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Abstract

This report presents a detailed investigation of the interaction of laser light with
the tunneling junction of a scanning tunneling microscope (STM). During the ex-
periments it was found that the tunneling current components resulting from this
‘nteraction lead to new and interesting applications. New kinds of surface images
and new modes of operation of the STM were developed.

The radiation of one or two CO, lasers is coupled via the tip into the tunneling
junction. Two additional signals are observed: a direct current component caused
by rectification of the laser light and a signal at the difference frequency when two
laser beams at different frequencies are injected. By simultaneously measuring the
current-voltage characteristic of the tunneling junction and the voltage dependence
of the difference-frequency signal it is shown that the observed signals are deter-
mined by the nonlinearity of the static current-voltage characteristic. The influence
of the rectified current on the control of the tunneling distance is investigated by
additional experiments.

Atomically resolved surface images are obtained not only by recording the tun-
neling current but also by recording the difference-frequency signal or the rectified
current. The atomic resolution of the new surface images results from variation of
the current-voltage characteristic on an atomic scale. The images generated with
the laser-induced signals are recorded simultaneously with usual tunneling current
images, so that a direct comparison is possible. A theoretical calculation pub-
lished quite recently allows a micropscopic interpretation of the new images. In this
approach the atomic variations in the surface images generated with the rectified
current are calculated by using the electronic density of states of the tip and the
sample.

In further experiments it was demonstrated that the STM can be operated by
entirely replacing the bias-induced tunneling current by the laser-induced signals.
This results in two new modes of operation where either the rectified current or the
difference-frequency signal controls the tunneling distance and also serves as image
signal. If the difference-frequency signal controls the gap distance, surface images
can even be generated without any direct current. Such a laser-driven STM may
allow the investigation of insulating surfaces, which are usually not accessible to
tunneling microscopy.

In a first step from a conductor to an insulator conducting islands on nonconduc-
ting substrates are investigated. Experiments for the purpose of detecting difference-
frequency signals at these structures require a setup consisting of a combined scan-
ning tunneling / scanning force microscope. Mixing of laser frequencies in such a
microscope allows one to identify conducting parts on nonconducting substrates.
Mixing signals were detected at isolated metal islands with a size of about 10 pm.
The dependence of the mixing signals on the geometry of the conducting islands
is investigated. With the aim of observing these signals on even smaller structures
the detection sensitivity was improved by using homodyne detection. In this way a

i



microwave power of 10719 W can still be detected.

An alternative method to the coupling laser radiation into the STM via the tip
consists in resonant excitation of surface plasmons on metal films. The plasmons
can not only be detected by thermal effects, but also by rectification of the electric
plasmon field due to the nonlinearity of the static current-voltage charactertistic of
the tunneling junction. This experimental arrangement allows, for the first time,
determination of the decay length of surface plasmons in the visible spectral range
in a relatively simple way with a STM.

The experiments described in this report are performed in air. For a more
detailed investigation of the interaction of laser light with the STM and especially
for detecting the excitation of surface adsorbates an additional laser-driven STM for
use in ultra-high vacuum was constructed and has been in use for a short time.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Wechselwirkung von Laserlicht mit dem Tunneliiber-
gang eines Rastertunnelmikroskops (RTM) detailliert untersucht. Wahrend der
Experimente zeigte sich, daf die durch diese Wechselwirkung entstehenden Tunnel-
stromkomponenten zu neuen und interessanten Anwendungen beim Abbilden von
Oberflichen und beim Betrieb des RTM fiihren.

Die Strahlung von einem oder zwei COj-Lasern wird iiber die Tunnelspitze in
den Tunnelitbergang eingekoppelt. Dabei wird ein durch Gleichrichtung des Laser-
lichts erzeugter Gleichstrom und, bei Einstrahlung zweier Frequenzen, ein Signal
bei der Differenzfrequenz beobachtet. Durch gleichzeitiges Messen der Stromspan-
nungskennlinie und der Spannungsabhingigkeit der Differenzfrequenzleistung wird
gezeigt, daB die beobachteten Signale durch die Nichtlinearitét der statischen Strom-
spannungskennlinie verursacht werden. Anhand von weiteren Messungen wird der
Einflu des Gleichrichtungsstromes auf die Regelung des Tunnelabstandes aufge-
zeigt.

