbildung der Spitze wurde
der Strahlteilerwiirfel (1) in Abbildung 3.1 in den Strahlengang gebracht und mit Hilfe eines
20 x Mikroskopobjektivs zusammen mit einer Linse (f = 150 mm) auf eine Stickstoff-gekiihlte
CCD-Kamera' abgebildet. Der Gesamtvergréferungsmafstab, der dadurch erreicht wurde, be-
tragt &~ 710:1. Die Stickstoff-gekiihlte CCD-Kamera ist aufgrund ihres hohen Dynamikbereichs
von 16 Bit und des quadratischen Chips mit 512 x 512 Pixel sehr gut fiir Abbildungen der licht-
schwachen hoheren Ordnungen des Spots geeignet. Die charakteristische Grofie hierbei ist die so
genannte Punktverteilungsfunktion (point spread function - PSF) der Optik bzw. die integrale
eingeschlossene Energie in bestimmten Radien.

In Abbildung 4.1 ist die Intensitdt innerhalb eine Kreisfliche in Abhéngigkeit vom Radius r
um den Fokus, fiir den idealen und realen Fall (ohne Probenabschattung), berechnet (durchgezo-
gene Linien) und die gemessene Intensitidt durch eine Nahfeldsonde im Brennpunkt des Spiegels
dargestellt. Die Rechnungen basieren auf Arbeiten von Lieb [114]. Beim gemessenen Spot muss

'LN/CCD-512TKB/1 mit ST 1308, Princeton Instruments Inc., Trenton, USA
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Abbildung 4.1: a) Radialer Energieinhalt, berechnet mit einer Punktlichtquelle fiir einen
idealen Parabolspiegel und mit der realen Abweichung von der idealen Parabel. Die gemessene
Energie (gepunktete Linie) wurde aus dem Spotbild b) berechnet. b) zeigt das Spotbild
(Messwellenlénge A = 532nm) der im Fokus positionierten Nahfeldsonde in logarithmischer
Skalierung.

die Abschattung durch den Probenhalter mit beriicksichtigt werden. Betrachtet man die berech-
neten Kurven, dann fillt auf dass im idealen Fall iiber 70 % der Intensitéit einer Punktlichtquelle
im zentralen Maximum der PSF enthalten sind. Fiir den Spiegel mit Abweichungen von der
idealen Form verliert man im nullten Maximum der Airy-Scheibe etwa die Hélfte im Vergleich
zur idealen Form. Dieses ldsst sich dadurch erkléaren, dass der Fokus des Spiegels durch die rota-
tionssymmetrischen Formabweichungen nicht auf einen Punkt fokussiert, sondern in z-Richtung
(entlang der optischen Achse) auch noch zwei ausgepriigt Nebenmaxima aufweist (siehe Kapitel
3.2 Abbildung 3.5). Die gemessene Kurve in Abbildung 4.1 a) ist deutlich glatter als die berech-
neten und zeigt auch einen flacheren Anstieg. Dieses Verhalten lisst sich zum einen durch die
Abschattung des Lichts durch den Probenhalter erkliren und zum anderen durch die Nahfeld-
sonde. Die Abstrahlcharakteristik entspricht nicht exakt der einer Punktlichtquelle. Eine weitere
Ursache kénnen Formabweichungen der Spiegeloberfliche sein, die nicht rotationssymmetrisch
sind. Die Abbildung 4.1 b) zeigt die Nahfeldsonde im Brennpunkt des Spiegels in logarithmischer
Graustufenskalierung.

Als weiteres Experiment wurde untersucht, wie hoch die Sammeleffizienz des Spiegels und
der nachkommenden Optik ist, wenn die Nahfeldsonde aus dem Brennpunkt herauswandert.
Dies ist insbesondere deshalb wichtig, da die Sonde im Spiegel nicht in situ positioniert werden
kann. Dazu wurde die Nahfeldsonde mit Hilfe des Piezoverstellers definiert aus dem Brennpunkt
herausgefahren und der Spot durch die externe Optik auf eine Avalanche Photodiode (APD)
abgebildet. Nach dem Positionieren wurde die Optik so eingestellt, dass der Detektor maximale
Intensitiat anzeigt. Die Abhéngigkeiten zwischen Dejustage und Intensitét ist in Abbildung 4.2
dargestellt.

Wie man anhand der beiden Graphiken deutlich erkennen kann, ist die Sammeleffizienz
stiarker durch den lateralen Versatz beeinflusst als durch den Versatz entlang der optischen Ach-
se. Dieses etwas unkritischere Verhalten entlang der optischen Achse ist im Wesentlichen darin
begriindet, dass durch die Verschiebung der Sonde entlang der optischen Achse ein rotationssym-
metrischer Spot entsteht, der durch den verschiebbaren 3-Linser im optischen Aufbau fokussiert
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Abbildung 4.2: Charakterisierung der Sammeleflizienz des optischen Aufbaus. Zur Vermes-
sung wurde eine Nahfeldsonde so vor dem Parabolspiegel positioniert, dass sie in den Spiegel
hineinleuchtet und mit Hilfe eines Piezoverstellers und Schrittmotoren in allen drei Raumrich-
tungen definiert verfahren werden konnte. Bei der Vermessung der z-Achse wurde die Optik
einmal nachfokussiert (durchgezogene Linie) und einmal nicht (durchgezogen-punktierte Li-
nie).

werden kann. Beim Wegfall dieser Justage ist die Sammeleffizienz entlang der optischen Achse
vergleichbar empfindlich wie bei der lateralen Verschiebung. Die Halbwertsbreiten der Kurven
entlang der lateralen Achsen liegen im Bereich von 3-4 ym. Die Halbwertsbreite entlang der
optischen Achse héngt davon ab, ob mit dem 3-Linser nachfokussiert wird oder nicht. Mit ei-
ner Nachjustage des 3-Linsers ist die Halbwertsbreite ~ 15 ym und ohne eine Nachjustage etwa
3 pm. Dieser Punkt ist insbesondere dahingehend wichtig, da fiir die Nahfeldmikroskopie eine
Sonde in den Brennpunkt des Parabolspiegels positioniert werden muss und durch den Spiegel
das Licht der Probe eingesammelt wird. Um eine mdoglichst hohe Einsammeleffizienz zu ermog-
lichen, sollte die Nahfeldsonde also in den oben bestimmten Bereichen gehalten werden. Dieser
Bereich ist durch den Abbildungsmafistab der Optik beeinflusst. Dieser betrdgt x 65-fach und
ist somit in Verbindung mit der Benutzung einer APD (aktive Fliche ~ 150 um Durchmesser
und Spotdurchmesser von etwa 26 um bei perfekt positionierter Nahfeldsonde) ein Kompromiss
aus moglichst groflem Driftbereich und moglichst geringer Streulichtempfindlichkeit.

Des Weiteren soll der Bereich in der fokalen Region bestimmt werden, aus dem Licht ei-
ner Nahfeldsonde durch die Parabolspiegeloptik auf die aktive Fliche der verwendeten APD
abgebildet wird. Daraus ldsst sich der Abbildungsmafistab der verwendeten Parabolspiegeloptik
bestimmen. Die Nahfeldsonde wird dazu in den Messkopf als Probe auf den Rastertisch eingebaut
und der Spiegel durch die Faser beleuchtet.

In Abbildung 4.3 ist der Sammelbereich der APD dargestellt. Mit Hilfe der Schrittmoto-
ren wurde die Faser in den Brennpunkt des Spiegels positioniert und anschliefend mit dem
Rohren-Rastertisch in der fokalen Ebene gerastert. Der Ausschnitt betrigt 8 x 8 um? und es
wurden 100 x 100 Pixel mit einer Integrationszeit pro Punkt von 10 ms aufgenommen. Die Mes-
sung zeigt, wie erwartet wurde, einen kreisférmigen Bereich mit einem Durchmesser von 2,3 pym.
Dieser Bereich kann als unterste Grenze des optischen Auflésungsvermégens bei konfokaler Be-
triebsweise verstanden werden. Dieses ist allerdings noch vom Beleuchtungsstrahlengang abhén-
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Abbildung 4.3: a) Bild einer gerasterten Nahfeldsonde, die als Probe so in den Messkopf
eingebaut wurde, dass sie in den Spiegel hineinstrahlt. Als Detektor wurde eine APD mit einer
aktiven Fliche mit 150 yum Durchmesser verwendet. Der Rasterbereich betrigt 8 x 8 um?
und 100 x 100 Pixel. In b) ist ein Schnitt durch a) (durch Balken markiert) dargestellt. Die
Halbwertsbreite betragt 2,3 pm.

gig. Bei Verwendung einer Singlemode-Faser an der Einkopplung der externen Optik und einem
optimal justierten optischen Aufbau wird ein kleinerer Bereich der Probe beleuchtet als die
bestimmten 2,3 pum Durchmesser. Daraus resultiert ein besseres optisches Auflésungsvermogen.
Aus dem Sammelbereich der APD lésst sich der Abbildungsmafistab der Optik bestimmen, da
die aktive Flache quasi in die Probenebene abgebildet wird. Durch eine aktive Flache von etwa
150 gm Durchmesser und einem Bild von 2,3 pm Durchmesser ergibt sich eine Vergrofierung der
Probenoberfliche von ungefihr 65-fach. Da die Optik allerdings keine Abbildung im Sinne eines
Gesichtsfeldes macht, sondern nur einen Punkt abbildet, ist dieser Wert von eher untergeordneter
Bedeutung.

Um die Drift der Nahfeldsonde beim Abkiihlen innerhalb des Moduls zu bestimmen, wurden
an Luft die Abbildungseigenschaften des Spiegels bei einer Punktlichtquelle in der Objektebene
genauer untersucht. Zu diesem Zweck wurde die als Probe eingebaute Nahfeldsonde unter dem
Spiegel, mit Hilfe des geregelten Rastertisches, definiert in der fokalen Region positioniert. Die
dadurch zu Stande kommenden Spotbilder wurden am CCD-Kamera-Ausgang aufgenommen.

Die verwendete Nahfeldspitze ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Es wurde eine kommerziell
erhéltliche Nahfeldsonde? an der Ruhr Universitit in Bochum in der Arbeitsgruppe von Prof.
Wiek mit einem Ionenstrahl (focused ion beam - FIB) nachbearbeitet. Durch das Aufschneiden
der Apertur der Sonde wurde die Transmission stark erhoht. Die Spitze hatte nach der Bear-
beitung einen Aperturdurchmesser von etwa 200 nm und lisst sich als ideale Punktlichtquelle
verstehen (hohe Transmission und kleinere Ausdehnung als A\/2). Durch den geregelten Betrieb
des Rastertisches ldsst sich die Spitze reproduzierbar und linear verfahren. In Abbildung 4.5 sind
die Spotprofile bei unterschiedlicher Position der Sonde abgebildet.

Die Spitze wurde dabei in einem Raumbereich um den Fokus von 420 um senkrecht zur
optischen Achse und + 10 um in den Spiegel hinein und — 17,5 um aus dem Spiegel heraus po-

2Nanonics, Israel, Sonde hat eine spezifizierte Apertur von 50 nm.
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a)

Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen der Nahfeldsonde a) vor dem Schneiden mit der FIB (mit
60° Neigung aufgenommen), b) nach dem Schneiden und ¢) nach dem Schneiden senkrecht
von oben.

sitioniert. In der Abbildung wird nur die Auslenkung in der positiven Auslenkungsrichtung der
lateralen Achsen dargestellt. Die negative Auslenkung der lateralen Achsen ergab symmetrische
Spotbilder, die um 180° verdreht sind. Der ,schwarze Fleck® in der Mitte der Bilder entsteht
durch das verwendete Lochprisma, das Bestandteil der Detektionsoptik ist. Nur dieser Bereich
des Prismas kann durch Totalreflexion auf die Detektoren abgebildet werden. Man erkennt, dass
der Parabolspiegel im Gegensatz zu einer optischen Linse kein Gesichtsfeld hat, sondern nur
einen Punkt, den Brennpunkt, ideal abbildet. Wird die Nahfeldsonde aus dem Brennpunkt her-
ausgefahren, so treten sofort Abbildungsfehler auf, die sich in Form von insbesondere Koma
bemerkbar machen. Weiterhin fillt auf, dass Verschiebungen im oben erwéhnten Bereich schon
zu Spotgroflen fithren, die nicht mehr vollstindig auf die Detektoren abgebildet werden kon-
nen. Diese Messung zeigt, dass eine genaue Positionierung der Sondenspitze im Brennpunkt des
Parabolspiegels unabdingbar ist.
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Abbildung 4.5: Spotprofile bei Abbildung einer Nahfeldsonde am CCD-Kamera-Ausgang
der externen Optik. Der schwarze Fleck in der Mitte der Bilder stellt den Bereich des Loch-
prismas dar, in dem Totalreflexion stattfindet und der auf die Detektoren abgebildet werden
kann. + bedeutet eine Bewegung in den Spiegel hinein (oberhalb des Brennpunkts) und —
eine Bewegung aus dem Spiegel heraus (unterhalb des Brennpunkts).
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4.2 Drift wiahrend des Abkiihlens

Die Positionsempfindlichkeit der Nahfeldsonde im Spiegel spielt bei der Konstruktion des Son-
denmoduls ohne in situ-Positionierung eine entscheidende Rolle. Da auf die in situ-Spitzenjustage
verzichtet wird, wurde versucht durch geeigneten Aufbau des Sondenmoduls (Materialien und
rotationssymmetrischer Aufbau) die Drift zwischen Nahfeldsonde und Spiegel so gering wie
moglich zu halten. Bei dem so entstandenen Aufbau soll eine einfache Abschitzung der Dif-
ferenzbewegung zwischen Spiegel und Spitze durchgefithrt werden. Dabei soll sich die Form des
Spiegels als solche nicht &ndern, d.h. der Spiegel soll auch noch nach der Temperaturverdnde-
rung parabelformig sein, was fiir ein isotropes Temperaturverhalten erfiillt ist. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, der im Sondenmodul verwendeten Materialien, sind in Tabelle 4.1
zusammengestellt.

Material o [1076 I/K] ALg K/L293
Ti 8,6 15,1-107%
ZrO9 8,8 13-10~*
Piezokeramik 7,0 15-1074
a - Al,O3 5 6,35-10~*
Glas 0,3-0,5 | (—0,1) — (—=0,7) - 1074
Si 2,57 2,16-10~*

Tabelle 4.1: Thermische Ausdehnungskoeffizienten und relative Léngendnderung
ALg i /Lags von den im Sondenmodul verwendeten Materialien. Die Werte fiir Ti, Glas und
Si sind aus [118], die Werte der Piezokeramik sind aus [149] entnommen und der Wert fiir
Al, O3 ist aus [119]. Der Ausdehnungskoeffizient von ZrOsg ist aus [150] entnommen.

Da sich die Eigenschaften der einzelnen Materialien in unterschiedlichen Quellen deutlich
unterscheiden und die genaue Bearbeitung der einzelnen Materialien nicht nachvollzogen werden
kann, soll die folgende Abschétzung nur als grobe Richtlinie der zu erwartenden Driftbewegung
dienen.

RN —
' Ti
4.5 mm Zr0, B
o i Ti
1ezo
™~ 8.8 mm
32mm | Y Si N
1.6 mm T —AL0
Glas o - 0.5 mm

Abbildung 4.6: Abmessungen des Sondenmoduls zur Abschéitzung der Drift entlang der
optischen Achse wiahrend des Abkiihlens, infolge der unterschiedlichen thermischen Ausdeh-
nungskoefhizienten.

In Abbildung 4.6 ist das Sondenmodul mit den Abmessungen und den verwendeten Mate-
rialien dargestellt. Da oberhalb des Anschlages fiir die Ferrule des Scherkraftmoduls nur noch
Titan zum Einsatz kommt, ist dieser Punkt das Ende der mechanischen Schleife zwischen Spie-
gelhalterung und Scherkraftmodul. Beide Seiten haben eine Lénge von 9,3 mm und die Drift der
Spitze errechnet sich aus der thermischen Differenzbewegung der beiden Seiten.
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Spiegelhalterung: Die Halterung besteht aus Titan mit einer relativen thermischen Langen-
dnderung von ALg/Lagz = 15,1 -107*. Auf einer Linge von 8,8 mm liisst sich daraus die
Langenénderung zu 13,3 pm berechnen. Dazu kommt die Formverdnderung des Spiegels,
wodurch der Brennpunkt durch die Schrumpfung des Paraboloids nach oben wandert. Bei
Annahme einer linearen Expansion und der Fixierung des Spiegels am unteren Rand, er-
gibt sich mit dem Wert ag; = 2,57 - 1076 aus der Tabelle 4.1 beim Abkiihlen auf 8 K eine
relative Lingenénderung von 2,16 - 10~%. Der Brennpunkt des Spiegels liegt etwa 0,5 mm
unterhalb des Spiegelrandes, was zu einer Verschiebung von 0,1 ym fithrt. Die komplette
thermische Bewegung ist auf dieser Seite also 13,4 um entlang der optischen Achse nach
oben (siche Abbildung 4.6).

Spitzenseite: Auf der Spitzenseite ergibt sich eine heterogene Materialzusammensetzung aus
Ferrule (ZrOg), Piezokeramik mit AloO3 Deckel und der Glasfaser. Die thermische Léngen-
anderung der einzelnen Materialien beim Abkiihlen auf 8 K betrigt:

ALz,0, = 4,5mm-13-107* =585 um

ALpiczo = 3mm-10-15"*=45um

ALano, = 0,2mm-6,35-10"* = 0,13 ym
ALr;, = 1,6mm-04-10"* = 0,064 ym

ALGesamt = ALZT'OQ + ALP'L'ezo + ALAZQO?, + ALT'L’p = 107544 22

Daraus ergibt sich eine abgeschiitzte Differenzbewegung zwischen Spitze und Spiegelbrenn-
punkt von -2,9 um. Die Spitze wandert demnach aus dem Spiegel heraus. Diese Verschiebung
kann mit der Optik nachjustiert werden, so dass sich die Sammeleffizienz {iber den Temperatur-
bereich nicht signifikant &ndern sollte. Wenn die Klebestelle zwischen Sonde und Piezo nicht als
Fixpunkt betrachtet wird, sondern der Verbindungspunkt am vordersten Ende der Ferrule liegt,
ist die thermische Differenzbewegung nochmals um 3 pm grofler. D.h. die Sonde wiirde danach
um -5,9 ym aus dem Spiegel herauswandern.

