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1 Einleitung

Seit dem Bau des ersten Rastertunnelmikroskops (kurz RTM oder STM vom engli-
schen scanning tunneling microscope) durch Binnig, Rohrer, Gerber und Weibel im
Jahre 1982 [1] und den damit erzielten atomar aufgelésten Abbildungen von elektrisch
leitenden Oberflichen [2, 3], haben sich unsere Vorstellungen und unser Verstédndnis
von Oberflichen explosionsartig erweitert. Bei der Rastertunnelmikroskopie handelt es
sich um eine Realraummethode, mit der sich Oberflichen hinunter bis auf atomare Skala
direkt abbilden lassen. Gegeniiber herkommlichen oberflichensensitiven Meflverfahren,
wie Photoemissionspektroskopie (PES) oder inverse PES (IPES), oder beugende Ver-
fahren wie Elektronenbeugung mit niedriger Energie (LEED) oder Heliumstreuung!, die
Informationen im reziproken Raum zur Verfiigung stellen, die iiber grofle Bereiche der
Oberfliche gemittelt wurden, konnen mittels des STM’s lokale Effekte im Ortsraum
betrachtet werden. Man kann daher Strukturen wie Stufenkanten, Domé&nengrenzen,
Defekte, Adsorbate, Korngrenzen und Versetzungen identifizieren, und wie wir noch
sehen werden, deren elektronische Eigenschaften lokal spektroskopieren. Der erste Er-
folg des STM bestand in der atomaren Auflosung der Si(111)—(7x7)- Rekonstruktion
[3]. Dadurch konnte das seit den 60-iger Jahren bestehende Rétsel um die atomare
Konfiguration dieser Oberflachenrekonstruktion gelost werden. Das STM wurde durch
seine neuen Moglichkeiten zu einem wichtigen Motor fiir die Etablierung eines neu-
en Forschungsthemas: den Nanostrukturen, deren elektronische, magnetische, optische,
chemische oder Transporteigenschaften gerade durch die geringe laterale Ausdehnung
bestimmt sind.

Parallel zu den groflen experimentellen Erfolgen wurden theoretische Modelle ent-
wickelt, um einen tieferen Einblick in den Meflprozefl zu erhalten. Viele theoretische
Vorstellungen und Modelle wie das elastische Einelektronentunneln, inelastisches Tun-
neln, spinpolarisiertes Tunneln usw. wurden bereits in den 60-iger Jahren im Zusam-
menhang mit den Untersuchungen an planaren Metall/Oxid/Metall Tunnelkontakten
entwickelt. Einen weiteren Zugang erdffnet die theoretische Beschreibung des radioak-
tiven a—Zerfalls der ebenfalls auf dem Tunneleffekt beruht. Eine Einfithrung und einen
Uberblick in die Theorie des Tunneleffektes und des STM findet man in der Literatur
[5-15] gut beschrieben. Ein Ziel, das wir zur Zeit theoretisch verfolgen, ist die Interpre-
tation von (spannungsabhingigen) Topographieaufnahmen auf atomarer Skala und die
Interpretation der Spektroskopie realer Systeme beides auf der Basis der elektronischen
Struktur. Wichtige Themen sind dabei die chemische Sensitivitdt in multikomponen-
tigen Oberflichen oder das Verstdndnis magnetischer Oberflichen (z.B. magnetische

'Einige verwendete Fachausdriicke und MeSmethoden mogen dem in der Oberflichenphysik wenig
bewanderten Leser unbekannt sein. Diese sind aber fiir das Verstdndnis dieses Artikels auch nicht

notwendig. Dem interessierten Leser empfehle ich ein Lehrbuch der Oberflichenphysik z.B. Ref. [4].



Doménenstruktur oder lokale magnetische Struktur (Ferrimagnetismus)).

Bis heute gibt es keine allseits befriedigende Theorie zur Beschreibung des Tunnel-
prozesses von realen Systemen. Die meisten Modelle zur Interpretation von STM und
STS starten vom elastischen Einelektronentunneln unabhéngiger Tunnelelektronen zwi-
schen Spitze und Probe, d.h. inelastische Effekte beim Tunnelprozefl wie Anregung von
Photonen, Exzitonen, Plasmonen, Phononen, Spinflipiibergéngen bleiben unberiicksich-
tigt. Unberiicksichtigt bleiben auch dynamische Korrekturen zum Tunnelprozef [16].
Selbst dann unterliegen die meisten theoretischen Ansétze zur Interpretation von STM-
Experimenten an realen Systemen Ndherungen in einem oder mehreren der folgenden
Punkte:

Néaherung schwacher Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe.
Vernachléssigung des elektrischen Feldes zwischen Spitze und Probe.
Vernachléssigung des Tunnelstroms durch die Barriere.

Entkoppelung der Elektronenreservoirs.

Néaherungen in der Beschreibung der elektronischen Struktur der Spitze.
Naherungen in der Beschreibung der elektronischen Struktur der Oberfliche.
Naherungen in der Beschreibung der Tunnelbarriere.
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Néaherungen in der Beschreibung der Wellenfunktionen in der Tunnelbarriere.

Die Streutheorie [17, 18, 19] liefert eine exakte Losung des elastischen Einelektro-
nentunnelns. Noguera [20] und Doyen [21] verfolgen diese Zielrichtung, aber die mei-
sten Modelle gehen dagegen vom Bardeen’schen Tunnel-Hamiltonian-Formalismus [22]
aus, der, abgeleitet mittels der zeitabhéingigen Stérungstheorie, den Tunnelstrom aus
den Eigenzustinden der ungestorten Teilsysteme — Probe und Tunnelspitze — angibt.
Der Tunnel-Hamiltonian—Ansatz 148t sich auch aus der Streutheorie ableiten, wenn
man die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe vernachlissigt. Diese Annahme
ist sicherlich gerechtfertigt fiir Spitzenabstinde > 5 A . Unter den Annahme einer
Modelltunnelspitze charakterisiert durch einen (kugelsymmetrischen) elektronischen s-
Zustand und konstanter Zustandsdichte pI gaben Tersoff und Hamann [23, 24] einen
sehr einfachen Ausdruck fiir die Interpretation von STM-Bilder an, der in den meisten
Féllen heute verwendet wird. Im Fall von grofieren Strukturen, wie z.B. der (22x+/3)-
Rekonstruktion von Au(111) [25], wird das STM-Bild nahezu unabhéngig von Spit-
zenorbitalen, und Tunnelbedingungen und das s—-Modell beschreibt die physikalische
Realitdt gut. Fiir atomar aufgeloste Bilder kann die elektronische Struktur der Spitze
jedoch einen dramatischen Einflul haben. Die Beriicksichtigung anderer Orbitaltypen,
wie z.B. die bei Ubergangsmetallspitzen hiufig auftretenden d-Orbitale, unter Bei-
behaltung der Annahme konstanter Zustandsdichte der Spitze wurde von Chen [26]
vorgenommen. Realistischere Modelle fiir die Spitze wurden von Lang [27, 28] und Tsu-
kada (siehe Ubersichtsartikel [29]) mit dem Ziel untersucht, ein besseres Verstéindnis



der Bedeutung der Tunnelspitze zu gewinnen. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und
Probe wurden auch von Ciraci, Baratoff und Batra [30] untersucht und fiir grofie Bias-
spannungen von Lang [31].

Die meisten Arbeiten konzentrieren sich auf Halbleiteroberflichen (siehe z.B. [32,
33]), fiir die die Verwendung des Modells von Tersoff und Hamann [23] auflerordentlich
erfolgreich ist. Im Bereich der Metalle sind die meisten Arbeiten an sp-Metallen (z.B.
Al [34, 35] ) gemacht worden, und nur wenige Arbeiten [36, 37, 38] beschéftigen sich mit
Ubergangsmetallen im allgemeinen und magnetischen Metallen [39, 40] im speziellen.

Neben seiner Funktion als abbildendes Instrument 148t sich das STM auch als Werk-
zeug zur Nanostrukturierung von Oberflichen verwenden. Dabei wird die genaue Po-
sitionierbarkeit der Tunnelspitze eingesetzt, um auf mechanischem Wege oder durch
Spannungs- oder Strompulse lokale Modifikationen auf der Oberfliche durchzufiihren.
Ein eindrucksvolles Beispiel dieses Nanoengineerings liefert die von Crommie, Lutz und
Eigler [41] aus einzelnen Eisenatomen zusammengesetzten Quantengatterstrukturen
(den sogenannten Quantum Corrals) auf Cu(111) Oberflichen (fiir weitere interessan-
te Quantum Corrals siehe Ref. [42]). Diese Quantum Corrals haben sehr interessante
elektronische Eigenschaften, die im Detail mittels STS spektroskopisch untersucht wur-
den (siehe Vortrag von R. Berndt). Die Beschreibung der Atommanipulation durch das
STM ist sowohl aus theoretischer [43, 44] als auch aus experimenteller Sicht [45] ein
aktuelles Forschungsthema.

Die Entwicklung des ersten STM’s hat eine rasante Evolution neuer Rastersonden-
methoden ausgelost, bei denen der Kontrast nicht auf dem Tunnelstrom basiert, sondern
auf anderen physikalischen MefBgroBen. Die Wirkungsweise der verschiedenen Raster-
sondentechniken sind in zahlreichen Ubersichtsartikel beschrieben [9, 15, 46, 47, 48, 49].