Atomar aufgeloste Oberflichenbilder werden nicht nur durch Aufzeichnen des
Tunnelstromes, sondern auch durch Aufzeichnen des Mischsignals oder des Gleich-
richtungsstromes erhalten. Die atomare Auflosung entsteht dabei durch die Varia-
tion der Stromspannungskennlinie auf atomarer Skala. Die mit den laserinduzierten
Signalen erzeugten Bilder wurden gleichzeitig mit herkémmlichen Tunnelstrombil-
dern aufgenommen, so dafBl ein direkter Vergleich moglich ist. Eine erst kiirzlich
verdffentlichte Theorie, die die atomare Auflésung in Bildern mit dem gleichgerich-
teten Strom direkt aus den lokalen elektronischen Zustandsdichten von Spitze und
Probe berechnet, erméglicht eine mikroskopische Interpretation der experimentellen
Ergebnisse.

Weiter zeigte sich, daB8 die laserinduzierten Signale beim Betrieb des RTM den
vorspannungserzeugten Tunnelstrom vollstindig ersetzen kénnen. In einem neuen
Betriebsmodus kontrolliert der gleichgerichtete Strom den Tunnelabstand und dient
dariiberhinaus auch als Bildsignal. Regelt das Differenzfrequenzsignal den Tunnel-
abstand, so kénnen Oberflichenbilder sogar ohne jeden Gleichstrom erzeugt wer-
den. Ein solches Laser-RTM kann die Untersuchung von isolierenden Oberflichen
ermdglichen, die fiir die Tunnelmikroskopie normalerweise nicht zugénglich sind.

Einen ersten Schritt vom Leiter zum Isolator stellen leitfahige Bereiche auf nicht-
leitenden Substraten dar. Experimente mit dem Ziel, an diesen Strukturen Mischsig-
nale nachzuweisen, haben den Aufbau eines kombinierten Rastertunnel-Rasterkraft-
mikroskops erfordert. Das Mischen von Laserfrequenzen in einem solchen Mikroskop
erlaubt das Auffinden leitfahiger Bereiche auf nichtleitenden Substraten. s wur-
den Mischsignale an isolierten Metallinseln mit Abmessungen in der GréBenordnung
von 10 um nachgewiesen. Die Abhéngigkeit der Mischsignale von der Geometrie der
leitfihigen Probenbereiche wird untersucht. Mit dem Ziel, diese Signale an noch klei-
neren Strukturen nachzuweisen, wurde die Empfindlichkeit der Mischsignaldetektion
durch ein Homodyn-Verfahren erhéht. Auf diese Weise kénnen noch Mikrowellen-
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leistungen von 107" W detektiert werden.

Neben der Einkopplung iiber die Spitze stellt die resonante Anregung von
Oberflichenplasmonen in einem Metallfilm eine weitere Methode dar, Laserlicht in
ein RT'M einzukoppeln. Es wurde ein Experiment aufgebaut, das erstmalig die Be-
stimmung der Zerfallslange der Oberflichenplasmonen im sichtbaren Spektralbereich
auf relativ einfache Weise mit einem RTM ermdéglicht. Weiter hat sich gezeigt, dafi
die Plasmonen nicht nur durch thermische Effekte, sondern auch durch Gleichrich-
tung des elektrischen Plasmonenfeldes aufgrund der Nichtlinearitdt der statischen
Stromspannungskennlinie nachgewiesen werden koénnen.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden an Luft durchgefiihrt.
Zur detaillierteren Untersuchung, und insbesondere zum Nachweis der Anre-
gung von Adsorbaten, wurde zusétzlich ein Laser-RTM fiir den Betrieb in einer
Ultrahochvakuum-Anlage konstruiert und aufgebaut. Diese Anlage ist seit kurzem
im Einsatz.
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1 Einleitung

