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Abstract

This report presents an experimental study of adsorbates on
metal surfaces using the scanning tunneling microscope (STM).
The STM has the ability of imaging surfaces with atomic
resolution in real space. The aim of this work was to combine
this ability of the STM with the spectroscopy of adsorbed

molecules.

In contrast to the STM developed by G. Binnig and H. Rohrer,
which utilizes the 'louse', our mechanism for approaching the
tip to the surface consists of a nonrepetitively working
system composed of a piezoelectric translator with a maximum
elongation of 10 nm. ?he adsorbate system investigated in
this work was pyridin on Ir(111) which was prepared under

ultra high vacuum conditions.

The surface image obtained by the STM contains blended in-
formation about both, the surface corrugation and the local
electronic structure. It is therefore of fundamental interest
to separate the topographical and the electronic structure

by employing spectroscopic methods. Spectroscopy of ad-
sorbed species with the STM can be performed in two ways:

(1) via varying the bias voltage and hence the kinetic energy
of the electrons; this results in a change of the tunneling
current when the excitation energy is reached and (2) via
resonant excitation by electromagnetic radiation which is

coupled into the tunneling region.



One of the standard techniques of identifying molecules in
the gas phase is by investigating the vibrational spectrum.
In the case of pyridin this spectrum is in the infrared
spectral region corresponding to an energy range of

40 - 500 meV.

The tunneling spectrum of pyridin on Ir(111) obtained in the
present study by varying the bias voltage shows a peak bet-
ween 60 - 100 meV. This energy range is consistent with the
results obtained from the vibrational spectrum in the gas
phase. However, due to the line broadening, caused by the
electron energy distribution and the high local field in the
tunneling region, it is not possible to compare this spectrum
with that obtained in the gas phase. Smaller linewidths are,
however, expected when the adsorbed species are studied by

optical methods such as laser spectroscopy.

We report the first experiments where laser spectroscopy
was combined with the existing STM technique. The laser
employed for this purpose was a CO2 laser. When the laser
is focussed on the tunneling device, the foremost part of the
tip serves as an antenna for the infrared radiation. The
electrons in the tip undergo a coherent dipole vibration,
thus producing an ac field between the tip and the surface.
When the tip is irradiated by electromagnetic radiation, a
change in the tunneling current occurs. This is caused by
the heat expansion of the tip. In addition the laser field
is rectified due to the nonlinear characteristics of the

tunneling device producing a dc voltage.



The antenna characteristic can be studied by measuring the
change of the tunneling current as a function of the angle
of incidence and the polarization of the laser light.
Maximum signal was obtained when the angle between the
propagation direction of the laser light and the tip was
small and when the electric field vector was in the plane
defined by the tip and the incoming laser beam. From these
measurements the effective antenna length was estimated to
be approximately ten times the wavelength of the C02—1aser
light. The generated ac field was a factor of 1000 larger

than the free laser field.

Using these informations it was possible to efficiently couple
the electromagnetic radiation into the tunneling region in
order to excite adsorbed molecules. When the laser frequency

is in resonance, the vibrational modes of the adsorbed molecules
are excited by the ac field existing between tip and surface.

In this case an increase in the tunneling current occurs due

to the following reasons: (1) the work function of the elctrons
changes as the excitation also induces a rearrangement in the
electronic configuration of the molecule; (2) the effective
distance between tungsten tip and surface decreases because

of the anharmonicity of the vibration and the nonlinear current-
distance dependence and (3) the temperature in the tunneling
region increases because of the relaxation of the molecules.

At the present, the parts of the signal resulting from re-
sonant and nonresonant contributions cannot be separated.

This is due to the fact that the broadening of the re-

sonance caused by the presence of the metal tip is larger

than the frequency tuning range provided by the C02-laser

lines.






Zusammenfassung

Eine geometrische Anordnung, bei der eine Metallspitze
wenige Angstrdm von einer Metalloberfldche durch Vakuum
getrennt ist, wird Metall-Vakuum-Metalldiode (MVM-Diode)
genannt. Ausgangspunkt fir die vorliegende Arbeit war auf
der einen Seite die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops,
das eine solche MVM-Diode verwendet, und auf der anderen
Seite die erfolgreichen Experimente zum Mischen von Laser-
frequenzen mit Punktkontaktdioden bis in den sichtbaren

Spektralbereich.

Es wurde ein Rastertunnelmikroskop in einer Ultrahoch-
vakuum-Apparatur aufgebaut, die es zusdtzlich erlaubte,
Laserstrahlung in die Spitze einzukoppeln und Molekiile

auf der Metalloberflidche zu adsorbieren.

Am Anfang der Experimente wurde die MVM-Diode durch die
Aufnahme von Strom-Abstands- und Abstands-Spannungskenn-
linien charakterisiert. Die Abstands-Spannungskennlinie
zeigt in einem Bereich der Vorspannung, der als der Be-
ginn des Fowler-Nordheim-Tunnelns bezeichnet wird,
Resonanzen, welche als Interferenzen der hin- und rilick-
laufenden Elektronenwellen gedeutet werden. Diese Reso-
nanzen, die bereits von anderen Autoren gefunden wurden,
konnten mit den vorliegenden theoretischen Vorhersagen

verglichen werden.

Erstmals wurde Laserlicht in eine solche MVM-Diode ein-
gekoppelt. Dabei wirkt der vordere Teil der Wolframspitze
aufgrund seiner Abmessung fiir das eingestrahlte Infrarot-
licht wie eine Langdrahtantenne und koppelt die Laser-
leistung mit einer flir seine Geometrie typischen Richt-
charakteristik ein. Die Abhdngigkeit des Einkoppelsignals
von Einstrahlwinkel und Polarisation wurden mit einem

Co

ist dann maximal, wenn der Laserstrahl unter kleinem

2—Laser ausgemessen. Die Einkopplung in die MVM-Diode

Winkel zur Spitze eingestrahlt wird, wobei das elektrische



Feld in der von Spitze und Laserstrahl aufgespannten Ebene
liegt. Die effektive Antennenld@nge betridgt etwa das Zehn-

fache der Wellenlédnge.