In diesem Vortrag konzentrieren wir uns auf die Rastertunnelmikroskopie und ver-
suchen einen Bogen zwischen den elementaren theoretischen Grundlagen bis zu deren

Anwendung auf reale Systeme zu spannen.



2 Grundprinzip
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Die Wirkungsweise des STM (siehe Abb.1) beruht auf dem aus der Quantenmecha-
nik bekannten Tunneleffekt. Um eine Vorstellung von der Wirkungsweise zu bekommen,
betrachten wir ein einfaches eindimensionales Modell fiir das Vakuumtunneln, bei dem
die z-Richtung senkrecht zur Oberfliche liegt. Der Vakuumbereich zwischen der Pro-
benoberfliche und einer feinen metallischen Spitze, der Tunnelspitze, stellt fiir die Elek-
tronen eine Barriere dar. Die Wellenfunktionen der Elektronen (z) klingen innerhalb
einer rechteckigen Stufenbarriere’ exponentiell ins Vakuum ab,

¥(2) x exp (+kz), und & =1/2m|E|/R>. (1)

k ist die von der Austrittsarbeit abhéngige Abklingkonstante. E ist die Energie eines
elektronischen Zustandes, der am Tunnelprozef beteiligt ist. Sie wird hier vom Vaku-
umnullpunkt aus gemessen und stellt die Potentialbarriere dar, die Elektronen beim
Tunnelprozefl iiberwinden bzw. durchtunneln miissen. Im einfachsten Fall ist E einfach
das Vakuumniveau, d.h. fiir Zustinde am Ferminiveau ist E gerade die Austrittsarbeit
® (E = Er ~ ® =4+ 5 eV):. Verringert man nun den Abstand zwischen Spitze und

!Die Tunnelbarriere zwischen Spitze und Probe ist natiirlich im allgemeinen nicht konstant, aber fiir
diese einfache prinzipielle fJberlegung reicht es aus, wenn wir die Barriere durch eine mittlere Barriere

ersetzen, so dafl wir mit einer rechteckigen Stufenbarriere auskommen.
$® ist die Austrittsarbeit, die Energie, die benotigt wird ein Elektron unendlich weit aus der Ober-

fliche zu entfernen. Er ist die Fermienergie, der hochste besetzte Zustand eines Metalls.



Probe auf wenige Angstrgm, so kommt es zu einem signifikanten Uberlapp der Wellen-
funktionen [50]. Elektronen konnen von der Spitze zur Probe und umgekehrt von der
Probe zur Spitze tunneln. Im Mittel ist der Nettostrom Null. Man kann nun die Ober-
flache und die Spitze als Elektroden annehmen und zwischen ihnen eine Spannung V', die
sogenannte Biasspannung, anlegen (typischerweise 0 ~ 3 V). Dadurch verschieben sich
die Ferminiveaus zueinander, und es resultiert ein Nettostrom, der Tunnelstrom I(V).
Bei positiver Probenspannung tunneln die Elektronen aus besetzten Spitzenzusténde in
unbesetzte Probenzustdnde. Dreht man die Polaritét der Spannung um, dann tunneln
Elektronen von besetzten Zustidnden der Probe in unbesetzte Spitzenzusténde.

Man sieht daran, dafl beim Tunneln von Elektronen zwischen zwei Metallen iiber
eine Vakuumtunnelbarriere nur Zusténde in einem Energieintervall von (Er — eV, Er +
eV) zum Tunnelstrom beitragen konnen. Andere Zustinde kénnen den Tunnelstrom
nicht beeinflussen. Entweder gibt es keine Elektronen in héheren Zustinden, oder die
Zustande sind bereits besetzt und konnen wegen des Pauli’schen AusschlieBungsprin-
zip fiir Fermionen nicht weiter besetzt werden. Diese Uberlegung fassen wir in der
Abschétzung zusammen, da8 7(V) o« V1 ist. Diese Erkenntnis fiihrt direkt zu einem
Widerspruch zu der intuitiven Vorstellung, dafl das STM die atomare Oberfliche to-
pographisch abbildet. Zur Topographie der atomaren Struktur einer Oberfliche tragen
alle Elektronen bei, und sie ist deshalb durch die Gesamtladungsdichte bestimmt. Zum
Tunnelstrom tragen aber nur Elektronen um die Fermienergie bei.

Aus der Quantenmechanik wissen wir, dafl die Stromdichte j  (¢*(2)0.%(2)+c.c.)
ist, und mit Gl. (1) erhalten wir als Abschétzung fiir den Tunnelstrom I als Funktion
des Abstands d zwischen Spitze und Probe fiir den Fall sehr kleiner Spannungen

I(d,V) x Vexp (—2kd). (2)

GL. (2) erklart die hohe Empfindlichkeit des Stromes mit dem Abstand. Fiir einen typi-
schen Wert von E = & = 4 eV, betriigt £ ~ 1 A~!ll. Das bedeutet, daB bereits eine Erhe-
bung auf der Probenoberfliche von einem Angstrgm (Ad =1 A — AT = e? = 7.389)
eine Anderung des Tunnelstromes um fast eine GréBenordnung bewirkt. Daher ist die
Rastertunnelmikroskopie auf kleinste vertikale Anderungen Ad empfindlich, und Ad von
0.01 A bis 0.002 A kénnen aufgelost werden. Daraus kann man auch in guter Niherung
folgern, dafl das &uflerste Atom der Tunnelspitze den Hauptbeitrag zum Tunnelstrom
leistet. Auflerdem nimmt der Tunnelstrom mit zunehmender Bindungsenergie der be-
setzten Elektronenzustinden (x grofl) schnell ab, und mit abnehmender Bindungsener-
gie der unbesetzten Zusténde schnell zu. Verkniipft man die hohe vertikale Auflsung
mit dem lateralen () Rastern der Spitze iiber die Probe nutzt man die Empfindlichkeit

fDiese Proportionalitit, die einen Ohm’schen Zusammenhang vortéduscht, gilt wirklich nur fiir sehr
kleine Spannungen. Beim Tunneln ist I(V') besser durch I(V) « sinh (V') beschrieben.
llx = 0.994 A-1
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Abbildung 2: Berechnete Ladungsdichteverteilungen von W(110). (a) zeigt die
Gesamtladungsdichte und (b) die Ladungsdichte eines einzelnen Zustandes 0.1
eV unterhalb der Fermienergie. In (a) erkennt man, wie die Elektronen die Kerne
abschirmen, wihrend in (b) durch die Ladungsdichteverteilung keine Zuordnung
der Atompositionen mehr moglich ist.

im Topographiemodus aus. Wir merken uns zusammenfassend an dieser Stelle: In einem
STM-Experiment ist der Tunnelstrom I(7,d,V’) die entscheidende Mefigrofle, die als
Funktion der lateralen Position 7 auf der Oberfliche und als Funktion der Spannung
V gemessen wird. Er hingt auch vom Abstand d zwischen Spitze und Probe ab, der im
allgemeinen aber unbekannt ist**.

Ein zweiter wichtiger Aspekt kann ebenso an diesem einfachen Modell schon ver-
standen werden. Das Tunneln der Elektronen héngt ab von den Wellenfunktionen in
der Tunnelbarriere, den leeren und besetzten Zustdnden der Probe und der Spitze, also
der elektronischen Struktur an der Oberfliche von Probe und Spitze. Anders ausge-
driickt: der Tunnelstrom wird bestimmt durch die elektronische Struktur von Spitze
und Probe. Insbesondere bei STM-Aufnahmen mit atomarer Auflésung lassen sich geo-
metrische von elektronischen Effekte nicht mehr einfach trennen, was die Interpretation
von STM-Aufnahmen erheblich erschwert. Die direkte topographische Interpretation
von Defekten, Adsorbaten, die korrekte Bestimmung von Atompositionen oder che-
mische Identifikation von Atomen in mehrkomponentigen Oberflichen (z.B. CoSi; oder

**Durch theoretische Bestimmung des absoluten Tunnelstromes sollte man durch Vergleich mit dem

experimentell gemessenen Tunnelstrom in der Lage sein auf den Abstand d zuriickzuschlieflen.
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Abbildung 3: (a) Topographie eines 3 ML Fe-Films auf W(110) (Scanbereich:
50x50 nm) bei U=—0.2 V und I=0.5 nA. Auf dem gestuften Substrat bilden
sich Eisenkeile, deren unterschiedliche Dicke durch die Verldngerung der Stu-
fen des Substrats (gestrichelte Linien) identifiziert wird. Die Zahlen geben die
Bedeckung in ML an. Das Wolframsubstrat ist dabei vollstdndig durch eine Mo-
nolage Eisen bedeckt. Ab einer Bedeckung von 4 ML erkennt man ein Verset-
zungsnetzwerk, das bei zunehmender Eisenschicht schwécher wird. Es entsteht
beim Wachstum aufgrund der um ca. 9% grofieren Gitterkonstante von Wolfram
gegeniiber Eisen. (b) Spektroskopie an dem Eisenkeil aus (a). Die dI/dU-Kurven
zeigen fiir geringe Bedeckung (6 < 2 ML) ein dI/dU-Maximum bei ca. +0.2 V,
das auf den dickeren Inseln nicht auftritt. Stattdessen beobachtet man ein Ma-
ximum bei —0.5 V. Die Abbildung stammt aus Ref. [54].