In Abbildung 4.7 ist der Spot einer in das Modul eingebauten Nahfeldsonde wéihrend eines
Abkiihlzyklus gezeigt und mit Spotaufnahmen einer als Probe eingebauten Nahfeldsonde (siehe
Abbildung 4.5) verglichen. Die Nahfeldsonde ist bei Raumtemperatur nahezu im Fokus des
Spiegels positioniert und lésst einen kleinen Spot erkennen. Beim Abkiihlen auf 77 K driftet die
Spitze aufgrund der thermischen Ausdehnung zwischen Spiegelhalterung und Scherkraftmodul
aus dem Brennpunkt heraus. Die Grofle der Drift kann ungefédhr mit 10 pm in lateraler Richtung
und —12,5 pm in Richtung der optischen Achse abgeschiitzt werden. Die Driftrichtung der Sonde
entlang der optischen Achse lésst sich durch die Richtung der Nachjustage mit der externen Optik
zuordnen. Wie auch aus der Abschéitzung zu erwarten war, driftet die Sonde aus dem Spiegel
heraus, was sich bei weiterem Abkiihlen auf 8,5 K noch weiter verstiarkt. Die Driftweite kann in
Bezug auf die Ausgangslage des Sondenmoduls mit —15 pm aus dem Spiegel heraus abgeschétzt
werden. Da sich die Abstrahlcharakteristik der beiden Nahfeldsonden deutlich unterscheidet und
die Spotbilder demnach unterschiedlich sind, kénnen diese Werte nur als grobe Abschétzung
dienen. Des weiteren fillt die Drift bei unterschiedlichen Scherkraftmodulen anders aus, was auf
einen signifikanten Beitrag der Verklebung zwischen Nahfeldsonde und Piezoréhrchen hinweist.
Die Nahfeldsonde wird mit Cyanoacrylat an den AloO3-Deckel angeklebt, wobei Form und Menge
des Klebers bei jeder Spitze unterschiedlich ist. Da die Endlage der Spitze nach dem Aufwirmen
der Ausgangslage entspricht, kann auf eine rein thermische Bewegung gefolgert werden. Die
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Abbildung 4.7: Drift der Nahfeldsonde beim Abkiihlen im Spiegel. Die obere Reihe zeigt die
Drift der Sonde bei den Temperaturen: 295 K, 77 K und 8,5 K und die untere Reihe verglei-
chende Spotdiagramme bei umgekehrt eingebauter Spitze. Die Drift von Raumtemperatur
zu tiefen Temperaturen ist im Bereich von 12 - 15 ym. Diese Werte sind abhéngig von der
verwendeten Sonde.

berechnete Differenzbewegung stimmt mit der gemessenen nicht iiberein. Ein Grund hierfiir
konnte in der Fixierung der Glasfaser liegen. Die Faser wird im Scherkraftmodul nur an der
polierten Endflache verklebt und an dem Deckel auf dem Piezorchrchen. Es konnte also sein,
dass die Piezokeramik nicht und die Ferrule nur zum Teil an der thermischen Bewegung der Faser
beteiligt sind. Durch das Abkiihlen der Faser sollte auch eine Zunahme der Steifigkeit erfolgen
und damit eine Erhohung der Resonanzfrequenz der Faser einhergehen. Beobachtet wurde aber
eine Verschiebung der Resonanz zu niedrigeren Frequenzen, was dafiir spricht, dass sich die Faser
aus dem Piezo herausschiebt.

4.3 Aufbau mit Rohren-Piezoversteller

Der mechanische Aufbau des Mikroskopkopfes mit dem eingebauten Rohrenversteller, wurde
zundchst mit Hilfe eines Tunnelexperimentes getestet. Dabei wird eine sehr feine metallische
(Pt/Ir) Spitze iiber einer leitenden Probe mit dem Abstand von etwa einem Atomdurchmes-
ser gerastert. Zwischen Spitze und Oberfliche liegt dabei eine konstante Spannung an, so dass
sich aufgrund des Tunneleffekts ein Strom einstellt, der sehr genau gemessen werden kann und
exponentiell vom Abstand zwischen Spitze und Oberfliche abhéngt. Durch eine Regelung auf
konstantem Strom wéhrend dem Rastern zwischen Spitze und Probe, lédsst sich nun ein Topo-
graphiebild der Probe aufnehmen. Auf die Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie® wird
in verschiedenen Ubersichtsartikeln und Biichern genauer eingegangen [129]-[136].

Als Proben wurden dabei HOPG* und eine mit Gold bedampfte Glimmerprobe verwendet.
Beide Proben zeichnen sich, bei geeigneter Praparation, durch atomar glatte und sehr iner-
te Oberflichen aus. Atomare Auflésung wird nur bei sehr sauberen Oberflichen erreicht, was

3im engl. scanning tunneling microscopy - STM

“Hoch orientierter pyrolytischer Graphit
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Abbildung 4.8: Experimenteller Aufbau fiir Tunnelexperimente mit dem Rohrenpiezover-
steller. Der Mikroskopkopf wurde dabei an einer Platte fixiert, die iiber vier Spiralfedern in
einer Wirbelstromdédmpfung héngt. Zusétzlich wird zur Abschirmung von elektromagneti-
schen Storfrequenzen (z.B. Netzbrummen) eine geerdete Metallhaube iiber das Mikroskop
gestellt (im Bild nicht sichtbar).

bei reaktiven Substanzen Ultrahochvakuum erfordert. Fiir die Messungen auflerhalb der UHV-
Kammer wurde der Mikroskopkopf in eine fiir ihn optimierte Federaufhingung (siehe Abbildung
4.8) montiert, die durch Wirbelstrombremsen geddmpft gelagert ist. Dadurch lassen sich dufle-
re Einfliisse, wie Gebdudeschwingungen und Trittschall auf ein Minimum reduzieren und eine
Charakterisierung des Mikroskopkopfes vornehmen.

In Abbildung 4.9 a), b) sind Messungen auf einer Gold auf Glimmer Oberfldche gezeigt. Auf
der Oberflache sind deutlich atomare Stufen und verschieden iiberlagerte Schichten zu erkennen.
Die Stufenhohe der Goldoberfliche betréigt 2,5 - 31&, was in etwa dem Atomdurchmesser der
Goldatome entspricht [151]. Die Spannung zwischen Spitze und Probe betrug hierbei 0,645 V.
Geregelt wurde mit einem konstantem Tunnelstrom von 390nA. Die Spitze wurde mit einer
Frequenz von einer Zeile/sek.” gerastert. Die Ausschnitte zeigen Rasterbereiche von 1500 nm
(Abbildung 4.9 a)) und 500 nm (Abbildung 4.9 b)).

Der Kontrastmechanismus bei dieser Messmethode ist die Elektronendichte an der Ober-
fliche der Goldschicht. Die Metalle zeichnen sich nun dadurch aus, dass die Elektronendichte
aufgrund ihrer Struktur stark delokalisiert ist. Die gemessene Korrugation bei atomarer Auflo-

®Dies entspricht einer Geschwindigkeit von 3 um/s in Abbildung 4.9 a) und eine Geschwindigkeit von 1 um/s
in Abbildung 4.9 b).
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a) b)

Abbildung 4.9: Rastertunnelmikroskopie auf atomar glatten Oberflichen. In a) und b) sind
Messungen von einer mit Gold bedampften Glimmer-Oberfliche dargestellt. ¢) und d) zeigen
atomare Auflosung auf HOPG.

sung auf Metallen betrigt deshalb nur etwa 0,1 A [136]. Aufgrund von Rekonstruktionen® auf

der Oberfliche kann diese Korrugation zunehmen. Deshalb lédsst sich atomare Auflésung nur
dann erreichen, wenn der Spitzenradius sehr klein ist und der mechanische Aufbau sehr stabil
und von dufleren Einfliissen entkoppelt ist. Der Aufbau zeigte bei Tunnelstromregelung auf einer
Stelle ein Rauschen des z-Signals von 0,15 A. Damit ist eine atomare Auflésung auf Metallen
nicht erreichbar. Die Abbildungen c¢) und d) zeigen Rastertunnel-Messungen auf einer préparier-
ten HOPG Oberfliche. HOPG eignet sich besonders gut fiir Tunnelexperimente, da die inerte
Oberfldche relativ stabil und die Praparation nicht aufwendig ist. Graphit wird daher oft zur Ka-
librierung von Rastertunnel- und Rasterkraft-Mikroskopen auf atomarer Skala verwendet. Es ist
aus mehreren Schichten aufgebaut, in denen die Atome in einer Honigwabenstruktur angeordnet
sind. Innerhalb der Schicht sind die Atome kovalent gebunden. Die Schichten hingegen werden

SRekonstruktionen entstehen an der Oberfliche durch gesinderte Bindungsverhiltnisse, da die nichsten Nach-
baratome zum Teil fehlen. Dies bewirkt eine veréinderte Kristallstruktur an der Oberfléche.
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durch van der Waals-Krifte zusammengehalten und liegen derart iibereinander, dass die Hélfte
der Atome einen direkten Nachbarn in der Schicht darunter hat und die andere Hélfte iiber dem
zentralen Loch der darunter liegenden Schicht liegt. Durch die stérkere Lokalisierung der Elek-
tronendichte stellt atomare Auflésung auf Graphit keine so hohe Anforderung an die Stabilitét
des Aufbaus, wie das bei Metallen der Fall ist. Atomare Auflosung wurde mit einem STM in
verschiedenen Umgebungen erzielt, unter anderem in UHV [152], an Luft [153], unter Wasser
[154], in fliissigem Helium (4,2 K) [155] und mit einem AFM an Luft [156] und in O1 [157]. In den
beiden Messungen (siehe Abbildung 4.9 ¢) und d) entsprechen 10 nm x 10 nm bzw. 3nm X 3nm)
lassen sich atomare Strukturen der Graphitoberfliche erkennen. Die Korrugation der einzelnen
Atome ist in der Groflenordnung von 0,2 A. Die Sechseckstruktur der Graphitschichten lasst sich
zeigen. Der Aufbau zeigt ein Rauschen des z-Signals von etwa 0,1 A.

Als néchstes Experiment wurde in den Mikroskopkopf das fiir Nahfeldmessungen aufgebau-
te Sondenmodul mit dem Scherkraftmodul eingesetzt und die Scherkraftdetektion getestet. Zur
Abstandsregelung wurde der Phasenpeak der Faserresonanz verwendet. Die Abhéngigkeit der
Phase vom Abstand zwischen Sonde und Probenoberfliche ist fiir Raumtemperatur in der Fe-
deraufhdngung in Abbildung 4.10 gezeigt.
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Abbildung 4.10: Anndherungskurve an eine Glasoberfliche bei Raumtemperatur an Luft.
Innerhalb von 4,8 nm wird die Faserschwingung geddmpft, was sich in der dargestellten Pha-
senverschiebung zeigt. Beim Rastern iiber eine Oberflache ist die konstant eingestellte Damp-
fung etwa ein Drittel der Flanke des Phasensignals.

Beim Anndhern der Sondenspitze an die Probenoberfliche wird die Spitze innerhalb etwa
5nm gedampft und die Phasenverschiebung zwischen Anregungs- und Detektionssignal verrin-
gert sich. Sobald die Spitze die Oberfliche beriihrt, #indert sich die Phase nicht mehr. Die Ande-
rung der Phase beim Annéhern entspricht der Peakhohe des Faserpeaks im Resonanzspektrum.
Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die Spitze beim Annihern vollstindig gedampft
wird. Zur Regelung der Nahfeldsonde in konstantem Abstand iiber der Probenoberfliche wird
die Faser um etwa ein Drittel ihres Maximalwerts geddmpft gehalten. Die z-Stabilitét iiber der
Probenoberflache lasst sich anhand der Abstand-Phasen-Kurve abschéitzen. Das Signal zu Rau-
schen betragt im dargestellten Fall 26,6. Bei einem Abfall auf 4,8 nm erh#lt man damit ein
z-Rauschen von 0,18 nm.

Erste Scherkraftmessungen wurden mit einer Probe mit Aluminium-Inseln” durchgefiihrt.
Zur Herstellung dieser Probe werden Latexkugeln mit einem Durchmesser von 440 nm monolagig

" Al-projection-pattern (0.439 um), Seidel GbR UHV-Components, Miinster



4.4. AUFBAU MIT LINEARISIERTEM PIEZOVERSTELLER 85

auf ein Deckglas aufgetragen und anschlieffend mit Al bedampft. Die Schichtdicke des Alumi-
niums betrigt etwa 20 nm. Nach dem Bedampfen werden die Kugeln wieder im Ultraschallbad
abgespiilt und es bleibt auf der Glasoberfliche das Projektionsmuster der Kugeln iibrig. Die
Herstellung dieser von Fischer eingefiihrten Proben ist in [158] genauer beschrieben. In der Nah-
feldmikroskopie werden diese Projektionsproben gerne als Standard verwendet, um die laterale
optische- und Scherkraft-Auflésung zu charakterisieren [33], [159]-[161].

Topographiebild
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Abbildung 4.11: Scherkraftmessung auf einer Latexkugel Projektionsprobe bei Raumtem-
peratur und an Luft. Die Latexkugeln hatten einen Durchmesser von 440 nm und die Schicht-
dicke des Aluminium ist etwa 20 nm- 25 nm, wie der Schnitt durch die Messung zeigt (Stelle
in der Messung durch Balken markiert). Die Messung zeigt einen Rauschpegel, der deutlich
unter 1 nm ist.

In Abbildung 4.11 ist eine Scherkraftmessung auf einer Projektionsprobe dargestellt. Der
Ausschnitt hat eine Grofle von 9,5 x 9,5 pm und eine Pixelgrofle von 250 x 250 Pixel. Wie anhand
des Schnittes durch die Messung gezeigt werden kann, ist das Rauschen in z-Richtung deutlich
unter 1nm und die Schicht des Aluminium ist etwa 20nm dick. Die Verfahrgeschwindigkeit
betrug bei der Messung 4,7 um/s, was eine Messzeit von 17 min/Bild erfordert. Die Messung
zeigt eine schone Wiedergabe der dreieckigen Aluminiuminseln. Die Regelung arbeitete dabei
iiber mehrere Messungen stabil, ohne Verdnderungen des Topographiesignals zu zeigen. Das
Mikroskop liefert beim Einsatz in einer Federaufhéngung eine sehr gute mechanische Stabilitét
und eignet sich daher sehr gut fiir Rastersonden-Experimente.

4.4 Awufbau mit linearisiertem Piezoversteller
Um vor allem bei optischen Experimenten mehr Verstellbereich zu ermoglichen, wurde der ge-

regelte Rastertisch in den Mikroskopkopf implementiert. Der mechanische Aufbau und das Auf-
l6sungsvermogen der Parabolspiegeloptik wurden mit diesem Tisch in der Anlage getestet.
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4.4.1 Konfokale Messungen an Teststrukturen

Um das optische Auflésungsvermogen der Parabolspiegeloptik im konfokalen Betrieb zu bestim-
men, wurden Messungen an unterschiedlichen Teststrukturen durchgefiihrt. Bei den Teststruk-
turen handelt es sich um ein Kohlenstoffgitter® und Quadrate aus Gold auf einer Siliziumunterla-
ge?. Die Quadrate sind schachbrettartig angeordnet und haben eine Kantenléinge von 1 ym. Das
kleinste Schachbrett hat eine GroSe von 10 x 10 um? und dieses wiederum erzeugt ein Schach-
brett mit der Kantenlinge 100 x 100 um?. Durch diese Testobjekte lassen sich die Verzerrung
des Rasterbereiches und das optische Auflésungsvermogen an den Kanten abschéitzen.

Kohlenstoffgitter auf Kupfernetz

Die Anordnung der Gitter ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Es handelt sich hierbei um ein
Kohlenstoffgitter mit Kantenléinge 7 um und einer Stegbreite 1 ym. Dieses Gitter liegt auf einem
Kupfernetz mit etwa 66 pm Kantenldnge und einer Stegbreite von 18,5 pm. Durch die stark drei-
dimensionale Struktur der Probe ist die Justage des Parabolspiegels erschwert. Die Messungen
wurden an Luft und auflerhalb des Systems durchgefiihrt, d.h. der Kopf wurde direkt vor der
Optik positioniert.

Abbildung 4.12: REM - Aufnahmen eines Kohlenstoffgitters auf Cu-Netz. Mit Stegbreite
1 pm und Kantenléinge etwa 7 pm des Gitters. a) gekippte Aufnahme der Probe (Katalog-
messung des Herstellers Plano), b) und ¢) REM-Aufnahmen in der Aufsicht. Man erkennt,
dass die Ausrichtung der beiden Gitter, gegeneinander gedreht ist.

Die Justage des Spiegels ist im Falle des Kohlenstoffgitters nicht einfach, da durch die drei-
dimensionale Struktur das Suchen der Bezugsebene sehr schwer fillt. Bei der Justage wird der
Spiegel langsam an die Oberfliche angenéhert, bis das riickreflektierte Licht im CCD-Kamera-
Ausgang der externen Optik sichtbar wird. Diese Vorgehensweise funktioniert bei flachen, hoch
reflektierenden Oberflichen sehr gut. Wenn der beobachtete Spotdurchmesser minimal ist und
das in den Spiegel eingestrahlte Licht parallel, dann ist die Probe exakt im Brennpunkt des Spie-
gels und das zu erwartende optische Auflésungsvermogen maximal. Bei dem Kohlenstoffgitter ist
die Voraussetzung einer moglichst glatten, gut reflektierenden Oberflache nur zum Teil gegeben.
Beim Anndhern an die Probe muss darauf geachtet werden, dass nicht in einem Zwischenraum
des Gitters angendhert wird, da sonst auf den darunter liegenden Probenhalter fokussiert wird
und das Gitter nicht mehr aufgelost werden kann.