Ein Rastertunnelmikroskop (RTM) kann leitende Oberflichen mit atomarer
Auflésung abbilden [1]. Dadurch hat es sich in kurzer Zeit zu einem etablierten
Instrument fiir Oberflichenuntersuchungen entwickelt. Das Prinzip des RTM, eine
feine Metallspitze so nahe an die Oberfliche heranzufithren bis ein bestimmter Tun-
nelstrom flieBt und dann die Spitze berithrungsfrei entlang der Oberfliche zu be-
wegen, ist iiberraschend einfach. Dies hat sicherlich zur Entwicklung verschiedener
Abwandlungen des RTM beigetragen, die inzwischen die Untersuchung eines breiten
Spektrums von Oberflicheneigenschaften erméglichen. So kénnen z.B. akustische
Oberflichenwellen mit einem RTM detektiert werden [2]. Aus dem Tunnelstrom
lassen sich auch Riickschliisse auf die lokale Potentialverteilung einer Oberfliche
ziehen [3]. Magnetische Eigenschaften der Probe werden durch den Nachweis ei-
nes Tunnelstromes spinpolarisierter Elektronen beobachtet [4]. Die Anregung loka-
lisierter Oberflichenplasmonen durch den Tunnelstrom kann durch Detektion der
emittierten Photonen nachgewiesen werden [5].

Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie kann auf die verschiedenartigsten
Wechselwirkungen zwischen zwei Korpern iibertragen werden. Daraus resultiert
eine beachtliche Anzahl von Mikroskopen, die dem Rastertunnelmikroskop analog
sind, aber anstatt auf den Tunnelstrom auf andere Parameter reagieren. Diese auch
als Rastersondenmikroskope bezeichneten Instrumente fragen mit einer feinen Sonde
Oberflicheneigenschaften ab. Demonstriert wurden z.B. Mikroskopien auf der Basis
der atomaren, magnetischen und elektrostatischen Kréfte [6,7,8], des optischen oder
akustischen Nahfeldes [9,10], der Kapazititsanderung [11], der Warmeleitung [12]
und der Ionenleitung [13].

Einkopplung von Laserstrahlung in den Tunneliibergang eines RTM fiihrt ei-
nen neuen Parameter in die Rastertunnelmikroskopie ein: die Photonenenergie.
Dies erlaubt viele interessante Anwendungen. So werden z.B. durch das Licht in
einer Halbleiteroberfliche Ladungstrager angeregt. Dies erméglicht die Rekombi-
nation der Ladungstriger ortsabhingig zu studieren [14]. Durch Anwenden von
Picosekunden-Laserpulsen kann die Relaxationszeit der Ladungstriger bestimmt
werden [15]. Noch mehr erwarten 1d8t der Nachweis adsorbatspezifischer Resonan-
zen oder optisch aktiver Anregungen innerhalb der Oberfliche durch Einstrahlung
unterschiedlicher Laserfrequenzen. Diese Resonanzen kénnten im RTM mit atoma-
rer Auflésung lokalisiert werden.

Ein exaktes Verstindnis der bei Laserlichteinstrahlung im RTM ablaufenden
Prozesse ist Voraussetzung, um eine derartige laserunterstiitzte Spektroskopie ent-
wickeln zu konnen. Die Wechselwirkung des Lichts mit der Spitze selbst und dem
Tunnelitbergang zwischen Spitzenende und Oberflache ist bisher nur unvollstandig
in die Interpretation der experimentellen Ergebnisse einbezogen worden, da sie zu
wenig bekannt sind.

Die vorliegende Arbeit untersucht genau diese Wechselwirkung. Infrarote Laser-
strahlung wird iiber die Spitze des RTM in den Tunneliibergang eingekoppelt. Die
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Antenneneigenschaft der Spitze verstirkt dabei das elektrische Feld der Laserstrah-
lung. Beobachtet werden Gleichrichtung von Laserlicht und Differenzfrequenzerzeu-
gung zweier eingestrahlter Lasersignale. Dieser Mischproze kann auf die Nichtlinea-
ritit der statischen Stromspannungkennlinie zuriickgefithrt werden [16]. Mikrosko-
pisch 148t sich diese Nichtlinearitit auf die Unsymmetrie der Strome zuriickfiihren,
die durch Tunneln der Elektronen von der Spitze zur Probe mit Absorption eines
Photons und durch den umgekehrten Tunnelprozess von der Probe zur Spitze ver-
ursacht werden. Die Nichtlinearitit hdangt von der atomaren Struktur der Probe
ab. Folglich reproduziert beim Abrastern der Oberfliche sowohl der gleichgerichtete
Strom als auch das Differenfrequenzsignal die atomare Struktur der Oberflache [17].