Fe;03) ist oftmals ohne externe Zusatzinformation iiber die elektronische Struktur nicht
moglich. Diese Zusatzinformation kann entweder experimentell gewonnen werden oder,
wie wir in diesem Beitrag noch zeigen werden, mittels theoretischer Methoden bereit-
gestellt werden. Wir merken uns zusammenfassend an dieser Stelle: Der Schliissel zur
Interpretation von STM Aufnahmen ist die Kenntnis der elektronischen Struktur.

Die Abhéngigkeit des Tunnelstromes von der elektronischen Struktur bietet aber
auch gerade die Moglichkeit diese lokal zu untersuchen. Wie wir an obigem Beispiel
gesehen haben, werden durch Variation der Biasspannung V unterschiedliche elektro-
nische Zusténde abgetastet. Deshalb erwarten wir, dafl dI/dV proportional zur Anzahl
der lokalen elektronischen Zusténde sein sollte. Dies nutzen wir bei der Rastertunnel-
spektroskopie (kurz RTS oder STS vom englischen scanning tunneling spectroscopy)
aus. Sie erlaubt eine direkte Untersuchung der lokalen elektronischen Eigenschaften.



Abbildung 4: Atomar aufgeloste Bilder
einer CoSiz(100)-Insel, die durch Depo-
sition von 1.5 ML Co auf einem Si(100)-
Substrat (Ts; = 500°C) gewachsen wur-
de. (a) wurde bei einer Biasspannung von
+1.2V und (b) bei +0.3V aufgenom-
men (I=150pA). Komplementére Sitze
von Gitterplidtzen werden bei den beiden
verschiedenen Spannungen als helle Erhe-
bungen abgebildet. Die Summe der Bilder
(a) und (b) ist in (c) gezeigt. Nun sind alle
Gitterpositionen zu sehen. Ab-initio Rech-
nungen haben gezeigt, daf} es sich hierbei
um die chemisch selektive Abbildung von
Co bzw. Si Atomen handelt [55].

Einen Zugang zur lokalen elektronischen Struktur gewinnt man auch im spannungs-
abhdngigen Topographiemodus. Hier werden STM-Bilder fiir verschiedene Spannungen
V aufgenommen. Das erlaubt manchmal die chemische Identifikation von indquivalenten
Atomen in der Oberfliche.



3 Theorie des Tunnelstroms

Wir fiithren hier in die theoretischen Grundlagen zum Tunnelstrom ein. Hintergrund ist
das elastische Einelektronentunneln unabhéngiger Elektronen. Zuerst leiten wir Schritt
fiir Schritt die Gleichung fiir den Tunnelstrom aus der 1.ten Ordnung zeitabhingiger
Storungstheorie her und leiten dann die Bardeen’sche Formulierung [22] des Tunnelma-
trixelementes ab.

3.1 Tunnel-Hamilton-Formalismus

In Abb. (5) ist die Energie des kombinierten Systems Spitze und Probe schematisch
dargestellt. Wenn sich die Spitze und die Probe, zwischen denen eine Biaspannung V'
anliegt, ndhern, veréndert sich das Potential U(7) in der Barriere ausgehend vom Poten-
tial der freien Spitze und der freien Oberfliche. Um Stérungsrechnungen durchzufiihren,
teilen wir das Potential U(7) aus Probe und Tunnelspitze kiinstlich in zwei rdumlich
getrennte Bereiche

e Us(7), das Potential der Oberfliche oder Probe (“surface”, oder “sample”: S),
und

e Ur(7), das Potential der Tunnelspitze (“tip”: T),

auf. Dabei soll die Zerlegung 2 Bedingungen erfiillen. Erstens soll die Summe der Po-
tentiale der zwei individuellen Teilsysteme gleich dem Potential des zusammengesetzten
Systems sein, und zweitens soll das Produkt der zwei Potentiale im ganzen Raum dis-
junkt sein.

U(r) = Us(r) + Ur(r),  Us(¥) Ur(r) = 0 (3)

Aus der 2.ten Bedingung folgt, dal der Beitrag aus der 2.ten Ordnung zeitabhéngiger
Storungstheorie klein ist und die 1.te Ordnung bereits eine sehr gute Ndherung darstellt.

Die beiden Raumgebiete, Gr im Bereich der Spitze und Gg im Bereich der Oberflache,
sind durch eine Grenzfliche ¥ getrennt. Ug und Ur werden so gewéhlt, daf} sie jeweils
im gegeniiberliegenden Raumgebiet identisch verschwinden:

Us(F):O in GT, UT(F):O in gs (4)

Das Vakuumpotential dient als Referenzpotential (Uyqr = 0). Da das Gesamtsystem
neutral ist, ist das Vakuumpotential (im Unendlichen) wohl definiert. Direkt zwischen
Spitze und Probe sind die Potentiale Ug() und Ur(7) verschieden von den Potentialen
der freien Spitze U2 und der freien Oberfliche U2. Dies kann eine Folge der Umverteilung
der Ladung in der Oberfliche oder in der Spitze aufgrund der Gegenwart des anderen
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Abbildung 5: Prinzipskizze zur Berechnung des Tunnelstromes in zeitabh&ngi-
ger Storungstheorie : (a) Geometrie von Probe und Spitze, die durch eine Trenn-
fliche separiert sind, deren genaue Position nicht kritisch ist. (b) Das Potential
des Gesamtsystems. (¢) und (d) zeigen die Potentialverliufe der Untersysteme
(Skizze aus [11]).




sein. Im Gegensatz zur urspriinglichen Bardeen’schen Theorie [22] beriicksichtigen wir
hier direkt die gestorten Potentiale. Wenn dies nicht mdglich ist, kann man die Poten-
tialverinderungen AUr = Ur — U2 bzw. AUg = Ug — U? direkt in zeitunabhéngiger
Storungstheorie beriicksichtigen.

Mit diesen beiden Potentialen werden im Folgenden nun Oberfliche und Spitze als
getrennte Systeme behandelt:

(T + Us) wf = Ej w;‘j (5)
(T+Ur)¥, = E, 9] (6)

‘I’f und 97 sind die ungestorten elektronischen Zusténden in der Probe und der Spitze.
T ist die kinetische Energie, T = —(k*/2m)A. Das zusammengesetzte System wird aus
den Eigenvektoren der getrennten Systeme berechnet. Die Zustinde des zusammenge-
setzten Systems verhalten sich gem&fl des Hamiltonoperators:

2

h

Wie sich das elektronische System von getrennten Systemen in das elektronische Ge-
samtsystem entwickelt, berechnen wir durch zeitabhéngige Stérungstheorie. Fiir Zeiten
in der fernen Vergangenheit (¢ —+ —oc) war die Spitze noch nicht vorhanden und das
Potential der Spitze Ur wird als Null angenommen. Dann schalten wir graduell oder
adiabatisch das Potential als zeitabhingige Stérung an. Diese Annahme ist nicht un-
verniinftig. Die intrinsische Zeitskala der Elektronen sind Femtosekunden (~ 107*° sec).
Das Heranfahren der Spitze dauert aber bestimmt ein Sekunde. Formal beschreiben wir
dieses adiabatische Anschalten der Spitze durch ein zeitabhéngiges Potential,

Ur(t) = e*Up, und 5> 0. (8)

Ur selbst ist konstant und 7 ist klein und positiv. Am Ende der Rechnung, wenn wir  —
0 gehen lassen, wird das Potential dann konstant fiir alle Zeiten*. Wir betrachten ein
Elektron, das fiir ¢ — —oco im Eigenzustand ¥5(7) der Oberfliche ist. Wird die Stérung
Ur(t) angeschaltet, werden auch Zustinde $T(7) der Spitze besetzt. Uns interessiert
der Tunnelstrom bzw. die Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit vom Zustand
p in irgendeinen Zustand v. Die zeitabhéngige Wellenfunktion ¥,(7,¢) wird durch die
zeitabhéngige Schrodingergleichung

. 0 :
ih ¥, = (T +Us + e*Ur) ©, (9)

*Bei der Anwendung von 7 mufl man ein klein wenig aufpassen. Der Grenzwert lim,_,o mufl nach

dem Grenzwert lim; ,_ o, vollzogen werden, d.h. limn_,o,t_,_ooe?i—‘ = 0. Die betrachteten Zeiten ¢

miissen der Relation |¢t| < (h/n) geniigen.



beschrieben. Fiir die Wellenfunktion des Elektrons im Zustand p zur Zeit ¢ machen wir
den Ansatz,

U(7,1) = a,(t)US(7) e #BRt 4 Zc,, ) e~ R Bt (10)
mit den Anfangsbedingungen

au(—o0) =1 und ¢,(—o0) = 0. (11)

Gl. (10) ist ein verniinftiger Ansatz. Der Faktor e~*Et/"

ist auch ohne Ur(¢) vorhanden,
d.h. in diesem Ansatz ist die Zeitabhéngigkeit von ¢, (¢) bzw. a,(t) einzig durch das
zeitabhéngige Potential Ur(t) gegeben. ¢, (t) wiirde ohne Ur(¢) identisch ¢, (—o0) = 0
sein . Auflerdem geniigt ¢, (¢) einer relativ einfachen Differentialgleichung. Sie ergibt

sich durch Einsetzen von Gl (10) in GL (9):
d i : ;
i heu(t) = (U0 [Ur] WE) e st 4 37 e (8) () |Us| wE) emh(FH =700 (12)
Y
In Gl (12) sind bereits einige kleine Niherungen enthalten: (i) Eigentlich steht vor
dem Faktor <‘I’f |Ur| ‘I'f> noch a,(t). Wegen des langsamen adiabatischen Einschaltens

bzw. des Vorfaktors /" ist die Zeitentwicklung von a,(t) aber sehr langsam und wird

vernachléssigt,
d

dt

(ii) Ein zweiter Beitrag ~ (/" — 1) wurde vernachléssigt, weil er im Grenzwert lim, o

—au(t) =0 und au(t) = 1. (13)

verschwindet.