8Quamtifoil®S7/l, S117-1, Plano, W. Plannet GmbH
9Chessy-Testobjekt, Plano, W. Plannet GmbH
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Abbildung 4.13: Konfokale Messung eines Kohlenstoffgitters. Die Grofle der Ausschnitte a)
und c¢) ist 37 x 37 um. Zur Abschétzung der optischen Auflsung wurde ein Schnitt durch die
Messung a) (durch Balken markiert) gelegt und die Kantensteilheit abgeschiitzt b). Die Re-
flektivitdt des Kupfernetzes ist etwas hoher, als die des dariiber liegenden Kohlenstoffgitters
¢), dadurch kehrt sich der Kontrast auf dem Kupfernetz um.

Messungen des Kohlenstoffgitters im konfokalen Modus des Mikroskops sind in Abbildung
4.13 a) und b) dargestellt. Der Rasterbereich betrug in beiden Messungen 37 x 37 um? und
100 x 100 Punkte mit einer Integrationszeit von 5ms/Punkt. Je nach Lage des Ausschnittes
auf der Probe verdndert sich der Kontrast des Gitters zum Hintergrund. Beim Ausschnitt der
Messung a) liegt das Kohlenstoffgitter auf dem Kupfernetz. Da Kupfer eine hohere Reflektivitét
zeigt als das Kohlenstoffgitter, erscheint der Hintergrund hell und das Gitter dunkel. Dieses ldsst
sich in Messung c¢) erkennen. Der Ausschnitt wurde so gewihlt, dass eine Ecke des Kupfernetzes
abgebildet wird. Auf dem Kupfernetz erscheint das Kohlenstoffgitter dunkler und an den ande-
ren Stellen hebt es sich vom Hintergrund hell ab. W&hrend der Messung wurde der Rastertisch
in allen drei Achsen geregelt angesteuert. Dadurch kann in einer Ebene ohne Verdnderung der
z-Position verfahren werden, was im ungeregelten Betrieb nicht moglich ist. Eine leichte Verkip-
pung der Probe lésst sich aber dennoch nicht ganz verhindern, da die Teststruktur Unebenheiten
aufweist. An den Kanten des Gitters ldsst sich die optische Auflésung der Parabolspiegeloptik
abschitzen. Fiir die Messungen wurde ein frequenzverdoppelter Nd/YVOy4-Laser mit einer Wel-
lenldnge von 532nm verwendet. In Abbildung 4.13 b) ist ein Schnitt durch die Messung a)
(durch Balken markiert) dargestellt, anhand dem das Auflosungsvermogen der Optik auf etwa
1 pm abgeschétzt werden kann.

Dieses nicht beugungsbegrenzte optische Auflésungsvermogen hat verschiedene Griinde. Der
Abbildungsmafstab der externen Optik ist auf die nahfeldmikroskopische Betriebsweise hin op-
timiert und betrégt in etwa 65-fach. Dadurch entfillt eine geeignet dimensionierte zweite Blende
im Detektionsstrahlengang. Die eigentliche Blende ist dabei die aktive Fliche der APD, die in
einem Bereich von 2,3 ym in der fokalen Ebene des Parabolspiegels einsammelt. Die Auflésung
wird daher nur durch die Form des Spiegels, die einkoppelnde Glasfaser und die Strahlaufweitung
bestimmt.
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Schachbrettstruktur - Gold auf Silizium

Eine deutlich bessere Teststruktur zur Bestimmung des optischen Auflésungsvermogen ist die
von Plano vertriebene Schachbrettprobe. Wie schon erwéhnt, handelt es sich hierbei um Gold-
quadrate mit 1 um Kantenlinge, die in einem verschachtelten Schachbrettmuster angeordnet
sind. Diese Teststruktur wurde fiir die Bestimmung der Vergréflerung in Rasterelektronenmikros-
kopen entworfen. Eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Teststruktur ist in Abbildung
4.14 dargestellt.

Abbildung 4.14: REM-Aufnahme der Schachbrettprobe: Goldquadrate auf einer Siliziu-
munterlage mit Kantenldnge 1 ym. Die Struktur besteht aus vierfach ineinander verschach-
telten Schachbrettmustern mit Abmessungen 10 x 10 zm?, 100 x 100 gm? und 1 x 1 mm?. Die
Aufnahme ist dem Katalog der Firma Plano entnommen.

Durch die sehr glatte Oberflichenstruktur eignet sich diese Probe ausgezeichnet zu konfokalen
Messungen. In Abbildung 4.15 sind konfokale Messungen der Probe dargestellt.

Die Messungen der Teststruktur wurden im Kryostaten durchgefiihrt und statt der oben
verwendeten APD kam ein Photomultiplier'’ zum Einsatz. Durch die deutlich gréfere aktive
Flache ist die Bedingung einer zweiten Blende im Detektionsstrahlengang nicht erfiillt. Der
Rastertisch wurde wie bei den vorherigen Messungen im geregelten Betrieb angesteuert, um
eine lineare Auslenkung zu erreichen.

Zunéchst wurde der optische Aufbau mit Hilfe eines Autokollimators so eingerichtet, dass
paralleles Licht in den Kryostaten eingestrahlt werden kann. Danach wurde der Detektions-
strahlengang so justiert, dass parallel einfallendes Licht auf den Detektor fokussiert wird. Die so
vorjustierte Optik wurde dann unter dem Kryostaten fixiert, der Messkopf mit der Probe in die
Messposition gefahren und der Spiegel soweit an die Probe angenéhert, bis der reflektierte Spot-
durchmesser minimal war. Die danach entstandene Messung ist in Abbildung 4.15 ¢) dargestellt.
Der Rasterbereich der Messung betriigt 39 x 39 um?. Die Quadrate lassen sich erahnen, werden
aber nicht scharf abgebildet. Auflerdem kommt es zu Mehrfachbildern, die auf eine schlechte
Fokussierung hinweisen. Durch Verfahren des 3-Linsers wird der Spot auf dem Detektor so grof,
dass dieser nur noch einen kleinen Teil detektiert (siche Abbildung 4.15 d)). Die verschachtelte
Struktur ldsst sich nun sehr gut erkennen, allerdings verliert man sehr viel an eingesammelter
Intensitdt und es treten immer noch Mehrfachbilder auf. Die Abbildungsverhéltnisse kénnen
als undefiniert angenommen werden. Durch das Verstellen des 3-Linsers fithrt man de facto ei-
ne Blende in den Strahlengang ein, bei der die Auflésung durch die oben genannten Nachteile
,verbessert” wird.

10H5783-01, Hamamatsu, Japan
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Abbildung 4.15: a) Konfokale Abbildung einer Schachbrettstruktur (Gold auf Silizium),
Rasterbereich 17 x 17 um?. Das Reflexionsbild wurde bei einer Wellenléinge von 633 nm im
Kryostaten bei Raumtemperatur aufgenommen. Zur Detektion wurde ein Photomultiplier
verwendet. b) Schnitt durch die Messung a) (durch Balken markiert). Anhand der Flanke an
einem Goldquadrat kann das optische Auflésungsvermogen auf etwa 550 nm abgeschéitzt wer-
den. ¢) konfokale Abbildung der Schachbrettstruktur ohne den Einfluss der Kryostatenfenster
zu beriicksichtigen. Der Rasterbereich der Teilabbildungen ¢) und d) betragen 39 x 39 ym?
d) der 3-Linser wurde soweit verfahren, dass nur noch ein kleiner Teil des Spots auf den De-
tektor fillt. Dadurch wird nur ein kleiner Bereich der Probe detektiert. Das fiithrt zu einem
starkem Intensitétsverlust und Mehrfachbildern.

Offensichtlich haben die Fenster des Kryostaten einen nicht zu vernachléssigenden Einfluss
auf die Qualitét der optischen Abbildung. Durch den Rand des Parabolspiegels hat man einen
zusétzlichen Indikator auf die Qualitdt des Strahlengangs. Im néchsten Schritt wurde die externe
Optik so justiert, dass der reflektierte Anteil am Spiegelrand des eingestrahlten Lichts auf den
Detektor fokussiert wird. Da dieser Rand eine plane, spiegelnde Fliche darstellt, muss nun der
einfallende Strahl am Spiegel parallel sein. Des Weiteren lassen sich durch die Verkippung der
Prismen die Spots des Spiegelrandes und des von der Probe reflektierten Lichts auf dieselbe
Stelle justieren. Dadurch gewéhrleistet man, dass die optischen Achsen des Spiegels und der
Detektion aufeinander liegen. Diese Annahme gilt, wenn der Spiegelrand exakt senkrecht zur
optischen Achse gefertigt ist. Durch eine zusétzliche Translation der Prismen ldsst sich nun
gewdhrleisten, dass die beiden Achsen keinen Parallelversatz aufweisen und maximal viel Licht
von der Probe eingesammelt wird. Nach der so durchgefiithrten Justage wird durch eine Blende
der Spiegelrand abgeschattet und dadurch nur noch die Fliche des Paraboloids beleuchtet. Dies
hat den Zweck, den Untergrund, der durch das vom Rand reflektierte Licht verursacht wird,
zu verhindern. Durch die so optimal justierte Optik ldsst sich die Teststruktur korrekt abbilden
(siehe Abbildung 4.15 a)).

Das optische Auflosungsvermdgen lisst sich nun analog zur vorherigen Teststruktur durch
die Steilheit an den Kanten der Struktur ermitteln. Der Schnitt durch die Messung a) ist durch
den Balken markiert und in b) dargestellt. Die optische Auflésung lisst sich nun mit etwa 550 nm
abschétzen. Das Auflosungsvermogen liegt also leicht unter der eingestrahlten Wellenléinge von
633 nm und entspricht etwa 0,87 - \.
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4.4.2 Scherkraft-Experimente bei verschiedenen Temperaturen

Fiir die ersten Scherkraftexperimente bei tiefen Temperaturen mit dem entwickelten Sonden-
modul wurde zunéchst das Sondenmodul mit dem Scherkraftmodul ohne Parabolspiegel in das
Mikroskop eingesetzt. Um auch bei tiefen Temperaturen einen moglichst grofien Verfahrbereich
der Probe zu realisieren, wurde der zusammen mit PI entwickelte Rastertisch eingebaut. Fiir die
Experimente wurde die Schachbrettprobe, die auch bei den konfokalen Messungen zum Einsatz
kam eingesetzt. Diese Kalibrierprobe eignet sich vor allem fiir Messungen mit Rasterbereichen,
die im GroBsignal'! des Rastertisches (typische Werte sind ~ 10 um) liegen. Zuniichst wurde die
Probe im geregelten Betrieb des Tisches vermessen.

a) b)

Topographie [nm]
o

Abbildung 4.16: a) Scherkraftmessung auf einer Gold-auf-Silizium-Probe mit schachbrett-
artiger Struktur. Die Kantenlinge der Quadrate ist 1 um. b) Schnitt durch die Messdaten
an der durch den Balken markierten Stelle. Die Messung wurde bei beliifteter Anlage und
Raumtemperatur durchgefiihrt. Der Rastertisch wurde bei einer Geschwindigkeit von 5 pm/s
geregelt betrieben. Der Ausschnitt hat die GréBe 10 x 10 um? und eine Pixelauflésung von
400 x 400 Pixel.

Die Abbildung 4.16 a) zeigt eine Scherkraftmessung auf der Schachbrettprobe mit einer
Grofle von 10 um x 10 pm. Die Messung dauerte etwa 25 min und hat eine Pixelauflosung von
400 x 400 Pixel. Das Mikroskop befand sich dabei in der Vakuumkammer im System bei Raum-
temperatur und unter Normaldruck. Die Scherkraftmessung gibt die Strukturen der Probe sehr
gut wieder. An den Kanten lassen sich leichte Regeliiberschwinger feststellen, die aber nicht
dramatisch sind und auf die Haltbarkeit der Spitze keinen Einfluss haben. Durch die geregelte
Ansteuerung des Rastertisches wird ein sehr gut rechtwinkliger und linearer Bildausschnitt er-
moglicht. Ein Schnitt durch die Messung ist in Abbildung 4.16 b) gezeigt. Die Kantensteilheit
der Quadrate ldsst eine laterale Aufldsung von etwa 100 nm abschéitzen. Da die Tiefe der Qua-
drate nicht spezifiziert ist, eignet sich diese Probe nicht zur Angabe der lateralen Auflésung.
Das leichte, zunehmende Ansteigen der Topographie in den Vertiefungen von links nach rechts
ist auf eine Korrektur der Messdaten zuriickzufiihren (Subtraktion einer Parabel). Die z-Achse

"'Die Trennung zwischen Grofsignal und Kleinsignal ist bei Piezoversteller iiblich und kann als Unterscheidung
zwischen intrinsischen Piezoverhalten (Kleinsignal) und zuséitzlichem Doménenbeitrag (Grofisignal) verstanden
werden. Typische Piezorohren zeigen ungefiihr einen Faktor 1,8 - 2 mehr Auslenkung bei Grofisignal-Ansteuerung.
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des Tisches wurde ungeregelt angesteuert und die Topographiedaten entsprechen der angelegten
Spannung an den z-Stapeln. Da die Oberfliche der Probe kleine Partikel aufweist, zeigt der
Schnitt in Abbildung 4.16 b) vor allem auf der mittleren Erhohung kleine Peaks.
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Abbildung 4.17: a) Scherkraftmessung auf einer Gold-auf-Silizium-Probe mit schachbrett-
artiger Struktur, bei tiefer Temperatur (15K). Die Kantenlinge der Quadrate ist 1 um. b)
Schnitt durch die Messung an der markierten Stelle. ¢) zugehorige Abstand-Phasen-Kurve.
Der Ausschnitt hat die Grofle 10 um x 10 ym und eine Pixelauflosung von 250 x 250 Pixel.

In Abbildung 4.17 a) ist eine Scherkraftmessung bei tiefer Temperatur (15K) dargestellt.
Da die Spitze beim Annihern an die Probenoberfliche in die Probe gefahren ist, zeigt das
Scherkraftbild eine deutliche Abbildung der Spitzengeometrie. Beim Einkiihlen des Mikroskops
konnte die Faserresonanz iiber den Temperaturverlauf nicht vollstdndig verfolgt werden, was zu
einer Annidherung mit einer falschen Resonanz fiihrte. Wahrend der Messung blieb die Form der
Spitze konstant und die Scherkraftregelung arbeitete stabil. Allerdings fithren die gednderten
mechanischen Verhiltnisse bei tiefen Temperaturen (erhshte Schwingungsgiiten), im Vergleich
zu Messungen bei Raumtemperatur, zu einem erhéhten Rauschpegel.

In Abbildung 4.17 c¢) ist zusétzlich der Phasenverlauf der Faserresonanz in Abhéngigkeit



92 KAPITEL 4. EXPERIMENTE ZUR CHARAKTERISIERUNG DES MIKROSKOPS

des Proben-Spitzen-Abstandes gezeigt. Bei groflem Abstand von der Probenoberfliche liegt auf
dem Signal ein Rauschen von etwa 1°. Beim Anndhern an die Oberfliche tritt innerhalb von
10nm eine Phasenverschiebung (Dédmpfung der Faserresonanz) von etwa 14° auf. Die Rege-
lung arbeitet also mit einem Signal zu Rausch-Verhéltnis von 14 und erméglicht dadurch eine
Regelung mit etwa 0,7 nm z-Stabilitdt. Diese etwas schlechtere Auflésung kann auf die verénder-
ten mechanischen Eigenschaften des Mikroskopkopfes und des Systems bei tiefen Temperaturen
zuriickgefithrt werden. Durch die hoheren Schwingungsgiiten der Mechanik sind Resonanzen
schneller anregbar und fithren auf einen erhohten Rauschpegel. Bei der Messung wurden alle
drei Achsen im ungeregelten Betrieb angesteuert und zeigen erwartungsgeméfl keine sichtbare
Hysterese oder Kriechen, wie das bei Raumtemperatur zu erwarten gewesen wére. Ursachen
hierfiir wurden schon in Kapitel 3.4.4 diskutiert. Die Grofle des Ausschnitts ist 10 x 10 um bei
einer Pixelauflosung von 250 x 250 Pixel. Die Rastergeschwindigkeit war dieselbe wie bei Raum-
temperatur 5 um/s, was zu einer Messdauer von etwa 17 min fithrte. Die Faserresonanz lag vor
dem Einkiihlen oberhalb der Modulresonanz bei etwa 108 kHz und war daher nicht optimal de-
tektierbar. Durch kapazitives Ubersprechen des 100 kHz Trigersignals der kapazitiven Sensoren
des Rastertisches auf das Scherkraftsignal, konnte der Rastertisch nicht geregelt angesteuert und
gleichzeitig gemessen werden. Bei den typischen Faserresonanzen von etwa 80-90 kHz tritt dieses
Ubersprechen nicht auf und eine geregelte Ansteuerung ist moglich.



Kapitel 5

Oberflachenverstarkte
Raman-Streuung

Durch den Nachweis des Raman-Signals einzelner Molekiile in den Pionierarbeiten von Nie und
Emory [5] und Kneipp [4] geriet die oberflichenverstérkte Raman-Streuung verstérkt ins Inter-
esse. Die Raman-Streuung erlaubt eine vibrationsaufgeloste Analyse von Molekiilen, die nicht,
wie bei der Fluoreszenz, auf tiefe Temperaturen beschrinkt ist. Uber das Temperaturverhal-
ten der Oberflichenverstirkung ist bisher allerdings nur sehr wenig bekannt. In der Literatur
existiert eine Arbeit, bei der die oberflichenverstéirkte Raman-Streuung bis 920 K nachgewie-
sen wurde [162]. Von Leung et al. wurde dazu eine theoretische Arbeit verdffentlicht, die die
Existenz der Oberflachenverstirkung bei diesen hohen Temperaturen bestétigt. Im Tempera-
turbereich von Raumtemperatur zu tiefen Temperaturen ist allerdings nichts in der Literatur
zu finden. Die Nahfeldmikroskopie ist durch die Moglichkeit einer simultanen Untersuchung der
raumlichen Struktur der Probenoberfliche durch die Scherkraftdetektion und dem optischen
Verhalten der Probe ideal dazu geeignet einen Einblick in die Natur der oberflichenverstérkten
Raman-Streuung zu geben. Durch Verbindung mit tiefen Temperaturen kann daher der Ursprung
der Oberflachenverstarkung und das Temperaturverhalten im Bereich von Raumtemperatur bis
8,5 K untersucht werden.