Das Einbringen von Molekiilen in die MVM-Diode &ndert den
Potentialverlauf. Die Aufzeichnung des Lasersignals in
Abhdngigkeit von der Bedeckung oder - genauer - von der
Austrittsarbeit erm6glicht es, ndhere Aussagen iliber sei-
nen Ursprung zu machen. So kommt ein Anteil durch das
Gleichrichten des Laserfeldes zustande, und der andere
durch die Verringerung des Abstands der Wolframspitze

zur Metalloberfldche infolge Erwdrmung.

Die Schwingungsmoden von adsorbierten Molekiilen k&nnen
durch das Wechselfeld an der Spitze angeregt werden,

das durch die Lasereinkopplung entsteht. Der Tunnelstrom
ist nun seinerseits davon abhdngig, ob die Molekiile ange-
regt werden oder nicht. Ist die Laserstrahlung ndmlich

in Resonanz mit einer Schwingungsmode der adsorbierten
Molekiile, so dndert sich (1) die Austrittsarbeit der
Elektronen, da eine Schwingungsanregung auch eine Um-
lagerung der Elektronenkonfiguration im Molekil bewirkt;
(2) der effektive Abstand der Wolframspitze zur Oberfl&che
durch den anharmonischen Schwingungsterm und die nicht-
lineare Strom-Abstandskennlinie; und (3) die Temperatur
in der Tunnelregion durch die Relaxation der Molekiile.
Alle drei Effekte filihren zu einer Erhdhung des Tunnel-
stroms, wenn die Laserfrequenz in Resonanz ist. Dieser
resonante Effekt kann zum gegenwdrtigen Zeitpunkt noch

nicht klar abgetrennt werden.

Die adsorbierten Molekiile kénnen auBer durch das einge-
koppelte Laserfeld auch durch die Elektronen des Tunnel-
stroms resonant zu Schwingungen angeregt werden. Durch
Variation der Diodenspannung, d.h. der Elektronenenergie,
lassen sich dann inelastische Tunnelspektren erhalten.
Diese Spektren werden durch die speziellen Bedingungen in

der Diode jedoch erheblich beeinfluBt. Die Energiever-



teilung der tunnelnden Elektronen verbreitert die Re-
sonanzlinien betrdchtlich. Weiter kann das starke
elektrische Feld in der Diode die Lage der Moleklile zur
Oberfldche verdndern, sie polarisieren, oder sogar
dissoziieren. Die hohe Konzentration des Stromflusses in
der MVM-Diode kann dazu fiihren, daB nur Teile eines grdBe-
ren Molekils angeregt werden. So hat die gefundene Reso-
nanzkurve eine groBe Breite, und die Lage driftete wdh-
rend der Beobachtung. Aus diesen Grilinden ist eine Zu-
ordnung zu den Schwingungsmoden der Gasphase nicht

moglich.

Die Untersuchungen wurden an der asymmetrischen Ringmode
von Pyridin durchgefiihrt, das auf einer Iridium-Einkristall-

oberfldche adsorbiert war.
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I. Einleitung

Die Oberflidchenphysik hat sich in den vergangenen Jahrzehn-
ten rapide fortentwickelt. Dieser Fortschritt rihrt teil-
weise daher, daB neue experimentelle Techniken gefunden
wurden, mit denen die Eigenschaften von Oberfldchen und
Adsorbaten sowohl hinsichtlich ihrer Anregungsstruktur,

als auch ortsaufgeldst untersucht werden kdnnen.

Eine solche Entwicklung ist das Rastertunnelmikroskop /1/,
welches erstmals die Untersuchung der Topographie von
ebenen,leitenden Festkdrperoberfldchen mit atomarer Auflo-
sung im Realraum erm&glicht. Beim Rastertunnelmikroskop
flieBt ein Tunnelstrom zwischen einer in allen drei Raum-
richtungen beweglichen Wolframspitze und der zu untersuchen-
den FestkOrperoberfldche. Der FestkOrper kann ein Halblei-
ter sein oder ein Metall. Eine solche Anordnung kann man

als Tunneldiode oder eingeschrénkt als Metall-Vakuum-Metall-
diode (MVM-Diode) bezeichnen. Da die Spitze nur durch

eine wenige ﬁngstrém weite Vakuumliicke von der Oberflé&che
getrennt ist, muB die Einheit sehr stark von Schall und
Erschiitterungen des Labors isoliert werden. Diese MaBnahmen
reichen jedoch noch nicht vollstédndig aus, um die Spitze

vor einem Beriihren der Oberfldche und vor einer Zerstdrung
zu schitzen. Deshalb muB der Abstand der Spitze zZur QOber-
fladche zusdtzlich noch elektronisch auf einen konstanten
Wert geregelt werden. Als Regelgr&Be flir die Abstands-
regelung dient dabei der Tunnelstrom, der bei konstanter,

niedriger Diodenspannung exponentiell vom Abstand abhdngt.

Bei der Interpretation des mit dem Rastertunnelmikroskop
erhaltenen Oberfldchenreliefs werden Kenntnisse iber die
verwendeten Materialien sowie deren elektronische Struktur

vorausgesetzt.

Eine zustandsselektive Prdparation der Oberfldche durch
die Anregung mit Photonen wiirde dieser Methode eine neue
Dimension er&ffnen. Dazu muB eine schmalbandige Strahlung

in die Tunnelregion eingekoppelt werden.













































































































































































































