Dieses etwas komplizierte lineare Gleichungssystem 16st man mittels zeitabhéngiger
Storungstheorie iterativ. Wir beschranken uns auf die 1. Ordnung Stérungstheorie. Die
Anfangswerte der Koeflizienten ¢, substituiert man in die rechte Seite von Gl. (12).
Da in unserem Falle alle Anfangswerte ¢,(—o0) = 0 sind, erhalten wir in 1. Ordnung
Storungstheorie aus Gl. (12)

., d T S\ —i(BS—EBT+in)t
zhﬂcy(t)—<‘l'u Ur| @) e~ k(BT +m)e (14)

Nach Integration ergibt sich

_ 1 T S\ —i(ES—ET+tin)t
Cy(t) = m <‘I’u |UT| ‘I’H> € h( H ) . (15)
Die Wahrscheinlichkeit ein Elektron, welches sich zur Zeit ¢ = —oo im Zustand ‘I’j

befunden hat, zur Zeit t im Zustand $7 zu finden, wird durch |¢,(¢)|” beschrieben,

e2nt/h

|Cu(t)|2 = (Ef — Ef)2 _I_n2 K

o U | w5 (16)



W (t) = £ |e,(t)]” ist entsprechend die Ubergangsrate in den Zustand 7

2n at/nl /g T s\ |2
wlw(t) = (ES _ ET)2 + n2e " ﬁ K‘I’v |UT| ‘I’M>‘ : (17)
7 v

Wir erinnern uns an eine mogliche Darstellung der §(z) Distribution,

§(z) = — lim ——1— (18)

vollziehen den Grenziibergang lim,_,o und kénnen dann die Ubergangswahrscheinlich-
keit schreiben als

Wy = %”a(EVT—Ej) 1M, |? (19)
M, = (97 |Ur|es). (20)

M, ist das Ubergangswahrscheinlichkeitsmatrixelement oder in diesem Fall das Tun-
nelmatrixelement. Es hat die Dimension der Energie. Da Ur nur im Gebiet Gr um die
Spitze von Null verschieden ist, erstreckt sich das Volumenintegral auch nur iiber das
Volumen Gr der Spitze. Indirekt haben wir mit Gl. (20) Fermi’s Goldene Regel fiir die
Storung Ur abgeleitet. Der Tunnelstrom lautet dann I ~ ew,,, wobei e die Elementar-
ladung des Elektrons ist. Der Term § (Ef - Ef ) reflektiert gerade die Energieerhaltung
beim TunnelprozeB, d.h. das elastische Tunneln.

Bisher haben wir nur einen Zustand y und dessen Zerfall in den Zustand v betrach-
tet. In der Probe als auch in der Spitze gibt es ein dichtes Spektrum von Zusténden,

daher ersetzen wir u, v
u— 2 Z, v — 2 Z .
I v

Die “2” beriicksichtigt die Doppelbesetzung der elektronischen Zustédnde. Ein Elektron
kann natiirlich nur dann von U3 nach ®7 wechseln, wenn U5 besetzt ist und ¥7 un-
besetzt und umgekehrt. Im thermischen Gleichgewicht ist der Tunnelstrom Ig_,7 von
den besetzten Zustidnden der Oberfliche in die leeren Zustdnde der Spitze und der
Tunnelstrom Ir_g von den besetzten Zustdnden der Spitze in die leeren Zustédnde der
Probe im detailierten Gleichgewicht. Mit der Fermi-Dirac Verteilung f(E — Er) = {1+
exp [(E — Er)/kpT]}" " fiir die Beschreibung der besetzten Zusténde und 1— f(E — Er)
fiir die Beschreibung der unbesetzten Zusténde lassen sich die Ausdriicke Is_,7 und I7_g
wie folgt hinschreiben:

Isr = 05 f(BS — B9) [1 - f(BT — BD) 1M (BT~ BY) (21

Irs = SO F(ED - BE)[1- (B - BD] M S(ET - B, (22)



Summation iiber alle Ubergangsraten unter Beriicksichtigung der Besetzung bzw. Nicht-
besetzung der Zusténde ‘I’f und U7 liefert einen Ausdruck fiir den Nettostrom

4me
I=—= [f(B] - Ef) — f(E] — ER)] M| §(E] — EJ). (23)
vy
Bei Anlegen einer Spannung V (siehe Abbildung 5) ergibt sich entsprechend:
4me
I=—=% [f(E] - Ef) — f(E) — ED)| M| 8(E] — Ef —eV)  (29)
vp

Die Summationen iiber diskrete Zustinde werden durch die Energieintegration iiber die
Zustandsdichte! p(E) ersetzt.

1 im
YoYar X M [dB Y H(E-E)= [dEpE) ()
[ AE AE ue(E,E+AE) M

bzw.

Yo /pS(ES) dES und = /pT(ET) dE",

I v
der Nullpunkt der Energie wird verschoben

E" -E"+E; ud E®— E®+Ejp,

und eine Energieintegration kann wegen der §—Distribution ausgefithrt werden, dann

erhélt man:
I = Ll;;—e/de [f(E§ — eV +e€)— f(Ep + e)] (26)

2
xpT (EE — eV + €)p3(E;s + ¢) ‘M(E}?—I—e,E}; —eV—I—e)‘ .

Dabei sind p® und pT die Zustandsdichten (abgekiirzt auch DOS, aus dem Englischen
density of states) von Oberfliche und Spitze. Hier zeigt sich auch formal, dafl der Tun-
nelstrom von der elektronischen Struktur der Spitze und der Probe, beschrieben durch
die Zustandsdichten, abhiingt. Die Ortsabhiingigkeit des Tunnelstromes ist im Uber-
gangsmatrixelement vorhanden.

Im Limes kgT — 0 geht [---] — [O(EL — eV +¢) — O(ET — EL)] iiber, wobei O(z)
die Stufenfunktion ist, und der Tunnelstrom ergibt sich zu:

4 eV
I = %e/ de pT(EL — eV + €)p%(ES + ¢) |M]*. (27)
0
Fiir sehr kleine Tunnelspannungen vereinfacht sich das Integral zu
4me?
I = —Vp'(Ep)p’(ER) IM[". (28)
'Die Zustandsdichte p(E) gibt an wieviele Zustinde N es in einem Energieintervall AE gibt,
N(AE) = [FH2F p(B") dE.



Fiir die differentielle Leitfihigkeit erhilt man dann aus Gl. (27)

dl  4re? 2
T = P (ER)P (B + V) |M(BF + eV, Ep)| . (29)

Die hier verwendete Ndherung bricht zusammen, wenn die Tunnelspannung eV nicht
klein ist gegeniiber der “work function” ® = Waruum — Er. Das Potential des zusam-
mengesetzten Systems aus Spitze und Probe U (7) kann zwar immer nach Gleichung
(3) zerlegt werden, jedoch sind die Wellenfunktionen ¥ (7) und ®Z(7) Lésungen zu den
Referenzpotentialen U2(7) und U2(7) und miissen korrigiert werden. Der Fehler kann in
der WKB-N&herung abgeschitzt werden [11]. Nach dieser Abschitzung mufl das Ma-
trixelement M mit einem spannungsabhéngigen Faktor 7'(V) multipliziert werden, d.h.
M — MT(V).

3.2 Bardeen’s Tunnelmatrixelement

In diesem Abschnitt zeigen wir, dafl das Tunnelmatrixelement M, nach Bardeen mit
Hilfe der Schrodingergleichungen Gl. (5) und (6) in ein Oberflichenintegral umtrans-

formiert werden kann,

My = (¥7|Ur| ¥7) (30)
_ / 108 i (31)

Gr
- / US(ET — T) w0 dv. (32)

Gr

Die Bedingung des elastischen Tunnels bzw. der Delta-Distribution in Gl. (23) verlangt
da E = ET. Durch Einsetzen der Schrédingergleichung der Probe Gl. (5) und Beriick-
sichtigung der Tatsache, dafl das Potential der Probe Ug im Gebiet Gr identisch Null

ist, wird das Tunnelmatrixelement

— *T 1 SqS S *«T T
M, = /gT (v;TESUS — wSTT) av (33)
_ TS _ oSTo T guT
- /gT (v;7798 - vSTET) qv (34)
h2 S S
- *T *T T
- _%/GT(QV AT — WS AWT) avT. (35)

Das Integral (35) iiber Gr kann dann mit dem Green’schen Integraltheorem analog zu
Bardeen in ein Oberflichenintegral iiber die beliebige Grenzfliche ¥ in der Barriere



zwischen Oberfliche und Spitze umgeformt werden? :
My —- [ag (e7*Ves — wSvel”) 36
py _% - ' v u tpu v ( )

Dies ist das Tunnelmatrixelement von Bardeen. Das Matrixelement wird einzig beschrie-
ben durch die Wellenfunktionen der Spitze und Probe an der beliebigen Trennfliche
zwischen den Gebieten der Probe und Spitze.