Die Experimente, die in diesem Kapitel beschrieben werden, geben Einblicke in die Natur der
oberflichenverstirkten Resonanz-Raman-Streuung. Bei den Experimenten wurde die rdumliche
Verteilung und das spektrale Verhalten von Molekiilen, die an Silber-Nanopartikel adsorbiert
sind, im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 8,5 K untersucht. Diese optisch aufwendi-
gen Experimente lassen Riickschliisse auf das optische und topographische Auflésungsvermogen
des Aufbaus zu.

Zunéchst wird eine grundlegende Einfiihrung in die Raman-Streuung und insbesondere die
oberflichenverstiarkte Raman-Streuung gegeben. Anschliefend wird das Temperaturverhalten
der Oberflichenverstirkung anhand eines einfachen Modells bestimmt. Im Anschluss werden
Messungen dargestellt, die sowohl im Nahfeldmodus, als auch in konfokaler Betriebsweise des
aufgebauten Mikroskops durchgefiithrt wurden.
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5.1 Grundlagen des Raman-Effekts

Werden Molekiile von monochromatischem Licht mit der Frequenz vg durchstrahlt, wird ein
kleiner Bruchteil des Lichts in alle Raumrichtungen gestreut. Diese Erscheinung kann man so
verstehen, dass die Elektronen durch die einfallende Strahlung in erzwungene Schwingungen ver-
setzt werden und nun ihrerseits strahlen (Dipolstrahlung). Die Verhéltnisse der Wechselwirkung
von Licht mit Molekiilen sind in Abbildung 5.1 dargestellt.

Stokes Anti-Stokes

Rayleigh Raman Raman
virtueller angeregter - - - --ooo oo -
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Abbildung 5.1: Wechselwirkungsvarianten zwischen Licht und einem Molekiil im Fall der
Raman-Streuung [163].

Dabei hat der grofite Anteil des abgestrahlten Lichts dieselbe Frequenz wie das einfallende
Licht (Rayleigh-Streuung). Es kann aber auch vorkommen, dass ein Teil der aufgenommenen
Energie Molekiilschwingungen anregt und nur der Rest als Streulicht abgestrahlt wird. Das
Streulicht hat dann eine geringere Frequenz als die anregende Strahlung. Falls Molekiilschwin-
gungen schon angeregt sind bevor die Energie aufgenommen wird, kann es dazu kommen, dass
die abgestrahlte Energie um den Energiebetrag der Molekiilschwingung erhoht ist. Die Frequenz
des abgestrahlten Lichts ist dabei hoher als die des einfallenden Lichts. Dieser so genannte
Raman-Effekt wurde bereits im Jahre 1928 zum ersten Mal nahezu gleichzeitig von Raman [164]
und Landberg und Mandelstam [165] beschrieben. Die Variante, die zur Anregung einer Mole-
kiilschwingung fiithrt, wird als Stokes-Raman-Streuung bezeichnet. Wird eine Molekiilschwingung
,vernichtet spricht man von Anti-Stokes-Raman-Streuung. Da normalerweise kaum Schwin-
gungen thermisch angeregt sind (vor allem bei tiefen Temperaturen), treten die nach héheren
Frequenzen verschobenen Linien nur mit geringer Intensitdt auf und haben kaum praktische
Bedeutung.

Bei der Raman-Streuung wechselwirkt das einfallende Licht mit einer deformierbaren (pola-
risierbaren) Elektronenwolke der Molekiile. Es kénnen nur Molekiilschwingungsmoden angeregt
werden, die wihrend der Schwingung zu einer verdnderten Polarisierbarkeit fithren. Wie leicht
sich die Elektronen eines Molekiils in erzwungene Schwingungen versetzen lassen, hingt dem-
nach von ihrer Polarisierbarkeit ab. Wenn « die Polarisierbarkeit und E die Feldstérke eines
dufleren elektrischen Feldes ist, so wird durch die Polarisierung ein Dipolmoment p induziert:

uw=ak. (5.1)
Wenn FE die elektrische Feldkomponente des Erregerlichts mit der Frequenz v ist, dann gilt:

E = Ejcos(2nvpt) und damit u = aFycos(2rvgt). (5.2)
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Im Molekiil wird also ein oszillierendes Dipolmoment induziert (= erzwungene Schwingung der
Elektronen). Die Elektrodynamik lehrt, dass ein oszillierendes Dipolmoment Licht der gleichen
Frequenz abstrahlt, in unserem Fall also die Rayleigh-Streuung [166]. Wéhrend ein Molekiil mit
der Frequenz v; schwingt, dndert sich die Normalkoordinate ¢; geméif:

gi = Q; cos(2mv;t). (5.3)

Hierbei ist Q; die Normalkoordinate im Ruhezustand. Mit der Anderung der Molekiilgestalt
dndert sich auch die Polarisierbarkeit seiner Elektronenhiille:

Oa

a=qq+

Hierbei ist ag die Polarisierbarkeit in der Gleichgewichtslage. Setzt man nun die beiden Glei-

chungen 5.3 und 5.4 in die Gleichung 5.2 ein und benutzt die trigonometrische Umformung
2cosxcosy = cos(z — y) + cos(z + y), so erhdlt man fiir das elektrische Dipolmoment:

9o QZE()

= agFycos?2 t+ —
M= Lo TVE Jr@qi 9

[cos2m(vE — vi)t + cos2m(vE + v4)t] . (5.5)

Die drei Terme des Dipolmoments représentieren die drei Hauptphénomene, die bei einem einfa-
chen Raman-Experiment beobachtet werden. Der erste Term entspricht der Rayleigh-Streuung
(elastische Streuung). Wie aus dem Term zu entnehmen ist, hingt die Rayleigh-Streuung von der
Polarisierbarkeit ag in der Gleichgewichtslage des Molekiils ab. Der zweite Term [cos(27(vg —
vi))] entspricht der Stokes-Raman-Streuung und der dritte Term [cos(2m(vg + v;))] der Anti-
Stokes-Raman-Streuung. Die Raman-Streuung ist von da/dg; abhingig. Die Konsequenz daraus
ist, dass Raman-Streuung oder inelastische Streuung nur dann auftritt, wenn sich die Polarisier-
barkeit wihrend der Molekiilschwingung verdndert. Dies ist bei zweiatomigen Molekiilen immer
der Fall. Deshalb sind auch homonukleare und damit unpolare Molekiile wie Ny oder Hy Raman-
aktiv.

Bei dieser stark vereinfachten Rechnung wurde eine skalare Polarisierbarkeit angenommen.
In der Realitét kann die Polarisierbarkeit in verschiedenen Richtungen unterschiedlich sein und
ist deshalb eine Matrix:

My Ay Ogy Oz E,
Hy | = | Qyz Qyy CQyz E,
M, Qzy  Olzy Oy E,

Bei sehr starker Anregung des Molekiils durch Licht machen sich Abweichungen in der Linearitét
bemerkbar. Gleichung 5.1 stellt eine Potenzreihe dar, die nach dem ersten Glied abgebrochen
wurde. Die vollstéindige Formel lautet:

1 1
p:aE+§ﬁE2+67E3+---. (5.6)
Hierbei ist 3 die Hyperpolarisierbarkeit und ~ die zweite Hyperpolarisierbarkeit des Molekiils.
Bricht man die Potenzreihe nach dem zweiten Term ab, kann man in analoger Weise, wie fiir
den linearen Zusammenhang zwischen Dipolmoment und E-Feld, die Beitrdge der nicht linea-
ren Raman-Streuung bestimmen. Nach dem Einsetzen der Gleichungen erhélt man weitere vier
Beitrége:
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1. Ein rein statisches elektrisches Feld 1/48,E3.

2. Ein oszillierendes Moment der Frequenz 2vg, das Anlass zur Streustrahlung der Frequenz
2vg gibt: Der Hyper-Rayleigh-Streuung.

3. Ein oszillierendes Moment der Frequenz v;, das Anlass zu infraroter Streustrahlung gibt.

4. Zwei weitere oszillierende Momente der Frequenz 2vg — v; und 2vg + v;, die Anlass zur
Hyper-Raman-Streuung geben.
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Abbildung 5.2: Streuungsmechanismen bei unterschiedlicher Anregungsfrequenz.

Unabhéngig von den nicht linearen Effekten, auf die hier nicht weiter eingegangen werden
soll, ist noch ein weiterer Effekt bekannt. Bei der Herleitung der obigen Formeln wurde davon
ausgegangen, dass die Substanz das einfallende Licht nicht resonant absorbieren kann. Wenn
die Probensubstanz das einfallende Licht jedoch absorbiert, kann wesentlich mehr Energie durch
Elektronenanregung aufgenommen werden. Bei der Riickkehr in den Grundzustand wird diese
FEnergie wieder emittiert, wobei die Riickkehr zunéchst auf einen angeregten Schwingungszu-
stand des elektronischen Zustands erfolgen kann. Die Energie ist dann h(vgp — v;), wenn vg
die Frequenz des Erregerlichtes und v; die der reinen Schwingungsanregung ist. Der markan-
teste Unterschied zur normalen Raman-Streuung ist die um bis zu mehrere Gréflienordnungen
verstirkte Intensitdt der Resonanz-Raman-Linien. Die Intensitétssteigerung ist allerdings fiir
verschiedene Raman-Linien unterschiedlich. Dadurch lassen sich aber gezielt bestimmte schwin-
gungsfihige Teile des Molekiils untersuchen, indem man das Raman-Spektrum mit Primérlicht
anregt, dessen Frequenz in der Nihe eines reellen Anregungs-Niveaus dieser Molekiilteile liegt.
Eine ausfiihrliche, theoretische Behandlung des Resonanz-Raman-Effektes ist in [167] zu fin-
den. Auf die angewandte, quantenmechanische Betrachtung, basierend auf der zeitabhingigen
Storungstheorie, soll hier nicht ndher eingegangen werden. Falls das Anregungslicht knapp un-
terhalb der Anregungsenergie eines elektronischen Zustandes liegt, spricht man von Préresonanz
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Raman-Effekt. Die Zusammenfassung der unterschiedlichen Anregungstypen sind in Abbildung
5.2 dargestellt.

5.2 Theorie des oberflaichenverstirkten Raman-Effekts

1974 wurde von Fleischmann et al. [3] eine auflerordentliche Verstirkung von Raman-Banden
des Pyridins, in Gegenwart von Chlorid, an einer elektrochemisch aufgerauten Silberelektrode
beschrieben. Durch die raue Oberfliche wurde zunéchst angenommen, dass mehr Raman-aktive
Molekiile zum Signal beitragen als das bei glatten Substraten der Fall ist. Drei Jahre spéter
wurde von zwei weiteren Gruppen beobachtet, dass die Verstdrkung der Raman-Streuung nicht
nur auf eine Erhohung der Substratoberfliche zuriickgefithrt werden kann [168], [169]. Es wurde
bei einer Oberflichenzunahme von etwa 10 - 20 % von einer Verstirkung um fiinf Grofienord-
nungen berichtet [169]. Diese so genannte oberflachenverstirkte Raman-Streuung (engl.: Surface-
enhanced Raman scattering - SERS') bietet die Moglichkeit, geringe Stoffmengen zu analysieren
und ervffnet damit ein weites wissenschaftliches Feld. Uber die Auflésung von SERS-Spektren
einzelner Molekiile wurde in den Pionierarbeiten von Nie und Emory [5] und Kneipp [4] berichtet.
Zur Beobachtung der Oberflichenverstirkung ist eine Verbindung der Molekiile mit einer rauen
Metalloberfliche notwendig. SERS-Aktivitdt tritt dann auf, wenn die Metalloberflichen Nano-
strukturen im Bereich von 10 bis 300 nm aufweisen. Die Herstellung dieser Strukturen wurde
mit Metallkolloiden, Metallinselfilmen, nanostrukturierten Metallfilmen oder den schon erwahn-
ten elektrochemisch aufgerauten Silberelektroden realisiert. Die bisher verwendeten Metalle sind
zumeist Silber, Gold und Kupfer, allerdings wurden auch Lithium, Natrium, Kalium, Indium,
Platin und Rhodium mit einer Vielzahl unterschiedlicher Molekiile benutzt [170].

Die Theorie des oberflichenverstéirkten Raman-Effekts wird in zwei sich addierende Beitrige
unterteilt. Da die Intensitéit der Raman-Streuung abhéngig ist von der Stirke des induzierten
Dipols p, der seinerseits von der Molekiilpolarisierbarkeit o und dem lokalen elektrischen Feld F
bestimmt wird (4 = aF), werden zwei Teileffekte fiir die enormen Verstiarkungen verantwortlich
gemacht:

1. Die Verstirkung des lokalen elektrischen Feldes, induziert durch die Nanostrukturen (Spit-
zeneffekt), der so genannte elektromagnetische Anteil;

2. Die Erhohung der Molekiilpolarisierbarkeit «, der so genannte chemische Anteil.

5.2.1 Elektromagnetische Verstirkung

Wenn eine elektromagnetische Welle auf eine Metalloberflache fallt, wird das Feld in der N&dhe
der Oberfliche anders aussehen, als in einiger Entfernung von der Oberfliche (unabhiéingig davon,
ob die Oberflache rau oder glatt ist). Die Raman-Streuung fiir eine glatte Oberfliche wurde von
Greenler und Slager lange vor der Entdeckung der oberflichenverstirkten Raman-Streuung aus-
gearbeitet [171]. Sie bestimmten anhand der Maxwell Gleichungen das Nahfeld der Oberfliche
und die Streuintensitidten in Abhéngigkeit von Einfall- und Streuwinkel. Die Raman-Streuung
wird fiir den Fall einer glatten Oberfléiche, im Gegensatz zur Streuung ohne Oberfléiche, um etwa
eine GréBenordnung verstéirkt. Dabei wird die Verstiarkung durch eine kohiirente Uberlagerung
des einfallenden und reflektierten Feldes an der Position des streuenden Molekiils verursacht.

'Bei resonanter Anregung spricht man von Surface-enhanced resonance Raman scattering - SERRS.
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Obwohl im Metall kollektive Schwingungen der Leitungselektronen (bekannt als Plasmonen)
existieren, die im Fall von Silber bei etwa 3.5eV (entspricht einer Wellenldnge von 354 nm) lie-
gen, konnen diese jedoch nicht angeregt werden, da der Impulsiibertrag wihrend der Anregung
nicht erhalten bleibt. Eine detailliertere Darstellung der Anregung von Oberflichenplasmonen
ist z. B. in [172] zu finden. Wenn nun die Oberfliche angeraut ist, wird die Feldverteilung an
der Oberfliche deutlich gedndert (Nanostrukturen fiihren zu einem Spitzeneffekt). Es lassen
sich Oberflichenplasmonen anregen und dadurch eine lokale Feldverstirkung erzeugen [173],
[174]. Analog dem einfallenden Feld wird das Raman-gestreute Feld verstérkt, allerdings ist die
Verstarkung aufgrund der verschobenen Frequenz und der gedinderten raumlichen Lage der Feld-
entstehung nicht identisch mit der Verstirkung des einfallenden Feldes. Beide Beitridge werden
in der elektromagnetischen Verstdrkung zusammengefasst und sind von verschiedenen Gruppen
fiir unterschiedlichste Oberflichenannahmen berechnet worden. Einen Uberblick iiber zahlreiche
dieser Arbeiten ist z.B. in [175] zu finden.

Zur Illustration soll die Verstédrkung durch ein einfaches Modell anhand einer einzelnen Me-
tallkugel, die klein gegen die Anregungswellenléinge sein soll, bestimmt werden. Das Raman-
gestreute Licht entsteht durch Molekiile, die an der Oberfliche der Kugel adsorbiert sind. Die
Kugel befindet sich in einem Medium oder Vakuum mit der Dielektrizitdtskonstante ey. Die
Dielektrizitdtskonstante im Inneren der Metallkugel ist ¢; und wird unabhéngig von der Gro-
Be der Kugel angenommen. Die Stédrke des einfallenden Feldes sei Ey und der Feldvektor zei-
ge entlang der z-Achse. Mit diesen Bedingungen kénnen die Maxwell-Gleichungen durch die
Laplace-Gleichung vereinfacht werden und dadurch das Feld auflerhalb und in der Kugel be-
stimmt werden. Das Feld auflerhalb der Kugel E,,; lisst sich schreiben als

Z 3z
Eout = EoZ — aky 7"_3 - 7“_5

(zZ+2xX+yY)|. (5.7)
Der erste Term beschreibt das einfallende Feld und der zweite Term den in der Kugel induzierten
Dipol, der durch Verschiebung der Elektronendichte erzeugt wird. « ist die Polarisierbarkeit des
Metalls, z,y, 2 und X,Y, Z sind die Koordinaten bzw. die dazugehérigen Einheitsvektoren. Die
Polarisierbarkeit einer Metallkugel mit einer Dielektrizitédtskonstante ¢; lasst sich ausdriicken
durch [175]:

€ — €0
€ + 2¢g ’
Hierbei ist a der Radius der Metallkugel. Aus der komplexen Funktion g lidsst sich erkennen,
dass die Verstirkung des induzierten Dipolfeldes dann am gréfiten ist, wenn fiir den Realteil von
e gilt: R(€;) = —2¢p und der Imaginérteil von € I(e) moglichst klein ist. Es lésst sich daraus auch
erkennen, dass die Verstdrkung vom umgebenden Medium abhéngt. Die Intensitédt der Raman-
Streuung héangt von dem Betragsquadrat der Feldstédrke F,,; ab. Durch Gleichung 5.7 ldsst sich
die Intensitét wie folgt ausdriicken:

o= ga® mit g= (5.8)

|Eout|” = Ef [|1 — g* + 3 cos’[O(2R(g) + [9]*)] - (5.9)

Hierbei ist © der Winkel zwischen der Richtung des einfallenden Feldes und dem Vektor R, der
die Position auf der Kugeloberfliche angibt. Fiir ein sehr grofies |g| vereinfacht sich die Formel
20 | Eout|? = EZlg]*(1+ 3 cos? ©). Daraus ergeben sich die grofiten Feldstérken fiir Winkel © von
0° bzw. 180° und das Verhéltnis zwischen kleinster und grofiter Feldstérke in Abhéingigkeit des
Winkels © ist 4. Die Verstirkung des Raman-erzeugten Feldes ist deutlich komplizierter und
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wurde von Kerker et al. fiir Ellipsoide genauer untersucht [176]. Fiir die Intensitét des Raman-
gestreuten Feldes erhélt man einen dhnlichen Ausdruck wie Gleichung 5.9. Fiir die gesamte
Verstarkung erhéilt man

Eout|*| By
_ w = 16|g/*|¢'|>. (5.10)
0

R
Hierbei sind |¢'| und E!,, die entsprechenden Grofien des Raman-gestreuten Feldes. Die durch
elektromagnetische Felder bestimmte, maximale Verstdrkung variiert in der Literatur abhéngig
von der modellierten Oberfliiche zwischen 109 und 109 [177], [175].