Diese Untersuchungen fithren zu folgenden Anwendungen: Die Abstands-
abhingigkeit der laserinduzierten Signale erlaubt die Regelung des Tunnelabstands
[18,19]. Die Einkopplung von Laserstrahlung in ein kombiniertes Rastertunnel-Ra-
sterkraftmikroskop erméglicht es, bei Abstandsregelung durch das Kraftsignal die
Leitfahigkeit der Oberfliche zu untersuchen, indem man das von der Spitze abge-
strahlte Differenzfrequenzsignal nachweist.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermafien aufgebaut. Der Abschnitt 2 erldutert
die Grundlagen des Rastertunnel- und des Rasterkraftmikroskops, sowie ein Mo-
dell zur Beschreibung der Wechselwirkung des Tunneliibergangs mit Laserlicht. Es
folgen Aufbau und Ergebnisse der Experimente, in denen infrarote Laserstrahlung
{iber die Tunnelspitze eingekoppelt wird. Hier wird auf Untersuchungen in neuen Be-
triebsweisen des Mikroskops und auf die Differenzfrequenzerzeugung an Metallinseln
auf nichtleitenden Proben eingegangen. Im darauffolgenden Kapitel werden Aufbau
und Ergebnisse der Experimente mit sichtbarer Laserstrahlung beschrieben, die zur
Bestimmung der Zerfallslinge von Oberflichenplasmonen fiithren. Weiterfiihrende
Experimente werden im letzten Abschnitt diskutiert.



2 Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskopie
mit Einstrahlung von Laserlicht

Der erste Abschnitt fithrt in die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie — hier
noch ohne Lasereinstrahlung — ein. Dabei wird das Grundprinzip und die beiden
Betriebsmodi des RTM vorgestellt. Anschliefiend wird auf eine kleine Auswahl theo-
retischer Arbeiten eingegangen, die fiir die Interpretation der experimentellen RTM-
Bilder von grundlegender Bedeutung sind. Experimente mit dem Ziel, hochfrequente
Tunnelstréme auch an isolierenden Proben nachzuweisen, haben den Aufbau eines
kombinierten Rastertunnel-Rasterkraftmikroskops erfordert. Deshalb werden in Ab-
schnitt 2.2 das Grundprinzip eines Rasterkraftmikroskops und dessen Betriebsmodi
beschrieben, sowie die fiir die Rasterkraftmikroskopie relevanten Kréfte diskutiert.
Die Ziele, die mit der Einkopplung von Laserstrahlung in den Tunneliibergang ei-
nes RT'M verfolgt werden, sowie bisher veréffentlichte Ergebnisse anderer Gruppen
iiber RTM-Experimente mit Lasereinstrahlung sind Themen des Abschnitts 2.3. Die
Wechselwirkung der Laserstrahlung mit einem RTM fiithrt zu neuen Tunnelstrom-
komponenten, deren Erzeugung und Anwendung im experimentellen Teil dieser Ar-
beit detailliert untersucht werden. In Abschnitt 2.4 wird zum Verstédndnis der phy-
sikalischen Vorginge bei Lasereinstrahlung ein makroskopisches Modell vorgestellt.
Dariiberhinaus wird eine mikroskopische Theorie zur Beschreibung der atomar auf-
gelosten Bilder mit dem gleichgerichteten Strom diskutiert.

2.1 Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie

Obwohl viele grundlegende Eigenschaften des RTM in einem alteren Instrument,
dem Topografiner [20], gefunden werden konnen, hat sich ein breites Interesse an
dieser Art von Mikroskopie erst entwickelt, als Binnig, Rohrer und Gerber [1,21]
atomare Auflosung im Vakuum erzielten. Inzwischen werden Metalle und Halbleiter
bei Temperaturen von nahezu absolut Null bis 300°C abgerastert. Tunnelspektro-
skopische Techniken zur Darstellung von Oberflichenzustanden als Funktion sowohl
der Energie als auch des Ortes wurden entwickelt. Einzelne, auf Oberflichen adsor-
bierte Atome und Molekiile werden nachgewiesen und abgebildet. In vielen Unter-
suchungen wird die Tunnelspitze auch zur Verdnderung der untersuchten Oberfliche
benutzt.