3.3 Spinabhingiger Tunnelstrom

Ist die Probe magnetisch und hat die Spitze ein spinabhingiges Potential, entweder
dadurch, dafl die Spitze ebenfalls magnetisch ist, oder aufgrund der durch die Spin-
Bahn-Wechselwirkung induzierten spinabhéngigen Streuung oder Absorption, wird ein
spinabhéngiger Tunnelstrom diagnostizierbar. Vereinfachend nehmen wir an, dafl Probe
und Spitze magnetisch sind, beschrieben durch die Magnetfelder Bs(7) und Br (7). Die
Potentiale Ug(7) und Ur() aus Gl. (3) gehen danach iiber in

Us(7) — Us(7) + Bs(¥)  und  Up(7¥) — Ur(7) + Br(7) (37)

Die Wellenfunktionen ¥ () und ¥Z(7) von Probe und Spitze werden zu Spinoren bzgl.

der Quantisierungsachsen z und 2’

F) — Z ‘I’ia(f")xf und ) — Z ‘I'M,, )X (38)
o=1,{
. 1 0
wobei Xt = (0) und x, = (1> (39)

(1) indiziert die Majoritats— und (}) die Minoritédtselektronen. Dementsprechend ergibt
sich aus Gl. (23)

Q) = 2% > [f(B, — BY) — f(EL, — ED)] Mz2'(0)[ 6(BL, — S, — ev), (40)
bzw. aus Gl (27)
1(© 2me Z/d f(EL —eV +¢) — f(Es + 6)] (41)

xpL(EE — eV + €)pS(Ef + ¢) | Moo (OB + ¢, BE — eV + o).

pS(E) und pL(E) sind die spinaufgespaltenen Zustandsdichten der Probe und der
Spitze. Beim Analogieschlufl vom nicht-spinpolarisierten Tunneln zum spinpolarisierten

!Wir machen dabei die Annahme, daB die anderen Oberflichen des Oberflichenintegrals im Un-

endlichen liegen und daher keinen Beitrag liefern.



Tunneln setzt man voraus, dafl der Tunnelprozefl spinerhaltend ist und damit maogli-
che Spinflipiibergéinge vernachléssigt werden konnen. Da die Quantisierungsachsen von
Probe und Spitze im allgemeinen nicht gleich sind, beschreibt das Tunnelmatrixelement
M,:, den Ubergang von einem Zustand x, — (1,]) an der Grenzfliche ¥. Formal wird
dieser Ubergang durch die Spinortransformation ¥7, = U(©)¥Z, beschieben, wobei

U(©) durch
9 _4p
U(©) = ( c-os(3 sin : ) (12)
2 2

Sin COS

gegeben ist. ©® beschreibt die Winkel zwischen den Achsen z und 2’ bei einer Dre-
hung um die y-Achse. Fiir das Tunnelmatrixelement M bedeutet das: M « U(©), und
damit ist M,,(0O) abhéngig vom relativen Winkel der Quantisierungsachsen. Der Tun-
nelstrom, I(0) « |M,,(0)|*> «« U*(®) = U(20), hingt damit ebenso von der relativen
Spinorientierung © ab. Wenn es nun experimentell mdglich ist, entweder die Magneti-
sierungsrichtung der Spitze oder die der Probe einfach zu drehen, ® = 0 — ©® = 7, oder
wenn bereits zwei unterschiedliche Magnetisierungsrichtungen auf der Probe vorliegen,
wie z.B. beim topologischen Antiferromagnetismus der Cr-Oberfldche [56, 57], dann 148t
sich damit die Polarisation P des Tunnelkontaktes

I0=0)-I1(0=m)

F=Te-0+10=n

(43)

bestimmen.

4 Die Beschreibung der Tunnelspitze

Offensichtlich stellt die Berechnung des Tunnelmatrixelementes A, in Gl (36) das
zentrale Problem bei der Berechnung des Tunnelstromes auf der Basis von Bardeen’s
Naherung dar. Es hiangt ab von den Wellenfunktionen der Spitze und der Probe auf
der Trennfliche ¥. Die Bestimmung dieser Wellenfunktionen fiir reale System ist nicht
trivial. Viele Autoren haben sich bereits mit der Berechnung der Tunnelmatrixelemente
beschéftigt. Zentrales Problem ist, daf} die tatsidchliche atomare Struktur der Spitze im
allgemeinen unbekannt ist}. Selbst wenn die atomare Struktur der Spitze bekannt wire,
wire wegen der geringen Symmetrie des Problems die exakte Berechnung der elektroni-
schen Struktur der Spitze selbst im Einteilchenbild nicht einfach. Einfache Annahmen
fiir die elektronische Struktur der Spitze und der Wellenfunktionen der Spitze bieten
einen ersten Schritt zur Interpretation von STM Ergebnissen. Zwei dieser einfachen Mo-
delle wollen wir hier vorstellten: (i) Die Naherung von Tersoff und Hamann (TH) [23, 24]
(s—Wellenfunktionen fiir die Spitze, strukturlose Zustandsdichte der Spitze) und (ii) die
Erweiterung des TH-Modells von Chen [26, 51, 52]. Im letzten Kapitel diskutieren wir

$Als ein Beispiel fiir eine riihmliche Ausnahme siche Ref. [58].



kurz realistische Spitzen. Im néchsten Schritt machen wir dann eine Modellannahme fiir
die Spitze (s—Wellenfunktionen fiir die Spitze, strukturlose Zustandsdichte der Spitze)
und leiten die Tersoff-Hamann-Naherung fiir den Tunnelstrom her.

4.1 Tersoff-Hamann-Niherung

Wir starten mit der Beobachtung, dal das Tunnelmatrixelement A, in Gl (36) nur
von den Wellenfunktionen der Spitze und Probe an der Trennfliche ¥ abhéngt. Welche
Potentiale diese Wellenfunktionen erzeugen, ist erstmal zweitrangig. An der Trennfléche
Y. sind das Potential der Probe Ug und das der Spitze Ur Null bzw. fast Null. Deshalb
geniigen die Wellenfunktionen der Probe ‘I’j und der Spitze ¥ der Vakuum-Schrédin-
gergleichung,
2 . 2 _ 2m
[A— k¥ =0 mit K :?|E| (44)

Wir ersetzen die Spitze durch ein einziges SpitzenatomY. Dieses Spitzenatom nehmen
wir als sphérisch an und machen fiir die Wellenfunktion der Spitze den Ansatz eines
s-Orbitals. Innerhalb des Spitzenatoms ist die Wellenfunktion fiir diesen Zustand erst
einmal unbekannt. Auflerhalb der Reichweite des Spitzenpotentials, also an der Trenn-
flaiche ¥ geniigt es obiger Differentialgleichung. Die Differentialgleichung ist zweiter
Ordnung und fiir das Spitzenatom ist sie vom Sturm-Liouville-Typ. Sie hat zwei Losun-
gen, eine reguldre und eine irregulére Losung. Wir interessieren uns hier fiir die regulére
Losung, die einen exponentiell abklingenden Verlauf vom Spitzenatom ins Vakuum hat.
Die Losung ist bekannt und ist die sphérische, modifizierte Besselfunktion zweiter Art,

e—n|1”'—ﬁ|

T (7 — R) = Ch{" (is|7 — R|) = Cko(s|7 — R|) = C 7 — R| #0. (45)

R ist der Aufpunkt zum Mittelpunkt des Spitzenatoms um die das s-Orbital zentriert
ist. 'liegt im Vakuum bzw. auf der Trennfliche. Da die Trennfliche typischerweise in der
Mitte der Vakuumbarriere und damit einige Angstrgm vom Zentrum des Spitzenatomes
entfernt liegt, ist die Bedingung |# — K| # 0 stets erfiillt. C' ist eine Konstante und
garantiert eine stetige Anpassung der Wellenfunktion im Vakuum an die unbekannte
Wellenfunktion der Spitze innerhalb des Tunnelpotentials. Die Anpassung geschieht an
einer Grenzfliche zwischen Tunnelpotential und Vakuum. Statt die Wellenfunktionen
‘I’f , iber die wir vorerst keine Aussage machen, aufler daf} sie nicht divergent sein soll,
und ¥7 direkt in Gl. (36) einzusetzen, gehen wir einen Schritt zuriick und benutzen Gl.

fDiese Naherung ist nicht ganz so drastisch, wie sie zuerst klingt. Wegen der exponentiellen
Abhéngigkeit des Stromes vom Abstand, I(d) «x exp (—«d), tragt das duflerste Spitzenatom den Haupt-
beitrag zum Tunnelstrom bei. Spitzeneffekte wie z.B. die Doppelspitze konnen natiirlich mit dieser

Néherung nicht beriicksichtigt werden.