5.2.2 Chemische Verstirkung

Dieser Anteil der Verstirkung beruht auf einem Ladungstransfer und damit verbundener An-
derung der Polarisierbarkeit zwischen den Molekiilen und dem Metall bei der Anregung mit
Licht. Analog der elektromagnetischen Verstdrkung ist auch die chemische Verstérkung ein sehr
kurzreichweitiger Effekt und beschrénkt sich auf die erste adsorbierte Molekiillage. Der Verstér-
kungsfaktor betrigt fiir diesen Anteil etwa 100 und ist sehr stark von der adsorbierten Spezies
und deren chemischen Eigenschaften abhéngig. So wurde z.B. beobachtet, dass Kohlenmon-
oxid (CO) auf kalt abgeschiedenem Silber unter gleichen Bedingungen etwa 100-mal intensivere
Banden ergab als Stickstoff (Ng), obwohl beide Molekiile ohne Adsorption einen vergleichba-
ren Streuquerschnitt aufweisen. Zusétzlich ergab sich fiir das CO eine Bandenverschiebung um
28 cm ™!, withrend das Spektrum von Ny durch die Adsorption kaum verindert wurde [175].
Einen Uberblick iiber diesen Verstirkungsmechanismus findet man z.B. in [170].

5.3 Oberflaichenverstiarkter Raman-Effekt bei verschiedenen
Temperaturen

Der Temperatureinfluss auf die Oberflichenverstirkung durch das lokalisierte Feld soll mit Hilfe
eines temperaturabhéngigen Drude-Modells qualitativ untersucht werden. Das Modell wurde zur
Beschreibung der Reflektivitit von Metallen bei hohen Temperaturen von Ujihara [179] verdf-
fentlicht. Der Streuquerschnitt der Raman-Streuung kann durch eine semiklassische N&herung
beschrieben werden [180]. Dabei wird von einer einfachen Anordnung mit einer Metallkugel
und einem, in etwas Abstand davon positioniertem Molekiil ausgegangen. Die Metallkugel hat
den Radius @ und der Molekiil-Substrat-Abstand ist d. Der Streuquerschnitt eines Dipol-Kugel-
Systems kann nun in Abhéngigkeit der induzierten Polarisierbarkeit (A«) des Molekiils aufgrund
gednderter Kernkoordinaten () angegeben werden:

_ Bmwi o [ Ba\? 1 204 4
ns T (AQ)( ) 1—aG<1+(a+d)3

it 5.11
3¢ oQ ( )
Hierbei ist v die Polarisierbarkeit des Molekiils, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, w die Kreis-
frequenz der anregenden Strahlung und o) die n. Pol Polarisierbarkeit der Metallkugel, die
gegeben ist durch:

s n(e_l) 2n+1 s e—1 3
_ = 5.12
In {n(e—l—l)—l—l “ - a vz (5.12)
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wobei € = (1 + ix)? die dielektrische Funktion der Metallkugel ist. Die Funktion G kann fiir
einen radial orientierten molekularen Dipol geschrieben werden als:

G = }: w(n+1)° (5.13)

(a+ d)?nt4’

Die Verwendung dieser Orientierung ergibt eine maximale Verstirkung der Raman-Streuung
[180]. Das Molekiil soll sich im Vakuum befinden. Die Verstarkung der Raman-Streuung kann
nun aus dem Verhéltnis des Streuquerschnittes mit und ohne Metallkugel bestimmt werden:

1 20
= 14+ —1
T e

Die Temperaturabhéngigkeit der induzierten Polarisierbarkeit des Molekiils soll als vernachléssig-
bar angenommen werden. Um die Temperaturabhéngigkeit der Verstiarkung durch das Substrat
zu beschreiben, wird ein Modell fiir die dielektrische Funktion des Metallsubstrats benétigt.
Leung et al. [181] gehen von dem von Ujihara [179] vorgeschlagenen Drude-Modell aus und
verandern leicht die Vorgehensweise, um die Verstdrkung der Raman-Streuung die durch das
Substrat induziert wird, bei hohen Temperaturen (bis 900 K) zu untersuchen. Die dielektrische
Funktion e wird wie folgt durch das Drude-Modell beschrieben:

4

(5.14)

u12

e=¢€+ies = (T +iv(T))P=1—- ———L 5.15

e = () + iR = 1= (515

Hierbei ist w), die Plasmafrequenz des Metalls, die durch die Elektronendichte N und die effektive
Masse m* ausgedriickt werden kann:

47 Ne?

m*

(5.16)

u)p:

we ist die temperaturabhéngige Stofifrequenz der Metallelektronen. Die Elektronendichte N und
die effektive Masse m* sind temperaturabhéngig und dadurch auch die Plasmafrequenz w,.
Allerdings soll diese kleine Verdnderung der Plasmafrequenz w, im Folgenden vernachldssigt
werden. Durch Umformen der Gleichung 5.15 in Real- und Imaginé&rteil erhélt man:

6 = nfP-r=1—-——-"+__ (5.17)

wg we(T)
W+ wi(T) w

€ = 2nk = (5.18)

Die Temperaturabhéngigkeit der Stoffrequenz w.(T) wird aus dem Debye-Modell, analog Uji-
hara [179] bestimmt:

; Op/T 4
we(T)=KT /0 - 1dz. (5.19)
Hierbei ist ©p die Debye-Temperatur des Metalls und K eine Konstante, die durch Referenz-
werte bei Raumtemperatur Ty und Stofifrequenz w. o bestimmt werden kann. Die Berechnung
der Verstarkung kann nun auf zwei verschiedene Methoden durchgefiihrt werden. Die erste und
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schon friither von Ujihara verwendete Methode bestimmt zunéchst aus der effektiven Elektronen-
masse und der Elektronendichte die Plasmafrequenz des Substrates, wahlweise lassen sich diese
Werte auch aus der Literatur entnehmen [182]. Mit Hilfe der tabellierten optischen Eigenschaf-
ten der Metalle ldsst sich aus Gleichung 5.17 oder 5.18 die Stoflfrequenz der Elektronen w,. bei
Raumtemperatur bestimmen und dadurch die Verstédrkung der Raman-Streuung berechnen. Die
zweite (vorgeschlagen von Leung et al. [181]) und auch die hier verwendete Vorgehensweise, geht
von den tabellierten optischen Eigenschaften des Substrates aus. Aus den Gleichungen 5.17 und
5.18 erhdlt man fiir jede Anregungsfrequenz ein Wertepaar fiir die Plasmafrequenz w, und Sto8-
frequenz w,.. Die unterschiedlichen Ergebnisse der beiden Vorgehensweisen liegen in der starken
Vereinfachung der optischen Eigenschaften der Metalle, durch das Drude-Modell begriindet.
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Abbildung 5.3: Oberflichenverstirkung der Raman-Streuung (R) in Abhéngigkeit der
Temperatur einer a) Silber- und b) Goldkugel mit 50 nm Radius und einem Molekiil-
Oberfliichenabstand von 1nm. Die Verstiarkung ist fiir verschiedene Anregungswellenléngen
A gezeigt.

Die Ergebnisse der numerischen Berechnung des Verstarkungsfaktors geméafl Gleichung 5.14
ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Die Verstidrkung wurde fiir Kugeln mit einem Radius von 50 nm
und einem Molekiil-Oberflichenabstand von 1 nm und unterschiedlichen Anregungswellenldangen
bestimmt. In 5.3 a) sind Ergebnisse fiir Silberkugeln und in 5.3 b) fiir Goldkugeln gezeigt. Die
Temperatur wurde dabei von 1K bis 1200 K variiert. Bei beiden Metallen ist die Verstarkung
deutlich temperaturabhéngig und nimmt bei abnehmender Temperatur zu. Die Verstéirkung ist
zusétzlich signifikant von der Anregungswellenldnge abhingig. Liegt diese nahe der Plasmafre-
quenz (A = 354 nm fiir Silber), nimmt die Verstirkung von Raumtemperatur zu tiefen Tempera-
turen bei Silber um bis zu vier Gréfenordnungen zu. Der Effekt ist bei anderen Wellenldngen weit
weniger dramatisch. Bei Gold tritt der grofite Effekt auch in der Néahe der Plasmafrequenz auf,
dieser ist allerdings aufgrund der optischen Eigenschaften von Gold weitaus weniger dramatisch?.
Fin interessantes Ergebnis, aus den Rechnungen mit Gold, ist die Zunahme der Verstiarkung bei
verschiedenen Wellenldngen im Temperaturbereich von Raumtemperatur zu tiefen Tempera-
turen. Man wiirde eine maximale Zunahme der Verstirkung, wie im Fall von Silber, bei der
Plasmafrequenz erwarten. Die Zunahme der Verstirkung bei der Plasmafrequenz (521 nm) ist

2Man beachte die lineare Skalierung der Verstirkung im Gegensatz zur logarithmischen Skalierung im Fall von
Silber in Abbildung 5.3.
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in diesem Temperaturbereich allerdings kleiner als bei 496 nm. Der Temperatureffekt erstreckt
sich bei der Plasmafrequenz iiber einen gréfleren Temperaturbereich. Die Verstirkung nimmt
etwa um den Faktor 2 zu. Wie weiter oben beschrieben wurde, sind hohe Verstédrkungen dann
moglich, wenn der Realteil der Dielektrizitéitskonstante um den Faktor -2 grofer ist, als die des
umgebenden Mediums. Weiterhin soll der Imaginérteil der Dielektrizitdtskonstante moglichst
gering sein. Diese Bedingung ist fiir Silber am Besten erfiillt [182].

5.4 Nahfeldmikroskopische Untersuchungen

Durch nahfeldmikroskopische Untersuchungen an Rhodamin 6G (wird im Folgenden mit R6G
abgekiirzt)? Molekiilen, die an Silber-Kolloiden adsorbiert sind, sollen bei verschiedenen Tem-
peraturen und unterschiedlichen Konzentrationen die Korrelation zwischen Topographie und
optischem Signal untersucht werden. Die eindeutige Zuordnung zwischen Topographie und opti-
schem Signal kann nur durchgefiihrt werden, wenn diese wie bei der Nahfeldmikroskopie, simul-
tan gemessen werden. Ein Teil dieser Ergebnisse dieser Messungen sind in [183] verdffentlicht.

5.4.1 Préaparation der Proben

Zur Herstellung der Proben wurde der Farbstoff in Konzentrationen von 107°M und 1078 M
in Methanol gelost und jeweils 10 ul der Farbstoflosung mit 1ml Silber-Kolloidlosung ver-
mischt. Diese Kolloidlésung wurde nach der Methode von Lee und Meisel hergestellt [1834].
Silber-Nitrat* wird in 250 ml Wasser gelost und zum Kochen gebracht. Danach werden 5ml ei-
ner Tri-Natriumcitrat Losung (1 %) innerhalb von 10 min unter starkem Umriihren zugesetzt,
anschlieend wurde noch 30 min zum Sieden erhitzt. Durch das Mischen der beiden Losungen
werden effektive Farbstoffkonzentrationen von 10~8 M und 10~ M erreicht. Das Gemisch wird
nun fiir etwa 12h unter einer laminar-Flow-Box aufbewahrt, um den Molekiilen die Gelegen-
heit zu geben, an den Kolloiden zu adsorbieren. Bei der Herstellung des Gemisches wurden alle
Reagenzgliser vor der Nutzung mit einem Gemisch aus Kaliumhydroxid und Wasserstoffper-
oxid gereinigt und anschlieend mit destilliertem Wasser gespiilt. Beim Verdiinnen der Losung
wurden zur Vermeidung von Verunreinigungen Einwegbehélter und -pipetten benutzt.

Zur Praparation der Proben wurden etwa 50 ul des Gemisches auf ein gereinigtes Mikroskop-
deckglas aufgetropft. Die verwendeten Mikroskopdeckglidser wurden etwa 2 Tage in einer Chrom-
Schwefelsédure gedtzt und anschliefend mit Methanol und destilliertem Wasser abgespiilt. Dieses
Vorgehen diente zur Vermeidung von Verunreinigungen und Fremd-Molekiilen auf der Probe.
Nachdem das Losungsmittel abgedampft war, wurden die Proben auf der Halterung fixiert. Da
die Standard-Deckgliiser (5x5mm?) einen zu groBen Bereich unter dem Parabolspiegel abschat-
ten und durch Streulicht ein erhohter Untergrund entsteht, wurden die Rénder der Deckgléser
nach der Fixierung auf dem Probenhalter abgebrochen oder kleinere, runde Deckgliaser mit einem
Durchmesser von 3 mm verwendet.

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften, der zur Prédparation der Proben verwende-
ten Kolloidlosung, wurde die Absorption bei unterschiedlichen Wellenléingen vermessen (siehe
Abbildung 5.4). Das Maximum der Absorption der Kolloide liegt bei 418 nm und kann mit
der Anregung von Oberflichenplasmonen erklért werden. Bei dieser Wellenlédnge sollte die oben
beschriebene Zunahme der Verstdrkung mit abnehmender Temperatur maximal sein. Da im

3Bezugsquelle: Lambda Physics
1Bezugsquelle: Merck
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Abbildung 5.4: Normierte Absorptionskurve der zur Préparation der Proben verwendeten
Silber-Kolloidlésung.

Rahmen der Arbeit keine Lichtquelle in diesem Wellenléingenbereich zur Verfiigung stand, konn-
te die Zunahme der Verstidrkung experimentell nicht bestétigt werden. Die Molekiile wurden bei
den Untersuchungen in ihrem Absorptionsmaximum, resonant mit 532 nm angeregt.

Abbildung 5.5: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Silber-Kolloide, die auf ein Mi-
kroskopdeckglas aufgebracht wurden. Die Kolloide sind nach der Methode von Lee und Meisel
hergestellt worden[184]. a) zeigt einen Ausschnitt aus b).

Die so préparierten Proben wurden, um die Verteilung und die Form der Kolloide zu be-
stimmen, zunichst mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht. In Abbildung 5.5 ist eine
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Silber-Kolloide auf dem Deckglas dargestellt. Die Ab-
bildung 5.5 a) zeigt einen Ausschnitt aus b), der durch das dunkle Feld in b) zu erkennen ist.
Die Kolloide bilden, beim Verdampfen des Losungsmittels, Anh&dufungen aus einer Vielzahl von
Kolloiden auf der Oberfléiche und liegen nur ganz selten einzeln oder in kleinen Clustern von zwei
oder drei Kolloiden. Die Form der Kolloide ist undefiniert und kann stdbchenférmig, elliptisch
oder kugelférmig sein. Die Grofle der Kolloide variiert sehr stark und ist in der Gréflenordnung
von 50- 300 nm.

Zur weiteren Charakterisierung der Probe und des Mikroskops wurde die Probe in das
Mikroskop eingesetzt und bei tiefen Temperaturen nahfeldmikroskopisch untersucht. Diese Mes-
sung hatte den Zweck, die Funktionalitéit des Sondenmoduls bei 8,5 K zu testen. In Abbildung 5.6
ist eine nahfeldmikroskopische Aufnahme von Kolloiden bei 8,5 K dargestellt. Der Ausschnitt der
Messung betrigt 10 x 8,5 um?, bei einer Rastergeschwindigkeit von 4 s/Linie und einer Bildgrofe
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Abbildung 5.6: Nahfeldmessung der Silber-Kolloide bei 8,5K. a) zeigt die Topographie
der Probenoberfldche (Scherkraftsignal) und b) das Rayleigh-gestreute Licht (Anregungswel-
lenlinge A = 532nm) der Kolloide. Der Ausschnitt betrdgt 10 x 8,5 um bei einer Rasterge-
schwindigkeit von 4s/Linie und einer Pixelaufldsung von 200 x 170 Pixel.

von 200 x 170 Pixel. Die Abbildung 5.6 a) zeigt die Topographie der Oberfléiche, wie sie durch
das Scherkraftsignal dargestellt wird. Die Nahfeldsonde wurde mit einer Frequenz von 82,06 kHz
und einer Spannung von 300mV angeregt und mit etwa 50 % der moglichen Dampfung iiber
der Oberfliche geregelt. Das Scherkraft- und das optische Signal zeigen die gleiche Struktur der
Probe, wie die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme. Die Kolloide bilden Cluster auf der Ober-
fliche und liegen nur sehr vereinzelt in kleinen Gruppen von wenigen Kolloiden auf dem Deckglas
verteilt. Damit wurde gezeigt, dass die Scherkraftregelung auch noch bei tiefen Temperaturen
zuverlissig {iber lange Zeitrdume arbeitet, ohne die Apertur der Spitze zu verletzen. Abbildung
5.6 b) zeigt das simultan zur Topographie gemessene Rayleigh-gestreute Licht der Kolloide bei
Beleuchtung mit 532nm. Bei einem Bruch der Faser durch zu starken Kontakt mit der Ober-
fliche hitte die Intensitit des optischen Signals sprunghaft ansteigen miissen. Wie anhand der
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Nahfeldsonde in Abbildung 5.7 b) zu erkennen ist,
liegt die Apertur der Spitze in der Groflenordnung von 150 nm. Durch die Nachbearbeitung mit
einer FIB-Anlage bedingt, ist die Spitze am vordersten Ende sehr glatt und zeigt eine sehr schén
kreisformige und definierte Apertur.