2.1.1 Grundprinzip

Das Grundprinzip des RTM ist denkbar einfach (s. Abb.1): Eine Sonde [ragt die
elektronischen Eigenschaften einer Probenoberfliche ab.

Als Sonde dient eine sehr feine Metallspitze. Sie wird an die Oberfliche einer
leitfihigen Probe bis auf einen Abstand von etwa einem Nanometer angendhert. Bei
dieser kleinen Distanz iiberlappen die Wellenfunktionen der Elektronen von Spitze
und Probe, d.h. die Elektronen kénnen tunneln. Eine zwischen Spitze und Probe
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Abb. 1: Prinzip des
Rastertunnelmikroskops [22].

angelegte Vorspannung verursacht einen Tunnelstrom. Da dieser bei Verkleinern
des Abstandes zwischen Spitze und Probe stark (exponentiell) ansteigt, 18t sich
dieser ,,‘Tunnelabstand® iiber den Tunnelstrom regeln. Die dazu benétigten kleinen
Bewegungen lassen sich durch Anwenden des piezoelektrischen Effekts kontrollie-
ren. Ber Anlegen einer Spannung an einen piezoelektrischen Kristall dndert sich
dessen Gréfie. Die Spitze ist an einem solchen Kristall befestigt. Die Spannung
an diesem ,z-Piezotranslator® wird so geregelt, daB der Tunnelstrom und somit
der Tunnelabstand konstant gehalten wird. Zwei weitere, orthogonal angeordnete

»Z- und y-Piezotranslatoren® erlauben eine Rasterbewegung der Spitze parallel zur
Oberflache.

2.1.2 Betriebsmodi

Ein Bild der Probenoberfliche laBt sich auf zwei Arten erzeugen. Bei kleiner Zeit-
konstante der Abstandsregelung werden beim Abrastern alle fiir die Messung rele-
vanten Tunnelstroménderungen durch Bewegen der Spitze nachgeregelt. In diesem

Spitze (b) Spitze

Probe Probe

Abb. 2: Betriebsmodi des Rastertunnelmikroskops.

(a) Zur Erzeugung topographischer Bilder wird der Tunnelstrom konstant gehalten.
(b) Zur Erzeugung von Tunnelstrombildern wird die mittlere Héhe konstant gehal-
ten.



Modus wird die Spannung am z-Piezotranslator aufgezeichnet und daraus ein ,to-
pographisches Bild* erzeugt (s. Abb.2(a)). Bei grofler Zeitkonstante wird nur die
mittlere Hohe der Spitze iiber der Oberfliche nachgeregelt. In diesem Modus dndert
sich beim Abrastern der Tunnelstrom. Durch Aufzeichnen dieser Gréle wird ein
~Tunnelstrombild“ erzeugt (s. Abb.2(b)).

Zur Interpretation der experimentellen Bilder sind theoretische Modelle notwen-
dig, deren Grundlagen im nachsten Abschnitt diskutiert werden.

2.1.3 Theorie

Die wichtigste Aufgabe einer theoretischen Beschreibung der Rastertunnelmikro-
skopie ist, zu verstehen, wie der Tunnelstrom I vom Ort der Spitze 7y, und von der
Vorspannung V abhingt, d.h. die Abhéngigkeit I(7, V) zu bestimmen [23]. Zur Dis-
kussion dieser Funktion ist es sinnvoll, eine der beiden Variablen konstantzuhalten.
Die Abhingigkeit des Stromes vom Ort der Spitze bei konstanter Spannung (7%)|v
bestimmt das (spannungsabhangige) RTM-Bild, die Abhéngigkeit des Stromes von
der Spannung bei festem Ort der Spitze (V)| beschreibt das (ortsabhéngige) Tun-
nelspektrum.