(35). Damit ergibt sich fiir M, ,(R),

2
M, . (R) = —% /g [o(s|7 — R|) AWS(7) — U3(7) Ako(sl7 — E|)] dVT.  (46)
Da die Probenwellenfunktion in Gr und die Spitzenwellenfunktion an der Trennfliche
der gleichen Schrodingergleichung Gl. (44) geniigen und die Energie beim Tunneln er-
halten bleibt, muB A U5 = x2¥S gelten. Fiir A ky(k|7 — R|) ist eine Zusatziiberlegung
erforderlich, weil die Wellenfunktion im Integrationsgebiet fiir # = R divergent ist. Im
Integrationsgebiet Gr liegt das Potential Ur. Dies ist aber irrelevant, da das Volumen-
integral nur das Oberflachenintegral iiber die Vakuumschwénze der Spitzenwellenfunk-
tionen ersetzt. Allerdings ist U7 im Gegensatz zu Ug im Gebiet Gr nicht quellenfrei,
was die Divergenz von ko zur Folge hat.
Analog zum Coulombpotential 1/|7—+"’|, das die Green’sche Funktion G(¥— ") der
Poissongleichung
AG(F —7") = —4rné(F — 7') (47)

ist, ist K ko(k|7 — 7'|) die Green’sche Funktion der Vakuum-Schrédingergleichung,
[A - K*G(F —7') = —4nd(F — 7). (48)

Setzen wir diese Gleichung (A kg = k% ko — 47 /kd) in Gl. (46) ein, erhalten wir fiir das
Tunnelmatrixelement in der Naherung der s-Wellenfunktion fiir die Spitze,

M, (F) =~ g i) (49)

Dies ist das Resultat von Tersoff und Hamann [23, 24]. Deren Weg der Ableitung war
allerdings etwas aufwendiger. Die Wellenfunktionen der Probe und der Spitze wurden an
der Grenzfliche nach zweidimensionalen ebenen Wellen entwickelt und der Tunnelstrom
wurde direkt aus Gl. (36) berechnet.

Néhert man also die Wellenfunktion der Spitze im Vakuum durch ein s-Orbital,
dann ist das Tunnelmatrixelement proportional zur Wellenfunktion der Probe am Ort
der Tunnelspitze, beschrieben durch das Zentrum R des Spitzenatoms.

Setzt man M, , in Gl. (27) ein und nimmt man weiter an, daf} die Zustandsdichte der
Spitze gegeniiber der Zustandsdichte der Oberfliche weitgehend strukturlos ist (pT =
konst.), so ergibt sich fiir den Tunnelstrom:

31253 v
I(RV) = %f [ deofy (R,B3 + <) (50)
bzw. fiir sehr kleine Spannungen

L 16w3C%h3e

I(R7 V) = Vprﬁ;k (Ea E}FS") (51)

K2m?



und fiir die differenzielle Leitfdhigkeit erhalten wir

dI 167302 h3e? .
d V = &2m2 prf(')k (R7 E}?' —I_ eV) (52)

Die Ableitung des Tunnelstroms I nach der Tunnelspannung V ist also proportional
zur lokalen Zustandsdichte p7, (ﬁ, E3 + eV) am Ort der Tunnelspitze R zur Energie
Er + €V. Fiir kleine Tunnelspannungen V wird Gleichung (50) zur Tersoff-Hamann—
Formel [24]. Gleichung (50) ist die Grundlage der meisten Arbeiten zur Interpretation
von STM-Bildern realistischer Systeme.

Ein absoluter Tunnelstrom kann nicht angegeben werden, da die Information iiber
das Spitzenorbital, die in der Konstanten C verborgen ist, nicht bekannt ist.

Man kann also in dieser Ndherung STM-Experimente durch die Berechnung reiner
Probeneigenschaften simulieren. Fiir den topographischen Modus bei kleinen Spannun-
gen eV < ¢ erhilt man die wichtige Aussage, dafl Konstantstrombilder!l (I = konst.)
Flichen konstanter lokaler Zustandsdichte an der Fermienergie entsprechen:

I x eVp®(R,ES) = p5(R,E3) = konst. (53)

Hieran erkennt man auch die exponentielle Abhingigkeit des Stromes vom Abstand
zwischen Spitze und Probe, wenn man beachtet, dafl eine Wellenfunktion der Probe im

Vakuum exponentiell abnimmt
U5(R) x exp (—kz2) (54)
und daf} die lokale Zustandsdichte

oS(B.B) = X V(B[ 3(E - E,) (55)

dem Betragsquadrat dieser Wellenfunktion proportional ist. Fiir die Spektroskopie ergab
sich im Falle einer strukturlosen Spitze durch Differentiation von (50) nach V:

— x p°(R,E3 + eV). (56)

Man kann also durch Anderung der Biasspannung eV die lokale Zustandsdichte der
Probe ,abfahren“. Auf diese Weise lassen sich — nach dieser Theorie — Strukturen mit
spezifischer elektronischer Struktur wie z.B. charakteristische Maxima sichtbar machen,
indem man die differentielle Leitf&higkeit an der Position des Maximums lateral iber der
Probe auftragt. Dadurch 148t sich bei bekannten elektronischen Eigenschaften mogli-
cherweise eine chemische Unterscheidung mit dem STM erreichen.

IIBeim Rastern iiber die Oberfliche wird an jedem Rasterpunkt 7|, die vertikale Position der Spitze

so verdndert, dafl der gewiinschte, konstante Tunnelstrom Iy fliet. Das MeBergebnis ist Az(7)).



Nach diesem Modell — der s-artigen Spitze — lassen sich mit dem STM also wichtige
Eigenschaften der Probe untersuchen, ohne dafl man die genaue Struktur der Spitze ken-
nen mufl. Obwohl es weitldufig eingesetzt wird, besitzt es eine ganze Reihe von Méngel.
So konnte man bei der quantitativen Priifung des Modells fiir die Korrugationsamplitu-
de, die als Differenz der maximalen und minimalen Auslenkung der z—Koordinate der
Spitze definiert ist, zwar die gemessenen Werte auf groben Strukturen wie Rekonstruk-
tionen auf Halbleitern oder Metallen erklaren [24], aber fiir dichtgepackte Metallober-
flichen (ao = 2.5 + 3 A) ergaben sich um eine GréBenordnung zu geringe Ergebnisse.
Fiir Strukturen mit Periodizititen > 6 A dagegen wird die gemessene Topographie fiir
Metalle nahezu unabhéingig von der Spitze und den genauen Tunnelparametern, wie
hier vorhergesagt. Auch die Spektroskopie ergibt nur eine erste Ndherung und in der
Praxis zeigt sich der Einfluf} der Spitze bei den Schwierigkeiten, theoretische Ergebnisse
und Messungen in Einklang zu bringen.

Der Einfluf} der Spitze in &hnlicher aber verbesserter Ndherung wurde auch von M.
Tsukada und N. Shima [59] diskutiert. Dort wird gezeigt, daf} sich der Einfluf} der Spitze
auf % wie folgt abschétzen 1afit:

dl S
v~ "(Er — eV)pi(R(V), Er — V) (57)
Demnach ist der Tunnelstrom proportional zu einer effektiven Zustandsdichte der Spitze
und der lokalen Zustandsdichte der Probe, allerdings nicht am Ort der Tunnelspitze,

sondern an einem spannungsabhingig leicht verschobenen Ort E(V).

4.2 Tersoff-Hamann-Niherung fiir allgemeine Spitzenorbitale

Wir werden noch sehen, daB viele Spitzenmaterialien aus Ubergangsmetallen bestehen,
fiir die das s-Orbital sicherlich keine gute N&herung darstellt. Eine Verallgemeinerung
des TH-Modells fiir allgemeine Spitzenorbitale geht auf Chen [26] zuriick. Die Vor-
gehensweise ist Analog zur Ableitung des TH-Modells. Man kann ganz allgemein die
Eigenzusténde der Spitze im Vakuum nach radialen Lésungen der Vakuumschrédinger-
gleichung Gl. (44) entwickeln:

VI(7) = 3 combe(kl7 — B|)Yon (|7 — R)). (58)

Lm

Dabei ist |# — K| der Abstand zwischen einem Aufpunkt 7 im Vakuum und dem Zen-
trum R der Tunnelspitze. Die Yz, sind die Kugelflichenfunktionen und die &, sphérisch
modifizierte Besselfunktionen zweiter Art, die einen Satz linear unabhéngiger Stan-
dardlésungen der Radialgleichung bilden. Sie geniigen der Nebenbedingung der Regu-
laritat fiir grofe Argumente, die fiir die Wellenfunktionen der Spitze erfiillt sein muf.



Die erzeugende Darstellung dieser Funktionen ist:

(o) = (— 1) (2 ko (). (59)

u du

Die Entwicklungskoeflizienten c;,, bestimmen sich aus den Anschlulbedingungen an die
Wellenfunktionen in der Spitze. Einen Spitzenzustand mit bestimmtem orbitalen Cha-
rakter erhélt man dabei, indem man nur einen Entwicklungskoeffizienten ¢, ungleich
Null wéhlt. Fiir allgemeine Zustdnde erhélt man die Koeflizienten aus dem Vergleich
mit Wellenfunktionen aus ab initio Rechnungen fiir Cluster oder andere Modelle (z.B.
ein Adatom auf einer Oberfliche), die zur Simulation der Spitze gewahlt werden.