Zum Vergleich der beiden Signale in Abbildung 5.6 ist ein Schnitt, an der durch den Balken
markierten Stelle, in Abbildung 5.7 a) gezeigt. Das Detektorsignal wird durch die gestrichelte
Kurve und die dazugehorige Topographie durch die durchgezogene Kurve dargestellt. Die beiden
Kurven liegen exakt {ibereinander, was die wohl definierte Apertur der FIB Spitze erwarten lief3
[sieche Abbildung 5.7 b)] und die Forderung einer simultan zum optischen Signal gemessenen
Topographie bestétigt. Die Halbwertsbreite des linken Peaks betriagt 150 nm, was dem Apertur-
durchmesser entspricht und als optische Auflésung in der Messung interpretiert werden kann.
Eine exakte Angabe der optischen Auflosung ist bei dieser Messung allerdings recht schwierig,
da das optische Signal unmittelbar mit dem topographischen zusammenhéngt. Die optische Auf-
l6sung lasst sich nur dann einwandfrei angeben, wenn der Kontrast des optischen Signals nicht
durch die Topographie vorgegeben ist, sondern durch die lokalen optischen Figenschaften der
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Abbildung 5.7: a) zeigt einen Schnitt durch die in Abbildung 5.6 a) und b) durch den Balken
markierte Linie. b) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der verwendeten Nahfeldsonde.

Probe. Der Untergrund im optischen Signal ist etwa 25 Counts/ms, was auf das zuriickgestreute
Licht am vordersten Ende der Nahfeldsonde zuriickgefiihrt werden kann. Die Spitze war wihrend
des Einkiihlens stark aus dem Fokus herausgedriftet, so dass nur ein kleiner Teil des gestreu-
ten Lichts bei dieser Messung auf die aktive Fliche der APD abgebildet werden konnte. Durch
die damit verbundene sehr schlechte Sammeleffizienz des Parabolspiegels und der nachfolgenden
Optik, konnten keine Raman-Signale der Probe aufgelost werden. Durch die geringe Transmissi-
on der Spitze von etwa 1075 - 1079 des eingekoppelten Feldes und durch die begrenzt mégliche
Leistung in der Sonde® (etwa 2-3mW) ist eine Steigerung der Anregungsleistung nicht beliebig
moglich.

5.4.2 SERRS an R6G bei Raumtemperatur

Um den Einfluss der Probenoberfliche auf die oberflichenverstirkte Resonanz-Raman-Streuung
zu untersuchen wurde die Probe nahfeldmikroskopisch untersucht.

Eine nahfeldmikroskopische Messung an Silber-Kolloiden, mit einer effektiven R6G Konzen-
tration von 1078 M bei Raumtemperatur, ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Hierbei zeigt a) die
Topographie der Probenoberfliche, b) das dazugehérige optische Signal und c) eine Uberlage-
rung der beiden Kanile. Die Gréfle des vermessenen Ausschnitts ist 10 x 10 ym? und die Messung
besteht aus 200 x 200 Pixel. Die Integrationszeit der APD pro Messpunkt betrug 20 ms. Bei der
Messung wurden die lateralen Achsen (x,y) des Piezoverstellers im geregelten Betrieb und die
z-Achse im ungeregelten Betrieb® angesteuert. Zur Unterdriickung des Rayleigh-gestreuten Anre-
gungslichts und des Untergrundes wurde in den Detektionskanal ein holographisches Notch-Filter
mit einer Bandbreite von AX=15nm und optischer Dichte von ND =6 gestellt. Das Mikroskop
befand sich wihrend der Messung im Kryostaten bei Raumtemperatur und die Probe wurde mit

®Hohere Leistungen fithren zu einer starken Erwirmung des vordersten Endes der Nahfeldsonde und schlieflich
zu einem Abdampfen der Metallbeschichtung und damit verbunden, zu einer Zerstérung der Apertur.

5Der geregelte Betrieb der z-Achse in Verbindung mit der Scherkraftdetektion fiithrt zu einer Verkopplung
zweier Regelkreise, was zu Schwebungen fithren kann und eine deutlich kleinere Regelbandbreite bewirkt.
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a) Topographie b) optisches Signal c) Uberlagerung
[ 0 0
Abbildung 5.8: a) Topographie der Probe b) optisches Signal der an Silber-Kolloiden ad-

sorbierten R6G Molekiile bei Raumtemperatur und c¢) Uberlagerung der Topographie und
des optischen Signals. Der Ausschnitt hat die Gréfie 10 x 10 um?.

einem frequenzverdoppelten Festkorper Nd:YVO, Laser” bei 532nm angeregt.

Die Scherkraftmessung zeigt eine Anhdufung von vielen Clustern in der oberen linken Fcke
des Ausschnitts und mehrere kleine Anhdufungen weniger Kolloide. Der Ursprung des opti-
schen Signals ist im Wesentlichen der grofle Cluster. Die einzeln liegenden Kolloide zeigen keine
SERS-Aktivitiit. Dieses Ergebnis ist in der Literatur bekannt [5], [185]. Die Uberlagerung der
beiden Signale zeigt eine leichte Verschiebung zwischen optischem- und Scherkraft-Signal. Diese
Verschiebung kann auf die Geometrie der Spitze zuriickgefithrt werden. Beim Ann#hern an die
Probe wurde die Apertur beschidigt und das vorderste Ende ist nicht mehr notwendigerweise
in der Mitte der Nahfeldsonde. Durch die somit weit getffnete Faser wird die optische Auflo-
sung zwar deutlich schlechter (nicht mehr kleiner als A/2), aber durch die hohe Transmission
der Spitze kann das SERS-Signal detektiert werden, wenn die Spitze leicht aus dem Fokus des
Parabolspiegels gewandert ist.

Zusétzlich zum integrierten optischen Signal auf der APD wurden an verschiedenen Orten auf
der Probe Spektren aufgenommen. Einige Spektren, die an den in Abbildung 5.8 b) markierten
Stellen aufgenommen wurden, sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Intensitéitsstarke, charakteristi-
sche Raman-Linien des verwendeten Farbstoffs sind mit eingezeichnet. Die Spektren wurden mit
einer Integrationszeit von 20 s aufgenommen und im Spektrometer wurde ein Gitter mit 600 Li-
nien/mm verwendet. Bei der Anregung mit 532 nm und der Verwendung eines Monochromators
mit einer Brennweite von 300 mm konnten Spektren im Bereich von -700 bis 3200 cm ™! aufge-
nommen werden. Durch das Notch-Filter bedingt, werden niederfrequente Raman-Bereiche her-
ausgefiltert. Durch die Anregung des Farbstoffes im Absorptionsmaximum erhélt man zusétzlich
zur Oberflichenverstirkung noch Resonanz-Raman-Verstédrkung. Die Linien, die in den Spek-
tren auftauchen, stimmen sehr gut mit den Werten, die in der Literatur zu finden sind iiberein
[0]. Weiterhin féllt eine leichte Verdnderung der relativen Intensitidten der Spektren an verschie-
denen Probenorten auf und zusétzlich eine Variation der Gesamtintensitit der Raman-Linien
in Abhéngigkeit vom Probenort. Diese Beobachtungen sind auf die undefinierten Oberflichen-
verhéltnisse zuriickzufiithren. Die Konzentration der R6G-Molekiile auf der Probe ldsst darauf
schlieflen, dass eine Vielzahl von Molekiilen zu den Spektren beitragen. Die Molekiilstruktur von
R6G ist in Abbildung 5.10 dargestellt.

"CrystaLaser, GCL-025-L
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Abbildung 5.9: Spektren an den in Abbildung 5.8 b) markierten Stellen. Die Integrations-
zeit ist bei allen Spektren 20s. Angeregt wurden die Molekiile mit 532nm Laserlicht. Zur
besseren Unterscheidung wurden die Raman-Spektren um einen konstanten Betrag verscho-
ben

Abbildung 5.10: Strukturformel des verwendeten Farbstoffs: Rhodamin 6G (R6G).

Bei allen Spektren ist ein kleiner Anti-Stokes-Beitrag zu erkennen. Sie zeigen allerdings im
Anti-Stokes-Bereich keine charakteristischen Linien, sondern zeigen einen breiten Verlauf. Die-
ser Anteil ist ein in der Literatur bekannter Effekt, bei dem vibrationsangeregte elektronische
Zustdnde in den Grundzustand zuriickfallen und dadurch die Fluoreszenz eine héhere Energie
als das Anregungslicht hat [186].

In Abbildung 5.11 wurde bei zwei Spektren, die an unterschiedlichen Stellen aufgenommen
wurden und einen unterschiedlich hohen Raman-Anteil zeigen, das Fluoreszenzspektrum einer
Ensemblemessung unterlegt. Zum besseren Vergleich wurde die Intensitit der Spektren auf das
Fluoreszenzmaximum normiert und die Spektren gegeniiber der Wellenldnge in nm aufgetra-
gen. Der Intensitéitsverlauf auf der Anti-Stokes Seite liegt genau auf dem Fluoreszenzspektrum
der Ensemblemessung und kann daher als Anti-Stokes-Fluoreszenz angenommen werden. Im
langwelligen Bereich liegen die Raman-Spektren, wie nicht anders zu erwarten ist, oberhalb
der Ensemblemessung. Hierbei fallt auf, dass das Spektrum mit hohem Fluoreszenzanteil auch
im langwelligen, spektralen Bereich (A > 580nm) sehr gut mit der Ensemblemessung iiberein-



108 KAPITEL 5. OBERFLACHENVERSTARKTE RAMAN-STREUUNG

---- Fluoreszenz (Lésung)

a) b) — an Kolloide
5
S, 1.0 15
:E
2 1.0
()
£ 051
£ 0.5
kS|
£
g 00 ™t 0.0 ‘
500 525 550 575 600 625 650 500 525 550 575 600 625 650

Wellenlange [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 5.11: Spektren die an unterschiedlichen Stellen aufgenommen wurden. Den
Spektren wurde ein Fluoreszenz-Spektrum einer Ensemblemessung mit Anregungswellenlén-
ge 488 nm unterlegt. Messung a) zeigt hohen Fluoreszenzanteil, b) hohen Raman-Anteil. Die
Intensitdt der Spektren wurde auf den Fluoreszenzpeak normiert.

stimmt.

Die Halbwertsbreite einiger charakteristischer Linien der Raman-Spektren wurde anhand
Gauss-Kurven mit der Methode der kleinsten Quadrate ausgewertet. Die Mittelwerte der inten-
sitdtsstarken Linien sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Eine Zuordnung der stark auftretenden

Linie | 620cm™" | 776cm™! | 1356cm™! | 1502cm ™! | 1640 cm
FWHM | 10,8cm™" | 17,6cm™" | 19,1em™" | 194cm™! | 17.8cm™!

Tabelle 5.1: Gemittelte Halbwertsbreiten der intensitidtsstarken Raman-Linien bei Raum-
temperatur.

Linien zu den Schwingungsmoden des R6G Molekiil ist in Tabelle 5.2 aufgelistet.

Die Werte sind aus der Arbeit von Hildebrandt [187] entnommen. Dort ist eine umfassen-
de spektrale Vibrationsanalyse von R6G bei Raumtemperatur im Bereich von 166cm™! bis
3700 cm~! zu finden.

5.4.3 SERRS an R6G bei kryogenen Temperaturen

Die oben beschriebenen Proben wurden mehrfach bei tiefen Temperaturen mit der Nahfeldsonde
untersucht. Das Mikroskop wurde hierfiir zunéchst mit fliisssigem Stickstoff auf 77 K herunter
gekiihlt, die Probe vermessen und anschliefend mit fliilssigem Helium auf 8,5 K weiter gekiihlt.
Das Mikroskop wurde {iber mehrere Stunden auf der tiefsten Temperatur gehalten und langsam
wieder aufgewédrmt. Die Probe wurde analog der Raumtemperaturmessung mit 532 nm angeregt
und im Detektionsstrahlengang wurde ein holographisches Notch-Filter mit einer Bandbreite
von 15 nm verwendet.

Eine Messung bei 77K ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Der Ausschnitt der Probe betréigt
10 x 10 pm? und die BildgroBe 200 x 200 Pixel. An jedem Punkt wurde 20 ms integriert, was
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Linie [rel. cm™1] Zuordnung
522 Tors. Biegeschwingungen des Xanthengeriists
614 C-C-C Ring in der Ebene Biegeschwingung
776 C-H aus der Ebene Biegeschwingung
1130 C-H in der Ebene Biegeschwingung
1354 arom. C-C Streckschwingung
1504 arom. C-C Streckschwingung
1573 arom. C-C Streckschwingung
1650 arom. C-C Streckschwingung

Tabelle 5.2: Zuordnung der Raman-Linien zu Schwingungsmoden des R6G Molekiils. Die
Zuordnung ist [187] entnommen.

a) Topographie b) optisches Signal c) Uberlagerung

Abbildung 5.12: Nahfeldmessung von R6G Molekiilen auf Silber-Kolloiden bei 77 K. a)
Scherkraftsignal der Probenoberfliche b) Optisches Signal der APD und c¢) Uberlagerung
der beiden Signale. Der Ausschnitt betragt 10 x 10 um. An den gekennzeichneten Positionen
auf der Probe wurden Spektren aufgenommen.

zu einer Messdauer von etwa 27 min fiithrte. Der Piezoversteller wurde wie bei den Raumtem-
peraturmessungen, in lateraler Richtung geregelt und in z-Richtung ungeregelt betrieben. Die
Topographie zeigt im oberen Teil des Ausschnitts der Messung einen groflen Cluster und in
der Mitte des Ausschnitts einen kleinen Cluster. Das optische Signal zeigt in der Mitte des
Ausschnitts (A) inelastisch gestreutes Anregungslicht, dass sehr stark lokalisiert ist. Durch die
Form des optischen Signals und die beim Annidhern gebrochene Spitze ist eine Zuordnung des
optischen Signals zur Topographie nicht einfach. Der helle Spot, der im optischen Signal (mit
B gekennzeichnet) am linken Rand des Ausschnitts liegt, ldsst sich in der Topographie keinem
Cluster zuordnen. Bei einer Translation des optischen Signals um etwa 3 ym nach oben, wiirde
der Spot mit dem Randbereich des grofien Clusters zusammenfallen. Die helle Stelle (A) im
Ausschnitt wiirde dann direkt auf den groflen Cluster fallen. Diese wiirde sich mit den Beob-
achtungen decken, die auch bei Raumtemperatur gemacht wurden. Unabhéngig von der grofien
Verschiebung der beiden Signale féllt die starke Lokalisierung der Raman-aktiven Bereiche auf.
Auch auf einem grofien Cluster kénnen nur sehr kleine Raman-aktive Bereiche auftreten.

An den in Abbildung 5.12 a) gekennzeichneten Orten auf der Probe wurden Spektren aufge-
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Abbildung 5.13: Raman-Spektren von R6G an Silber Kolloiden bei 77K. Die Integrati-
onszeit der Spektren war 30s. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die Spektren mit ihren
Flichen normiert. Die Positionen der Spektren sind in Abbildung 5.12 gekennzeichnet.

nommen. Diese sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Zur besseren Darstellung wurden die Spektren
(deutliche Intensitéitsunterschiede in Abhéngigkeit von der Messposition) flichennormiert. Die
Integrationszeit betrug 30s je Spektrum. Die Spektren unterscheiden sich vor allem im Un-
tergrund der Linien. Durch die 1078 M effektive Konzentration sind deutlich mehr Molekiile als
Kolloide in der Lésung vorhanden und werden nicht vollstdndig adsorbiert. Dadurch ist die Fluo-
reszenz der Farbstoffe nicht vollstdndig unterdriickt, wie bei der Adsorption von Molekiilen an
einer Metalloberfliche zu erwarten ist und wird je nach Anzahl der Molekiile unter der Nahfeld-
sonde mit angeregt und detektiert. Im Spektrum D in Abbildung 5.13 ist der Fluoreszenz-Anteil
im Gegensatz zu Spektrum E sehr hoch , bei dem nahezu kein Fluoreszenzuntergrund zu se-
hen ist. Bei einem Vergleich der Positionen auf der Probenoberfliche féllt auf, dass der hohe
Fluoreszenz-Anteil an einer Stelle auftritt, die im Scherkraftsignal keine Kolloide zeigt (Auch
wenn die oben erwidhnte Verschiebung zwischen Scherkraft- und optischem Signal beriicksichtigt
wird). Die relative Intensitéit verindert sich analog zu den Ergebnissen bei Raumtemperatur zwi-
schen den einzelnen Orten auf der Probe. Die relative Intensitéit zwischen der Linie bei 614 cm ™!
und der Linie bei 776 cm™! #ndert sich kaum. Allerdings &ndert sich das Intensititsverhslt-
nis zwischen den beiden Linien und der Linien-Gruppe zwischen 1200 cm™! und 1640 cm™! sehr
stark in Abhéngigkeit vom Probenort. Die bei Raumtemperatur gemessenen Intensitédten auf der
Anti-Stokes-Seite der Spektren sind kaum noch zu sehen. Dieser Anteil ist nur noch im Spektrum
D leicht sichtbar. Die Spektren A und E zeigen Linien unterhalb der Linie bei 614 cm™!. Diesen
Linien koénnen Torsions- und Biegeschwingungen des Xanthengeriists zugeordnet werden. Die
Zuordnung der Linien ist in Tabelle 5.2 (weiter oben im Text) aufgefiihrt.

Um die relativen Verhiltnisse von Fluoreszenz zu SERRS zu untersuchen, wurden Spek-
tren entlang eines Cluster aufgenommen. In Abbildung 5.14 c¢) sind ortsaufgeloste Spektren
entlang einer Linie durch das optische Signal, in a) an der durch den Balken gekennzeichneten
Stelle, gezeigt. Die Integrationszeit je Spektrum betrug 100s und der laterale Abstand der ein-
zelnen Spektren ist 200 nm. Der Ausschnitt der Messung a) ist 10 x 10 ygm? und die BildgréBe
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Abbildung 5.14: a) zeigt Spektren entlang der in b) durch den Balken gekennzeichneten
Linie. b) Inelastisch gestreutes Licht bei Anregung mit 532 nm der Silber-Kolloide. c) Zeigt
die Intensitét des inelastisch gestreuten Lichts entlang der in b) gekennzeichneten Linie.