Die erste quantitative Theorie zur Erklarung der RTM-Bilder lieferten Tersoff
und Hamann [24,25]. Sie zeigten, daB unter bestimmten Voraussetzungen der
Tunnelstrom und daher die RTM-Bilder auf die lokale Dichte der elektronischen
Zustinde der ungestorten Probe p,(7s, EF) am Ort des Spitzenzentrums 7 und bei
der Fermienergie Er zuriickgefiihrt werden konnen. Wegen der Bedeutung dieser
Theorie fiir die Interpretation der Bilder, und weil sie Ausgangspunkt weiterer theo-
retischer Ansatze ist, werden hier die Voraussetzungen und die wichtigsten Schritte
der Herleitung diskutiert.

Der TunnelprozeB wird im Rahmen der Vielteilchentheorie im Modell von Bar-
deen [26] mit einem Transfer-Hamilton-Operator beschrieben. Diese Theorie basiert
auf der zeitabhéngigen Stoérungstheorie erster Ordnung.

Betrachtet wird eine Potentialbarriere, die sich von z, bis z;, erstreckt, mit einer
Elektrode a links von z, und mit einer weiteren Elektrode b rechts von z, (s. Abb. 3).

7
a 7 b

7
Abb. 3: %
Modell von s
Bardeen % F —»
mit dem %3 Zb
Transfer-
Hamilton- Hy ¥ = Ep ¥ —
Operator. p Hpgls = BpPp—F



Der Modell-Hamilton-Operator lautet dann [27]

) Hp firz<z
H_{HR fir z > 2,.

(1)

Der Ausgangszustand des Vielteilchen-Gesamtsystems wird durch die Wellenfunk-
tion 1, beschrieben. Gesucht wird das Ubergangsmatrixelement M, in einen Zu-
stand 1), der sich von 9, dadurch unterscheidet, daf} ein Elektron von der Elektrode
a zur Elektrode b getunnelt ist. 1, sei eine Losung der Schrédinger-Gleichung

H[_,’l,b# = Epv,b# fir z < Zhy (2)

aber fir z > z, stelle ¥, keine ,gute® Losung dar, d.h. die Wellenfunktion des be-
trachteten Quasiteilchenzustandes vor dem Tunnelprozef ist auf der auf der linken
Seite lokalisiert und ist an der rechten Elektrode vernachlassigbar klein. Entspre-
chend sei 1, eine Losung der Schrédinger-Gleichung

Hgp, = B4, fiir 2 > z,, (3)

aber fiir z < z, stelle ¥, keine ,gute* Losung dar. Eine wichtige Eigenschaft des
Hamilton-Operators H ist, da8 H — Hy, # 0 nur in Bereichen, wo H — Hr =
0. Das impliziert, dal Hj, und Hp vollstindig trennbare Systeme definieren (auch
wenn Hy und Hp Vielteilchen-Wechselwirkungen beinhalten) [27]. Aufgrund dieser
Voraussetzung ist diese Theorie nicht fiir kleine Tunnelabstdnde anwendbar, wo
sich die Elektronensysteme der beiden Elektroden gegenseitig beeinflussen und nicht
mehr als unabhdngig betrachtet werden kénnen.

Bardeen [26] zeigte, daB fiir das Tunnelmatrixelement M, unter obigen Voraus-

setzungen
h* = N
Mo = o [@;9%, -4, V})dS, (4)
folgt, wobel tiber eine beliebige Flache innerhalb des Barrierenbereichs integriert
wird.
Wahlt man als Integrationsfliche eine Ebene und vernachlassigt die Poten-
tialainderung im Integrationsbereich, so konnen die Oberflichen-Wellenfunktionen
), nach Oberflachen-Bloch-Funktionen und ins Vakuum abklingenden Exponenti-

alfunktionen entwickelt werden [23]:
W, ~ /a,;eﬁ VR Iz 10 g g (5)

z hat seinen Ursprung an einem Punkt auf der Oberfliche, £ = /2ma¢/h ist die
minimale inverse Abklinglange der Wellenfunktionen ins Vakuum und ¢ beschreibt
das Barrierenpotential im betrachteten Bereich relativ zur Fermienergie (,lokale
Austrittsarbeit*). Oberflichen-Bloch-Funktionen sind Lésungen der Schrédinger-
Gleichung fiir ein Elektron im periodischen Oberflichenpotential [28]. Diese Quasi-
teilchen (Bloch-Elektronen) haben parallel zur Oberfliche den Impuls ¢. Die Fak-
toren ay sind Entwicklungskoeflizienten.










































































































































































































