¢ = 0 fithrte zum TH-Modell. Aus Gleichung GI. (59) folgt, daB die Drehimpuls-
quantenzahl £ direkt verkniipft ist mit der £-ten Ableitung von ko(x|7 — R|). Wir erin-
nern uns daran, daf} sich die Kugelflichenfunktionen Y,,,(#) als harmonische Polynome
(z/r,y/r,z/r) = (0/0z,0/0y,0/0z)r,der Ordnung ¢ darstellen lassen. Beschreiben wir
zum Beispiel die Tunnelspitze durch ein p, Spitzenorbital ¥ (7),

Ol (F) = Cp.ku(rlf— R|)Y1,0(|7 — R)) (60)
d L, =.0R
= szﬁko(ﬂh‘ - R|)8—Z (61)
= C— 0 T (). (62)
YV

Die Konstante C' ist C,,/C, und ~ ist die Ableitung nach der z-Komponente des Auf-
punktes E. Analog Gl. (46) erhalten wir dann fiir das Tunnelmatrixelement dargestellt
durch ein p,-Orbital fiir die Spitze

M) = % /gT [25.() A w7 - w37 AW ()] av? (63)
_ Ch2 /g NP AHGISHGE wg(F)AaiZwT(F)] vt (64)
_ _g—:aiz [ [970) A9 - B A ()] a7 (65)
— Caaz M, ,(R) (66)
_ _2”5;;:7"2 ;Zwﬂ(fz') (67)

Néhert man also die Wellenfunktion der Spitze im Vakuum durch ein p,-Orbital,
dann ist das Tunnelmatrixelement proportional zur rdumlichen Ableitung der Wellen-
funktion der Probe am Ort der Tunnelspitze, beschrieben durch das Zentrum R des
Spitzenatoms.



Orbital der Spitze Matrixelement M

—

s 20K g5 ()
Pe 2O 0 §5(R)
Py O 2 95 (R)
p: 0K 9 gS(R)
d:a MO oa V°(B)
da 1,0 mo (8 - %) UI(R)

Tabelle 1: Tabelle zur Ableitungsregel. Man erkennt, daf§ sich das Matrixele-
ment aus der Bezeichnung des Orbitaltyps der Tunnelspitze ableiten 148t. Nur
fiir den d,2_,2/3—Zustand muf} die Austrittsarbeit der Spitze explizit verwendet
werden.

Dies ist die Ableitungsregel von Chen [51] fiir die Matrixelemente héherer Spitzenor-
bitale. Sie 148t sich leicht verallgemeinern: Schreibt man die Winkelabhéngigkeit der
Wellenfunktion der Spitze in Form von z, ¢, z und ersetzt sie durch die einfache Regel

r — 0/0x; y — 0/0y; z —0/0z; und r? — kK? (68)

angewandt auf die Wellenfunktion der Probe am Ort der Tunnelspitze, erhdlt man die
Tunnelmatrixelemente in der Naherung von Tersoff und Hamann fiir Tunnelspitzen mit
beliebigem Orbitalcharakter. In Tabelle (1) sind einige Beispiele fiir typische Spitzenor-
bitale aufgefiihrt.

Mit Hilfe der Ausdriicke fiir die (m = 0)-Orbitale konnte Chen anhand von Mo-
delloberflichen eine Erhohung der Korrugationsamplitude erkléren, so dafl auch fiir die
vorher kritischen Systeme eine gute Ubereinstimmung erzielt wurde [35]. Der Effekt
kommt dadurch zustande, daf die p,— bzw. die d,2—Orbitale durch ihre Form bedingt
ndher an die Oberfliche heranreichen und dadurch die lokale Zustandsdichte in einem
geringeren Abstand von der Probe messen. Da diese exponentiell ins Vakuum abfallt,
kommt es zu einer starken Erh6hung der gemessenen Amplitude.

Daneben wurde der Einflul von (m # 0)-Orbitalen diskutiert. Betrachtet man z.B.
den miteinander entarteten p,— und p,—Zustand, so erhélt man eine torusartige Elek-
tronenwahrscheinlichkeitsdichte. Wenn man diese nun z.B. iiber eine Metalloberfliche
rastert, die eine lokale Zustandsdichte mit Maxima iiber den Atompositionen besitzt, so

kommt es zu einem minimalen Uberlapp der Wellenfunktionen fiir direkt iibereinander
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Abbildung 6: Prinzipskizze eines lokalisierten d,2—Zustandes an der Tunnelspitze.
Fiir die Probe sind Oberfliichenzustiinde mit p,—Charakter angedeutet (Skizze aus
Referenz [52]).

liegende Spitzen— und Probenatome und zu einem maximalen bei Versetzung zuein-
ander. Dadurch flielt der maximale Strom dann, wenn die Spitze iiber eine ,Liicke®
der Oberfliche fihrt und ein minimaler iiber einem Probenatom. Es entsteht ein To-

pographiebild mit Antikorrugation, d.h. die Atome sind als Senken und die Liicken als
Erhebungen zu erkennen.
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Abbildung 7: Korrugationsamplitude fiir W(110) als Funktion des Spitze-Probe—
Abstandes fiir drei verschiedene Orbitaltypen des Spitzenzustandes bei einer Bias-
spannung von +0.1 V. Die Korrugation wurde mit Hilfe der Chen’schen Ableitungs-
regel [51] und der elektronischen Struktur aus ab initio Rechnungen ermittelt [38].
Gestrichelt ist der experimentelle Wert eingetragen.




Wir haben die Korrugationsamplitude fiir W(110) als Funktion des Spitze-Probe-
Abstandes fiir drei verschieden Spitzenorbitale berechnet, s, p, und d,:. Die experi-
mentell gemessene Korrugationsamplitude Az [53] liegt bei etwa 0.15 A. Der Abstand
zwischen Probe und Spitze 148t sich im Experiment nicht bestimmen, aber wir gehen
hier vom wechselwirkungsfreien Regime aus, d.h. d > 4 A. Fiir eine s—Orbitalspitze
ist Az dann kleiner als 0.1 A. Im Vergleich zum Experiment realistische Korrugations-
amplituden erhélt man fiir Spitzen, die durch p, und d,» Orbitale charakterisiert sind.
Eine reale Tunnelspitze besitzt sicherlich eine Mischung verschiedener Orbitaltypen, die
zum Tunnelstrom beitragen, aber man sieht, daf} erst die Beriicksichtigung von p und
d Orbitalen die gemessene Korrugationsamplitude erklért.

4.3 Realistische Spitzenorbitale

In einigen Arbeiten wird die Zustandsdichte der Spitze durch selbstkonsistente Cluster-
rechnungen beriicksichtigt [60-66]. Auf diese Weise kénnen auch sogenannte anomale
STM-Aufnahmen simuliert werden. Zur Illustration zeigen wir hier die elektronische
Struktur eines 4 und 5 atomigen Wolframclusters. Man sieht, daf je nach Zustand, der
zum Tunnelstrom beitrégt, die Ladungsdichteverteilung und damit auch die Tunnelbe-
dingungen sehr verschieden sind.

Abbildung 8: Ladungsdichtekon-
tourplot fiir 5 und 4 atomige Wolf-

d ramcluster W5 und Wy. Figuren (a)
und (c) zeigen das hochste besetz-
te molekulare Orbital (HOMO) von
W5 und Wy. Figuren (b) und (d) zei-
gen die Eigenzusténde gerade unter-
halb des HOMO’s [67].




5 Elektronische Struktur von Oberflichen

Wie wir in Kapitel (3) gesehen haben, bestimmen die elektronischen Eigenschaften der
Probenoberfliche und der Tunnelspitze den Tunnelstrom. Im vorherigen Kapitel wurde
der Tunnelstrom durch einfache Modellannahmen fiir die Spitze auf die elektronischen
Eigenschaften der Probe zuriickgefiihrt; diese sollen hier diskutiert werden.

5.1 Qualitative Diskussion in einer Dimension

Die elektronischen Eigenschaften von Oberflichen werden natiirlich durch die des Volu-
menkristalls bestimmt. Oberflichen induzieren neue elektronische Zusténde, die es im
Volumenkristall nicht gibt. Diese Oberflichenzustinde bzw. Oberflichenresonanzen**
sollen hier kurz fiir den eindimensionalen Fall diskutiert werden. Das Oberflichensy-
stem besteht aus den zwei unendlich ausgedehnten Halbraumen (—oo < z < 0) Vakuum
und dem Volumenkristall (0 < z < 00).
Das System wird durch die Schrodingergleichung
R d?
s + U] 9ule) = B (69)

2m dz?

beschrieben. Bevor wir die Schrodingergleichung fiir dieses System losen, erinnern wir
uns nochmals an die Losung der Schrodingergleichung fiir die zwei Referenzsysteme:
Volumenkristall und Vakuum.

5.1.1 Der Volumenkristall

Im Volumenkristall ist das effektive Potential der Elektronen gitterperiodisch, d.h.
U(z+a)=U(2) (70)

wobei a die eindimensionale Gitterkonstante ist. Die gitterperiodische Translationsym-
metrie induziert eine Quantenzahl, den Blochvektor k. Der Wertebereich von k liegt
innerhalb der ersten Brillouinzone (=2 < k < 7), und die Eigenloésungen zu diesem

Potential haben Blochsymmetrie:
V(2 + @) = e up, (2) (71)

wobei wuy,(2) die gitterperiodischen Blochfaktoren sind, d.h. ug,(2) = ur(2 + a). Ep
ist die Bandstruktur des periodischen Kristalls. v ist der Bandindex. Aus Griinden der
Normierbarkeit konnen nur reelle & (k € R) zugelassen werden.

**QOberflichenresonanzen sind Zustdnde, die eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit an der Ober-

fliche haben, aber im Volumen an Volumenzustdnde ankoppeln.



5.1.2 Das Vakuum

Setzen wir das Potential U(z) = 0, erhalten wir fiir die Vakuumschrodingergleichung

K? &2
—%@@{(Z) = Ex ¢x(2) (72)
mit der Losung
1 . 2 2
o (2) = \/—ZeZKz und Ex = 2h_mK2 bzw. K=+ h—TEK (73)

L ist eine makroskopische Normierungsldnge. Falls £ > 0, dann ist K reell, falls £ <
0, dann ist K imagindr. Diese Losung ist zwar mathematisch zuldssig, mufl aber aus
physikalischen Griinden verworfen werden, da diese Losung wegen der Divergenz fiir

2z — +00 nicht normierbar ist.