200 x 200 Pixel bei einer Messzeit pro Pixel von 20ms. Das Diagramm b) zeigt die integrale
Intensitét des inelastisch gestreuten Lichts der Probe entlang der Linie in a). Die Spektren in
c¢) zeigen einen Wechsel von Fluoreszenzsignal zu Raman-Linien des verwendeten Farbstoffes
innerhalb eines Clusters. Da die Fluoreszenz der Molekiile ausgeloscht wird wenn sie mit einer
Metalloberfliche in Beriihrung kommen, darf davon ausgegangen werden, dass sich zusétzlich
zu den adsorbierten Molekiilen bei der Praparation der Probe nur noch wenige in der Losung
befanden. Diese Molekiile lagern sich beim Verdampfen des Losungsmittels in der Ndhe der Clu-
ster an (Keimbildung) und kénnen weiterhin fluoreszieren. Diese Fluoreszenz verschwindet bei
Verringerung der effektiven Farbstoffkonzentration mit der Abnahme, der sich noch in Losung
befindenden Molekiile [188].

Fiir weitere Untersuchungen wurde das Mikroskop mit fliisssigem Helium auf 8,5 K abgekiihlt.
Eine Nahfeldmessung mit Scherkraftsignal und optischem Signal bei 8,5 K ist in Abbildung 5.15
dargestellt. Der Ausschnitt ist ebenfalls 10 x 10 zm? bei einer Pixelanzahl von 200 x 200 Pixel.
Diese Messung zeigt sehr eindriicklich die Funktionsweise des Mikroskops. Es ldsst sich, trotz
der deutlichen Driftbewegung zwischen Parabolspiegel und Nahfeldsonde, im optischen Bild in-
elastisch gestreutes Licht detektieren. Die Regelung des Mikroskops blieb iiber mehrere Stunden
stabil, so dass unterschiedlichste Bereiche der Probe untersucht werden konnten. Die Topogra-
phie (a) zeigt zwei grofie Cluster im Ausschnitt, die auch im optischen Signal (b) zu sehen sind.
Die Uberlagerung der beiden Signale [Abbildung 5.15 ¢)] zeigt deutliche Kontrastunterschiede
zwischen dem Scherkraft- und dem optischen Signal, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass kein Ubersprechen der Topographie auf das optische Signal detektiert wird. Das optische
Signal ist leicht gegen das Topographie-Signal verschoben, kann aber eindeutig zugeordnet wer-
den. Im Topographiebild erkennt man gréflere Cluster aus Kolloiden, die kein optisches Signal
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a) Topographie b) optisches Signal c) Uberlagerung

Abbildung 5.15: Nahfeldmessung von R6G auf Silber-Kolloiden bei 8,5K. a) Optisches
Signal der APD, c) Scherkraftsignal und b) Uberlagerung der beiden Signale. Der Ausschnitt
betrigt 10 x 10 um?. An den gekennzeichneten Positionen auf der Probe wurden Spektren
aufgenommen.

liefern. Des Weiteren sind die optischen Spots deutlich lokalisierter als die dazugehorigen Clu-
ster, so dass davon ausgegangen werden kann, dass der Ursprung des optischen Signals nur ein
kleiner Bereich innerhalb des Clusters ist. Diese so genannten ,,Hot-Spots“ sind in der Literatur
vielfach beschrieben z.B. [5] oder [4].

Die Spektren an den in Abbildung 5.15 gekennzeichneten Stellen sind in Abbildung 5.16
dargestellt. Die Position der stark auftretenden Linien ist im Diagramm markiert. Die Inte-
grationszeit der Spektren betrug jeweils 30s. Das unterste Spektrum (A) stellt die gemessene
Nulllinie dar. Die Spektren zeigen im Gegensatz zu den Messungen bei Raumtemperatur keinen
Anti-Stokes-Anteil mehr. Dieser scheint komplett ,,ausgefroren® zu sein. Auf der Stokes-Seite las-
sen die Spektren unterschiedliche Anteile von Fluoreszenz und Raman-Signal in Abhéngigkeit
von der Probenstelle erkennen. Die Fluoreszenzbanden sind etwas schméler als die vergleichba-
ren Spektren bei Raumtemperatur, wie das aus Ensemble-Messungen bekannt ist. Des Weiteren
zeigen die Spektren im Vergleich zu anderen Temperaturen keine signifikante Anderung in der
Halbwertsbreite. Die Halbwertsbreiten unterscheiden sich allerdings fiir die einzelnen Raman-
Linien. Die Linie bei 614 cm™~! fillt durch eine signifikant schmiilere Form auf, als die restlichen
Linien. Diese Linie wird der C-C-C Ring Biegeschwingung in der Ebene zugeordnet. Durch
die deutliche, im Spot der abgebildeten Nahfeldsonde sichtbare Drift wiahrend des Abkiihlens
und die dadurch stark gednderten Abbildungsverhéltnisse, ldsst sich keine quantitative Aussage
iiber Verstiarkungsfaktoren machen. Ein Vergleich der gemessenen Intensitdten der Spektren, bei
den drei Temperaturen (RT, 77K und 8,5K) zeigt allerdings keinen Intensitiatsabfall, wie das
durch die gednderte Sammeleffizienz aufgrund der gedrifteten Sonde zu erwarten gewesen wiire.
Die Oberflichenverstirkung nimmt tendenziell also mit abnehmender Temperatur zu, wie das
auch aus den Rechnungen zu entnehmen ist. Durch die undefinierte Form der Kolloide koénn-
te eine Anregung von Oberflichenplasmonen, bei der verwendeten Anregungswellenléinge von
A = 532nm, der Grund hierfiir sein. Dies konnte auch die starke Lokalisierung auf den grofien
Clustern erkléren, die bei Raumtemperatur nicht so eindeutig zu beobachten war.

Gegen eine qualitative Auswertung des Verstdrkungsfaktor spricht auch die gebrochene, licht-
starke Nahfeldsonde, die als duflerst undefiniert angenommen werden muss. Dadurch kann auch
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Abbildung 5.16: Raman Spektren von R6G an Silber-Kolloiden bei 8,5 K. Die Integrati-
onszeit pro Spektrum war 30s. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die Spektren etwas
nach oben verschoben dargestellt. Die Positionen der Spektren sind in Abbildung 5.15 ge-
kennzeichnet.

die leichte Verschiebung zwischen dem Scherkraftsignal und dem optischen Signal erklért wer-
den. Eine weitere Unsicherheit stellt die Lichteinkoppeleffizienz an der Kopplungsstelle zwischen
Systemferrule (Singlemode-Faser) und Scherkraftmodul (Multimode-Faser) dar. Der Abstand
der beiden Ferrulen (durch die Kopplung von Singlemode-Faser in Multimode-Faser) bei un-
terschiedlichen Temperaturen ist dank der unterschiedlichen Kerndurchmesser nicht ganz so
kritisch, wie bei zwei gegeniiberliegenden Singlemode-Fasern (Kerndurchmesser ungefihr 5 pym),
bei denen eine Verdnderung des Abstandes sofort in einer stark reduzierten Koppeleffizienz be-
merkbar ist. Dadurch wird allerdings eine quantitative Aussage iiber Intensitdtsverhiltnisse sehr
schwierig. Aus den gemessenen Spektren wurden fiir die charakteristischen Linien die gemittelten
Halbwertsbreiten bestimmt und in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Linienposition | 620cm™" | 776cm™! | 1356cm™! | 1502cm™! | 1640 cm™!
FWHM (£0,8cm™') [ 12,1em™" | 19,1cm™" | 20,0cm™" | 20,1em™" | 18.8cm™!

Tabelle 5.3: Gemittelte Halbwertsbreiten (FWHM) der intensititsstarken Raman-Linien
bei 8,5 K.

Die Halbwertsbreiten sind alle etwas breiter als die gemittelten Halbwertsbreiten bei Raum-
temperatur. Dies kann auf die schlechtere optische Abbildung aufgrund der gewanderten Spitze
im Parabolspiegel zuriickgefiihrt werden. Da der Spot an der Lochblende so grof3 ist, dass nur ein
kleiner Teil davon in die Multimode-Faser des Spektrometers eingekoppelt werden kann, werden
verschiedene Mode in der Faser gefithrt und koénnen nicht mehr ideal abgebildet werden. Durch
die Verwendung einer Singlemode-Faser kénnte man zwar eine hohere spektrale Auflésung am
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Spektrometer erreichen, allerdings sind dabei die optischen Leistungen (auch bei ideal positio-
nierter Sonde im Parabolspiegel) zu gering, um geniigend Licht in die Faser zu koppeln. Bei den
Spotgroflen einer Nahfeldsonde, die nicht im Fokus des Parabolspiegel steht, kann dementspre-
chend noch weniger eingekoppelt werden.

5.5 Untersuchungen im Fernfeld

Zuséatzlich zu den Messungen mit einer Nahfeldsonde wurde der Aufbau im konfokalen Betrieb
ohne Sonde eingesetzt. Durch die externe Beleuchtung und die Moglichkeit die Probe unter dem
Spiegel in-situ zu positionieren, kann bei unterschiedlichen Temperaturen mit denselben opti-
schen Bedingungen gemessen werden. Durch die hoheren Anregungsleistungen und die bessere
Sammeleffizienz kann die Konzentration der Probe verringert werden, so dass sich eventuell nur
noch ein Molekiil im Fokus des Parabolspiegels befindet. Die Praparation der Probe wurde da-
hingehend veréndert, dass die effektive Farbstoffkonzentration auf 1071 M verringert wurde.
Bei dieser Konzentration ist die Wahrscheinlichkeit grof3, einzelne Molekiile zu beobachten. Eine
konfokale Messung an der Probe bei Raumtemperatur ist in Abbildung 5.17 dargestellt.

a) optisches Signal b)
(inelastisch gestreut)

600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -
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Position [um]

Abbildung 5.17: Konfokale Messung an einer mit 1071 M R6G priparierten Probe auf
Silber-Kolloiden auf Glas bei Raumtemperatur (Anregungswellenlinge A = 532nm). Der
Ausschnitt ist 40 x 40 um? grof bei einer Pixelgrofe von 200 x 200 Pixel. a) zeigt das op-
tische Signal des von der Probe inelastisch gestreuten Lichts (Notch-Filter im Detektions-
strahlengang). An jedem Messpunkt wurde 10 ms lang integriert. b) zeigt einen Schnitt durch
die Messung entlang der gekennzeichneten Linie. Anhand des Peaks lisst sich die optische
Auflésung der Messung zu 0,39 pm abschétzen.

Linienposition | 620cm™" | 776cm™" | 1356cm™! | 1502cm ™! | 1640 cm™!
FWHM 102cm~! [ 16,6cm™t | 15,7ecm™" | 17,8cm™! | 14,7cm ™!
entfaltet 87cm™! | 15,8cm™! | 14,8cm™! | 17,0cm™! | 13,8cm™!

Tabelle 5.4: Gemittelte Halbwertsbreiten der intensititsstarken Raman-Linien bei Raum-
temperatur, konfokal gemessen, sowie mit der gemessenen Laserlinie entfaltet.



5.5. UNTERSUCHUNGEN IM FERNFELD 115

Die Messung zeigt einen Ausschnitt von 40 x 40 um? bei einer BildgréBe von 200 x 200 Pixeln.
Die Molekiile wurden mit einem frequenzverdoppelten Festkorperlaser Nd:YVOy bei einer Wel-
lenléinge von 532 nm in ihrem Absorptionsmaximum angeregt. Zur Abschitzung der optischen
Auflésung ist in Abbildung 5.17 b) ein Schnitt durch die Messung in a) entlang der durch den
Balken gekennzeichneten Linie gezeigt. Der helle Spot wurde durch eine Gauss-Funktion mit der
Halbwertsbreite 0,39 yum angepasst. Dies entspricht einem optischem Auflésungsvermoégen von
0,7 - A. In konfokaler Betriebsweise des Mikroskops wurde eine Vielzahl von Spektren aufgenom-
men und die intensitéitsstarken Linien mit Lorentzkurven angepasst. Die sich daraus ergebenden
Halbwertsbreiten sind in Tabelle 5.4 aufgelistet.

Im Spektrometer wurde zur besseren spektralen Auflésung der Raman-Linien ein hochauflo-
sendes Gitter mit 1200 Linien/mm eingesetzt. Dadurch lisst sich ein Bereich von -100cm ™! bis
1800 cm ™! untersuchen. Bei einer Dimension der verwendeten CCD-Kamera von 1340 x 100 Pixel
wurde eine spektrale Pixelauflosung von 1,42 cm™" erreicht. Dieser Wert hat allerdings nur eine
untergeordnete Bedeutung, da das spektrale Aufldsungsvermégen des Spektrometers durch Pa-
rameter, wie Eingangsspaltbreite und Ausleuchtung des Gitters, limitiert ist. Die verwendete La-
serlinie des frequenzverdoppelten Festkorper Nd:YVO, Laser mit einer Wellenlédnge von 532 nm
wurde mit einer Halbwertsbreite von 5,19 cm™! abgebildet, die als spektrales Auflésungsvermo-
gen des Spektrometers angenommen werden kann. Vom Hersteller wird eine Linienbreite von <
0,1 nm angegeben, was einer Halbwertsbreite von 3,5 cm ™! in Wellenzahlen in Bezug auf die Wel-
lenléinge des Laser (532 nm) entspricht®. Die eigentlichen Linienbreiten der Raman-Linien erhiilt
man durch Entfalten der gemessenen Raman-Linien mit der gemessenen Laserlinie. Zur Kontrol-
le der Abbildung des Spektrometers wurde die Laserlinie an den Réndern und in der Mitte des
CCD-Chips abgebildet und ausgewertet. Die Halbwertsbreite der Laserlinie verdnderte sich da-
bei nicht. In Abbildung 5.18 sind Spektren in Abhingigkeit der optischen Anregungsleistung bei
77 K dargestellt. Bei allen Spektren wurde ein konstanter Untergrund abgezogen und die Inten-
sitéit auf die Peakintensitit bei 614 cm ™! normiert (C-C-C Ring in der Ebene Biegeschwingung).
Die Integrationszeit betrug bei allen Anregungsintensititen 100s. Die Linienform bleibt bei der
Erhohung der Anregungsintensitdt nahezu unverindert. Die Halbwertsbreiten der intensitéts-
stiarksten Linien bei 614cm™!, 776 cm ™', 1364cm ™!, 1510 cm ™! und 1650 cm ™! wurden jeweils
aus angepassten Lorentzkurven ermittelt und sind in Tabelle 5.5 aufgelistet. Die Ergebnisse des
Spektrums bei 5,5 uW Anregungsleistung im Fokus sind aufgrund des hohen Rauschlevels unge-
nau und koénnen in der Diskussion nicht mit eingehen. Die Halbwertsbreite zeigt bei Erhohung
der Anregungsleistung bei allen Linien keine signifikante Verdnderung der Linienbreite.

Betrachtet man die integrale, gestreute Leistung gegeniiber der Anregungsleistung, erhilt
man den fiir einen Stoflprozess erwarteten linearen Zusammenhang. Die Anregungsleistung wur-
de aus der in die Detektionsoptik eingestrahlten Leistung und der gemessenen Transmission
durch den Strahlaufweiter, die Umlenkprismen und die Kryostatenfenster abgeschéitzt. Fiir drei
,Hot Spots“ wurde die Anregungsleistung variiert und die integrale Intensitéit gegen die Anre-
gungsleistung aufgetragen (siehe Abbildung 5.19). Alle drei Spots zeigen einen nidherungsweise
linearen Anstieg der gestreuten Intensitit mit der Anregungsleistung. Die Messung bei 5,5 yW
zeigt vor allem bei Spot 3 eine leichte Abweichung, was auf das erhthte Rauschen im Spektrum
zuriickgefithrt werden kann.

8Durch Entfaltung der angegebenen Laserlinienbreite und der gemessenen Linienbreite des Lasers kann das
spektrale Auflésungsvermogen des Monochromators bestimmt werden. Diese ist demnach etwa 3,8 cm™'. Dieser
Wert ist allerdings fiir die Entfaltung der Raman-Linien ohne Bedeutung, da diese Linien mit der gemessenen
Laserlinie (Geritekonstante) entfaltet werden miissen.
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Abbildung 5.18: Konfokal gemessene SERS-Spektren von R6G auf Silber-Kolloiden in
Abhéngigkeit von der Anregungsleistung bei 77 K. Die Spektren sind normiert auf den Peak
der C-C-C Ring Biegeschwingung in der Ebene bei 614 cm™!.

Um die Dynamik der inelastisch gestreuten Intensitédt zu untersuchen, wurden Serien von
Spektren mit geringen Integrationszeiten aufgenommen. In Abbildung 5.20 ist eine Serie von
15 aufeinander folgender SERRS Spektren von R6G bei 77K gezeigt. Die Integrationszeit je
Spektrum betrug 1s, bei einer Totzeit von etwa 100 ms zwischen den Spektren. Die Farbstoff-
konzentration der Probe betrug 107! M und die Leistung im fokalen Bereich des Parabolspiegels
betrug etwa 500 uW. Die Spektren zeigen signifikante Intensitatsfluktuationen, die als typischer
Indikator fiir einzelne Molekiile gelten und in der Fluoreszenzspektroskopie einzelner Molekiile
bekannt sind [189]. Zum besseren Vergleich der zeitlichen Verinderung der Spektren sind charak-
teristische Linien markiert. Die spektrale Lage der einzelnen Linien &ndert sich im Verlauf der
Serie bei 77 K nicht, wie das von anderen Gruppen bei Raumtemperatur beobachtet wird [190],
[191], [192]. Diese, in der Literatur beobachten relativen Intensitétsschwankungen der einzelnen
Linien zueinander, scheinen allerdings bei einer Mittelung iiber lange Zeitrdume die Ensemble-
Spektren zu zeigen. Bei den gemessenen Spektren wird vielmehr ein Blinken des Raman-Signals
ohne eine spektrale Verdnderung beobachtet. Die Ursache dieses Blinkens ist noch nicht voll-
standig geklart, allerdings kann es nicht alleine durch die elektromagnetische Verstarkung des
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Linienposition 620cm ™! | 776cm™! | 1356cm™! | 1502cm ™! | 1640 cm ™!
FWHM bei 500 uW [cm™1] 9,9 17,5 15,5 17,9 14,6
FWHM bei 160 uW [cm™1] 9,4 17,6 15,3 17,8 14,4
FWHM bei 54 yW [cm™!] 9,5 18,7 15,4 18,0 14,7
FWHM bei 20,2 uW [cm™!] 9,3 16,4 16,6 17,9 13,9
FWHM bei 5,5 uW [cm™!] 7.1 - 17,0 17,1 13,0

Tabelle 5.5: Halbwertsbreiten (FWHM) der intensitétsstarken Raman-Linien bei 77K kon-
fokal gemessen in Abhéngigkeit der Anregungsleistung bei 532 nm.
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Abbildung 5.19: Integrierte Intensitdt der SERRS-Spektren dreier ,,Hot Spots“ bei 77K in
Abhéngigkeit von der Anregungsleistung im Fokus.

Raman-Signals erkléirt werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Bindungsverhéalt-
nisse der Molekiile an die Kolloide sich zeitlich verdndern und dieses Blinken verursachen kénnen.
Von Kall und seinen Mitarbeitern wird berichtet, dass die Beobachtung von einzelnen Molekiilen
auch in Proben gelingen kann, deren effektive Farbstoffkonzentration deutlich héher ist, als in
den typisch verwendeten Konzentrationen <1071°M [193]. Die Bedingungen fiir den erhhten
Streuquerschnitt der Raman-Streuung sind stark lokalisiert und verstédrken im Wesentlichen nur
ein Molekiil. Dadurch wird im Mittel dieses eine Molekiil viel stérker als die umliegenden Mole-
kiile gewichtet. In den Arbeiten von Kneipp wurden sprunghafte Verdnderungen in der Anzahl
der R6G Molekiile, die zum SERRS-Signal beitragen beobachtet, allerdings kein Blinken [194].

Beim Vergleich der beiden moglichen Betriebsweisen (Nahfeld- und konfokaler Modus) des
Mikroskops tauchen prinzipielle Unterschiede auf, die fiir eine gestellte Messaufgabe den einen
oder anderen Modus bevorzugen. Durch die simultane Messung von Topographie und optischem
Signal eignet sich die Nahfeldmikroskopie vor allem bei Fragestellungen, die auf eine Korrelation
zwischen den beiden Signalen abzielt. Wenn sehr wenig Licht detektiert werden soll oder de-
finierte Abbildungseigenschaften (definierte Anregungsleistungen) erforderlich sind, eignet sich
der konfokale Modus sehr gut. Daraus entstehen fiir zukiinftige Experimente verschieden Mog-
lichkeiten.

Durch die Verwendung eines hochauflésenden Gitters (1800 Linien/mm) im Monochromator
und einer direkten Einkopplung des Lichts der Probe sollte eine noch bessere spektrale Auflo-
sung zu erreichen sein. Durch die Vermeidung einer Glasfaser mit einem Kerndurchmesser von
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Abbildung 5.20: Serie von 15 aufeinander folgender SERRS Spektren von R6G. Die In-
tegrationszeit fiir jedes Spektrum betrug 1s und einer Totzeit zwischen den Spektren von
100 ms. Der zeitliche Verlauf der Linien bei 614 cm ™!, 1365 cm ™! und 1650 cm ! ist zusétzlich
zu den Spektren dargestellt.

62,5 um, konnte der Eingangsspalt am Monochromator bis auf 13 ym? geschlossen werden, ohne
an Intensitit zu verlieren. Dadurch wiirde eine genauere Untersuchung des Temperaturverhaltens
der Halbwertsbreiten der Raman-Linien ermoglicht. Zusétzlich lassen sich Informationen iiber
die Oberflichenverstarkung durch geringere Wellenldingen und die damit verbundene Anregung
von Oberflichenplasmonen auf den Kolloiden (A = 418 nm) erreichen. Wéhrend der Verénderung
der Temperatur muss darauf geachtet werden, dass an derselben Stelle auf der Probe gemessen
wird. Dadurch lassen sich eindeutige Aussagen iiber das Temperaturverhalten erreichen. Durch
eine Verringerung der Konzentration der Molekiile auf der Probe wiirden sich zusétzlich Infor-
mationen iiber das Temperaturverhalten der Dynamik einzelner Molekiile erhalten lassen. Alle
diese Experimente sollten sich, durch die gleichbleibenden optischen Abbildungseigenschaften
im konfokalen Modus, iiber den ganzen Temperaturbereich durchfiihren lassen. Bei einer Be-
statigung der Zunahme der Oberflichenverstirkung bei tiefen Temperaturen, sollte es moglich
sein Raman-Spektren im Nahfeldmodus bei nicht ideal positionierter Spitze zu detektieren. Et-
was mehr Aufwand diirfte die Implementierung einer in-situ Positionierung der Nahfeldsonde

“Das ist der ermittelte Durchmesser des Spots am Spektrometerausgang (siche Kapitel 3.1.2).
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sein, die auch zu gleichbleibenden Abbildungseigenschaften bei nahfeldmikroskopischen Unter-
suchungen fiithren wiirde. Dadurch wiirde das Mikroskop einen zusétzlichen aperturlosen Modus
ermoglichen, in dem sowohl Tunnelexperimente, als auch Scherkraftexperimente durchgefiihrt
werden konnen.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Entwicklung und der Aufbau eines im Ultrahochvakuum
arbeitenden Nahfeldmikroskops zur Detektion von Fluoreszenz und Raman-Streuung einzelner
Molekiile realisiert, das kommerziell hergestellt und vertrieben werden soll. Weiterhin lassen sich
mit dem Mikroskop Rastertunnel-Messungen und kraftmikroskopische Untersuchungen mit Ver-
wendung der Scherkraftdetektion zwischen einer Glasfaserspitze und der Oberfliche durchfiihren.
Zur Detektion des emittierten Lichts und/oder Beleuchtung der Probe kommt ein Parabolspie-
gel mit einer Brennweite von 4,6 mm zum KEinsatz, der durch seine hohe numerische Apertur
(NA & 1) ein sehr effizientes Einsammeln ermoglicht. Der Spiegel wurde aus Silizium diamant-
gedreht und anschliefend mit einer Aluminium-Schicht bedampft. Dadurch wird eine sehr hohe
thermische Formstabilitédt des Paraboloids gewéhrleistet.

Durch die optischen Eigenschaften des Parabolspiegels bedingt, ergeben sich hohe mechani-
sche Anforderungen an die Justage der Nahfeldsonde im Parabolspiegel. Um auch bei nahfeld-
mikroskopischen Untersuchungen eine optimale Sammeleffizienz zu erméglichen, sollte die Nah-
feldsonde innerhalb eines Bereiches von 41,5 ym senkrecht zur optischen Achse des Spiegels und
etwa +5 pum entlang der optischen Achse im Brennpunkt des Parabolspiegels positioniert werden.
Aus diesem Grund musste die relative thermische Driftbewegung wihrend des Einkiihlens des
Mikroskops minimiert werden. Die Halterung der Sonde wurde moglichst rotationssymmetrisch
und driftkompensiert aufgebaut. Die thermische Driftbewegung zwischen Spitze der Nahfeld-
sonde und Brennpunkt des Parabolspiegels wurde experimentell mit 10- 15 pm abgeschétzt, was
zu einer stark reduzierten Sammeleffizienz in nahfeldmikroskopischen Experimenten bei tiefen
Temperaturen fiihrte.

Um die Annéherung der Nahfeldsonde und/oder des Parabolspiegels an die Probenoberflé-
che und eine Positionierung der Probe zu ermdglichen, wurden Schrittmotoren aufgebaut, die
das Tragheitsmoment nutzen und zuverléssig bei verschiedenen Temperaturen und unter Ultra-
hochvakuum laufen. Zusétzlich wurde der Mikroskopkopf und damit auch die Schrittmotoren
vollstdndig unmagnetisch aufgebaut, um einen spéteren Einsatz unter starken Magnetfeldern zu
ermoglichen.

Fiir den Mikroskopkopf wurde ein Vakuumsystem aufgebaut, das ein vibrationsarmes Messen
und einen Spitzen- und Probenwechsel im Vakuum ermdoglicht. Der Kryostat sieht ein permanent
im Vakuum befindliches Mikroskop vor und erméglicht die thermische Ankopplung iiber einen
Konus an das Kéltebad. Durch den Kryostaten werden Messungen im Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis zu 8,5 K ermoglicht.

Um bei kryogenen Temperaturen (8,5K) fiir die bei optischen Messungen typischen Aufls-
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sungen noch gentiigend Verstellbereich der Probe zu erméglichen, wurde in Zusammenarbeit mit
der Firma Physik Instrumente GmbH (PI) ein dreiachsiger Piezoversteller entwickelt, der bei
kryogenen Temperaturen 27 pm x 27 pym X 2 ym Verstellbereich ermoglicht. Um diesen Verstell-
bereich zu ermoglichen wurden verschiedene Standard-Piezokeramiken und verschiedene Ein-
kristalle beziiglich ihres Auslenkungsverhaltens bei tiefen Temperaturen untersucht. Durch die
prinzipbedingten hohen Feldstédrken in den Keramiken kommt es zu nicht linearem Verhalten
wie Kriechen und Hysterese der Stapel. Um diese piezointrinsischen Eigenschaften zu umgehen,
wurden alle drei Achsen mit kapazitiven Sensoren ausgestattet und linearisiert. Der im Rahmen
dieser Arbeit aufgebaute Versteller wurde hinsichtlich seiner statischen und dynamischen Eigen-
schaften im verwendeten Temperaturbereich charakterisiert. Zusétzlich wurde ein Piezoversteller
aufgebaut, der vor allem bei kleinen Probenausschnitten eine hchere Stabilitit gewéhrleistet.
Dadurch konnte mit einer Pt/Ir Spitze bei Tunnelexperimenten atomare Auflésung auf Graphit
und atomare Stufen auf einer mit Gold bedampften Glimmeroberfliche nachgewiesen werden.
Fiir die Abstandsregelung der Nahfeldsonden wurde fiir den Einsatz bei variablen Temperaturen
ein nicht optischer Scherkraft-Sensor entwickelt. Dieser regt die Nahfeldsonde mit einer Piezo-
rohre zu Schwingungen an und detektiert die Dadmpfung der Schwingung bei Anndherung an
die Probenoberfliche. Der Scherkraft-Sensor wurde in umfangreichen Experimenten und Simu-
lationen soweit optimiert, bis eine reproduzierbare Abstandsregelung moglich war. Dabei wurde
versucht, das Scherkraftmodul von der umgebenden Halterung weitgehend zu entkoppeln. Mit
dem entwickelten Scherkraft-Sensor konnte eine z-Auflésung von 0,18 nm gezeigt werden.

Durch die Forderung eines im Ultrahochvakuum einsetzbaren Mikroskops sollte die Sonde
und die Probe im Vakuum ausgetauscht werden, was eine Kopplung der Nahfeldsonde zum
Laser im Mikroskop erforderlich machte. Aus diesem Grund wurde ein Steckmechanismus, ba-
sierend auf kommerziell erhéltlichen Glasfaserferrulen entwickelt, der die Systemglasfaser iiber
den Temperaturbereich stabil an die Sonde im Mikroskopkopf ankoppelt.

Zur Detektion des emittierten Lichts und zur Beleuchtung der Probe wurde eine Optik aufge-
baut, die sowohl einen konfokalen Betrieb als auch einen Nahfeldbetrieb des Mikroskops zulésst.
Unabhéingig davon kann das detektierte Signal sowohl integral mit zwei Photodetektoren (APD)
detektiert, als auch iiber einen Faserkoppler und ein Spektrometer spektroskopiert werden.
Fiir Letzteren wurde ein 300 mm Monochromator mit verschiedenen Gittern (150 Linien/mm
600 Linien/mm, 1200 Linien/mm) eingesetzt. Mit diesem Aufbau wurden Scherkraftmessungen
auf verschiedenen Teststrukturen im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zu kryogenen
Temperaturen (8,5K) gezeigt. Mit einer Glasfaser-Nahfeldsonde wurden Messungen in Reflexi-
on auf Silber-Kolloiden mit 150 nm optischer Auflésung und einer Anregungswellenléinge von
532nm (< A\/2) durchgefiihrt. Die verwendeten Nahfeldsonden wurden von Nanonics hergestellt
und in der Arbeitsgruppe von Prof. Wiek an der Universitdt Bochum mit einer FIB-Anlage nach-
bearbeitet. Im konfokalen Betrieb des Mikroskops konnte die Halbwertsbreite der kleinsten noch
aufgelosten Strukturen mit (390 £+ 70) nm abgeschétzt werden. Dies entspricht einem optischen
Auflésungsvermogen von 0,73 - \.

Mit Hilfe des Mikroskops wurde oberflichenverstéirkte Raman-Spektroskopie von R6G Mole-
kiilen, die an Silber-Kolloiden adsorbiert sind, sowohl im Nahfeld als auch konfokal bei verschie-
denen Temperaturen untersucht. Die Molekiile wurden dabei in ihrem Absorptionsmaximum
bei 532nm angeregt, was zu einer zusétzlichen Verstdrkung der Raman-Streuung fithrt und in
der Literatur als Resonanz-Raman-Streuung bekannt ist. Es konnte gezeigt werden, dass die
Raman-Streuung bei Temperaturen bis zu 8,5K noch nahfeldmikroskopisch nachweisbar ist.
Wie theoretisch gezeigt werden konnte, veréindert sich die Oberflichenverstarkung stark mit der
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Temperatur, wenn die Anregungswellenldnge mit der Plasmonenfrequenz der Silber-Kolloide
iibereinstimmt. Fiir kugelférmige Silber-Kolloide wurde bei der Plasmonenresonanz eine theo-
retische Verstirkung um 4 Groflenordnungen zwischen der Verstdrkung bei Raumtemperatur
und 8 K bestimmt. Der Effekt fillt bei Verwendung von Gold-Kolloiden mit einem Faktor 2
im selben Temperaturbereich weit weniger stark aus. Auflerhalb dieser Resonanz scheint die
Verstiarkung von der Temperatur weitgehend unabhéingig zu sein. In der Rechnung sind kei-
ne Resonanzphdnomene der Molekiile beriicksichtigt, wie sie in den Messungen mit eingehen.
Die Halbwertsbreite der Plasmonenresonanz nimmt mit tiefen Temperaturen stark ab, so dass
ein Effekt nur dann zu erwarten sein sollte, wenn diese Resonanz exakt getroffen wird. Da im
Rahmen dieser Arbeit keine geeignete Lichtquelle zur Anregung der Plasmonen zur Verfiigung
stand, konnte dieses Ergebnis nicht experimentell bestétigt werden. Anhand einer Mittelung iiber
die gemessenen Spektren wurde das Temperaturverhalten der Linienbreiten intensitétsstarker
Raman-Linien untersucht. Im Rahmen der moglichen spektralen Auflésung konnte keine Ver-
dnderung der Halbwertsbreite durch Abkiihlen oder verdnderte Anregungsleistung beobachtet
werden. Durch eine direkte Einkopplung ins Spektrometer und eine damit verbundene mogliche
Verringerung der Eingangsspaltbreite kann in Verbindung mit einem hochauflésenden Gitter
(1800 Linien/mm) das spektrale Auflosungsvermogen deutlich verbessert werden. Die Umset-
zung dieser Einkopplung und die Verwendung einer geeigneten Lichtquelle zur Anregung von
Plasmonen soll in weiterfiithrenden Arbeiten durchgefiihrt werden.

Bei den verwendeten Silber-Kolloiden handelt es sich um unregelméfig geformte Nanopartikel
im Groflenbereich von 50- 300 nm, deren Verstarkungsfaktoren von dem verwendeten, theoreti-
schen Modell (fiir eine Kugel) nicht vollstindig beschrieben werden. Bei den durchgefiihrten
Nahfeldmessungen konnte, durch das simultan gemessene Scherkraftsignal, eine Zuordnung des
optischen Signals zum Ursprung gemacht werden. Dadurch wurde gezeigt, dass die Oberfla-
chenverstiarkung nur bei Clustern mit mehreren Kolloiden auftritt und einzeln liegende Kolloide
nicht Raman-aktiv sind. Auflerdem konnte die Detektion von einzelnen Molekiilen durch zeit-
lich fluktuierende SERRS-Spektren bei 77 K und konfokaler Anregung nachgewiesen werden.
Es wurde ein ,blinken* der SERRS-Intensitit beobachtet. Obwohl die oberflichenverstéirkte
Raman-Streuung schon bei Raumtemperatur eine vibrationsaufgeloste Spektroskopiemethode
fiir Molekiile darstellt, eroffnet das Abkiihlen der Molekiile eine neue Moglichkeit, den Streu-
querschnitt der Raman-Streuung zu erhchen. Dadurch sollte es moglich sein, die hohe laterale
optische Auflésung der Nahfeldmikroskopie (trotz der Driftbewegung zwischen Sonde und Para-
bolspiegel) bei der Detektion der oberflichenverstirkten Raman-Streuung zu nutzen. Aufgrund
der nicht vorhandenen chromatischen Aberration des Parabolspiegels und der nicht notwendigen
Korrektur bei unterschiedlichen Temperaturen eignet sich dieser ausgezeichnet fiir Messungen
bei kryogenen Temperaturen.

Durch die Beleuchtung der Probe durch den Spiegel mit unterschiedlich polarisiertem Licht
lésst sich zusétzlich die Lage des Feldvektors im Brennpunkt des Spiegels kontrollieren [114]. Vor
allem ein Feldvektor entlang der optischen Achse ist fiir die Anregung eines lokalisierten Feldes
am Ende einer Metallspitze im Fall des aperturlosen SNOM wiinschenswert. Dies ermdoglicht die
weitere Verbesserung des lateralen optischen Auflésungsvermégens in den Bereich von wenigen
nm. Diese Feldverstéirkung an einer Metallspitze kann nur dann genutzt werden, wenn die Spit-
ze exakt im Fokus des Parabolspiegels positioniert ist. Durch die Drift der Spitze wéhrend des
Abkiihlens machen solche Messungen einen zusétzlichen, in situ Verstellmechanismus der Sonde
notwendig. Bei einer Implementierung dieses Verstellmechanismus wiirden die Abbildungseigen-
schaften der Optik, analog dem konfokalen Modus des Mikroskops, auch im Nahfeldmodus von
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der Temperatur unabhéingig sein. Dadurch wiirde ein weites Feld der Mikroskopie abgedeckt und
eine Fiille von Experimenten erméglicht werden.
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