5.1.3 Die Oberflache

Beim Oberflichensystem handelt es sich um zwei halbunendliche R&ume. Dadurch
dndern sich die Randbedingungen fiir die Normierung der Wellenfunktion. Es kénnen
jetzt auch Losungen mit komplexem ) = K +:I' oder ¢ = k + ¢~y induziert werden, die
oben ausgeschlossen werden mufiten. Dies diskutieren wir kurz fiir Energien gebundener
Elektronen E < 0. Dabei gibt es zwei verschiedene Moglichkeiten:

1.) Energie E < 0 liegt im Band!! des Volumenkristalls:

Vakuum Bulk

¥(2) = Be™u(z) + Ce**uj(2).

Es gibt einlaufende und auslaufende Kristallzustédnde, die an der Oberfliche ela-
stisch reflektiert werden. Thre Amplitude fallt exponentiell ins Vakuum ab. Die drei

tferlaubtes Eigenwertspektrum Ej.



Konstanten sind durch zwei Randbedingungen an der Oberfliche (z = 0)

6 60) =), wd @) D=, (74)

und (iii) der Normierbarkeit bestimmst. Diese drei Bedingungen kann man stets erfiillen
und deshalb gibt es fiir alle Energien innerhalb eines Bandes Losungen.

2.) Energie E < 0 liegt in der Bandliicke* des Volumenkristalls:

Vakuum Bulk

P(z) = CeikzeVZu,’;+i7(z).

Es gibt keine laufenden Zustdnde, weder im Vakuum noch im Kristall. Deshalb
werden nur exponentiell abklingende Loésungen, die mittels komplexem ¢ bzw. g be-
schrieben werden, zugelassen. Normierbarkeit zusammen mit der Forderung nach stetig
differenzierbarer Anpassung der Wellenfunktion an der Oberfliche fiithrt zu einem Ei-
genwertproblem eines gebundenen Zustandes, des Oberflichenzustandes mit der Energie
Egs. Die Lokalisierung v(E) bzw. ['(E) ist in der Mitte der Bandliicke am grofiten und
geht an der Bandkante kontinuierlich ins Volumenband {iber. Zwischen Bandliickenun-
terkante und —oberkante verschiebt sich die Phase der Wellenfunktion um .

5.2 Beschreibung in drei Dimensionen

Reale Volumenkristalle sind dreidimensional und deshalb sind die Blochvektoren & und
die Brillouinzone dreidimensionale Vektoren bzw. Gebilde.

Durch die Oberfliche wird die gitterperiodische Translationssymmetrie in einer Rich-
tung gebrochen, und die dreidimensionale gitterperiodische Translationssymmetrie re-
duziert sich auf 2 Richtungen parallel zur Oberfliche. Die Einheitszelle fiir die Atome

Hunerlaubtes Eigenwertspektrum Ej. Tritt auf bei Halbleitern aber auch bei Metallen. Bei letzteren

aber nur in eingeschrankten Bereichen der Brillouinzone, sogenannten Taschen.



ist vertikal zur Oberfliche halbunendlich. Dies fithrt zur Symmetriereduktion des ver-
wendeten Raumgitters. Zum Beispiel haben vormals kubische Kristalle mit Oberfliche
eine tetragonale Einheitszelle.

Durch die Symmetrieerniedrigung ist der dreidimensionale Blochvektor & = (k., EH)
keine gute Quantenzahl mehr, sondern lediglich dessen Parallelkomponente E||. D.h. die
elektronischen Zustédnde sind nur noch durch zweidimensionale Blochvektoren 1_5” und
durch zweidimensionale Brillouinzonen (auch Oberflichenbrillouinzonen oder SBZ aus
dem englischen surface Brillouinzone) bestimmt.

Die Wellenfunktion im Vakuum, die uns im Zusammenhang mit dem Verstdndnis

von STM-Aufnahmen vorwiegend interessiert, stellen wir in der Blochdarstellung dar,

Vi, (71 2) = exp (iky 7 Yug,, (79, 2). (75)

Aufgrund der zweidimensionalen Gitterperiodizitit der Blochfaktoren u,;uy(ﬁ, z),
u,;”y(r”,z) = u,;nu(r” + Ry, z), konnen wir u,;”u(r”,z) in eine zweidimensionale Fourier-

reihe entwickeln und die Vakuumwellenfunktion wie folgt darstellen

V(7o 2) = 30 g, (2) exp [i(Ry + 7)) (76)
exp (zél’lﬂ) sind die zweidimensionalen ebenen Wellen parallel zur Oberfliche und d (2)
sind eindimensionale z-abhingige Basisfunktionen, die den Abfall ins Vakuum beschrei-
ben und die man z.B. durch Losen einer eindimensionalen Schrodingergleichung im
Vakuum g h2

———‘|‘U(Z) — €+ (k” ‘|‘G ) dn”(eva ): 0. (77)

zu einem lateral gemittelten Potential U (z) und einer Referenzenergie €, bestimmen
kann.
5.2.1 Vakuumzustandsdichte

Die lokale Zustandsdichte (LDOS vom englischen local density of states) schreibt sich

dann

n(F2le) = X 0(e—eg,) g, 72| (78)
k”u

= ZJ — € an”y exp zG’” ) (79)
k”u

mit



Dies ist genau die Grofle, die den Tunnelstrom im s-Wellenmodell von Tersoff und
Hamann (siehe Gl. (50)) bestimmt. Fiir willkiirliche Spitzen-Orbitale mufl man gemaf
Gl (67) in Gl. (80) dg”(z) durch Ableitungen von d;i”(z), ersetzen.

Eine erste Vorstellung iiber die Zustandsdichte im Vakuum gewinnt man dadurch,
daBl man die dreidimensionale Barriere im Vakuum durch eine einfache Barriere U(z) =
0 n&hert. Dann kann man die Vakuumwellenfunktion exakt 16sen und der z-abhéngige
Teil der Vakuumwellenfunktion wird ganz einfach:

K7 2) (81)

d; (2) =exp(— |

]l

wobei z in die Richtung der Barriere weist (z > 0). Die Abklingkonstante 7 f lautet:

K = \f2mledl /B 4 (B + Gr. (82)

Die Energie €, wird beziiglich des Vakuumpotentials gemessen. Fiir die E” und é”
abhéngige LDOS konnen wir dann direkt

schreiben. Die gesamte Information iiber die elektronische Struktur ist in den Koeflizi-

enten c,-c.|| enthalten.

Gl (83) bedeutet, daB der k- und él’l"- aufgeloste Beitrag zur LDOS bzw. zum
Tunnelstrom gemessen in der Ebene z = 0 nach einer Distanz z eine l;”— und él’l"—
abhéngige Dampfung gemif Gl. (81) erfihrt. Wegen des groflen Abstandes zwischen
Tunnelspitze und Probe von 5 A bis 7 A ist diese Dampfung betriichtlich. Bei diesen
Absténden fiihrt ein Ax = 0.1 A~! zu einer Anderung des Tunnelstromes um 50%.
Wichtig fiir einen groflen Beitrag zum Tunnelstrom sind solche Zusténde, die weit ins
Vakuum reichen, d.h. fiir die die Abklingkonstanten klein sind. Wir sehen, dies sind
Zusténde fiir die (i ( ) die Energien ¢ klein sind; (ii) die Gittervektoren Cjﬁ moglichst klein
sind; (iii) bzw. |k” + G’ '| moglichst klein ist.

5.2.2 l;”—Auswahl des Tunnelstromes

Diesen k, und G,-abhingigen Filtereffekt haben wir am Beispiel der W(110) Ober-
fliche untersucht. Die elektronische Struktur bleibt unberiicksichtigt (cguu = 1), und
von W(110) werden nur die Geometrie und die Gitterkonstante (ap = 5.972 a.u.) der
Oberflicheneinheitszelle und die Austrittsarbeit bzw. die Fermienergie Er = —5.69
eV verwendet. Fiir z= 7 A sind unsere Ergebnisse in Abb. (9) zusammengefat. Abb.

(9a-c) zeigt Grauskalendarstellungen von n7 als Funktion von k, fiir die ersten 3 G\™

k|



Vektoren

m=0 G = (0,0) (84)
m=1 G = (1,v2) (85)
m =2 G® = (2,0), (86)

™

im Abstand von z = 7 A oberhalb des Oberflichenatoms. G ist in Einheiten von %%
angegeben.

>

N

Abbildung 9: Figuren a), b), und c¢) zeigen die Koeffizienten ng‘” fir m = 1,

m = 2, und m = 3 als Graustufenbilder iiber der Oberflichenbrillouinzone der
Wolfram bee-(110) Oberfléiche, berechnet nach GI. (83) mit Er = —5.69 eV und
einem Abstand zwischen Spitze und Probe von 7 A unter Vernachlissigung der
elektronischen Struktur. Die Oberflichenbrillouinzone ist gekennzeichnet durch
die weile Umrandung. Figur d) zeigt die atomare Struktur der bec-(110) Ober-
flicheneinheitszelle. Figuren e) und f) zeigen die Korrugation der lokalen Zu-
standsdichte auf der Oberfléiche berechnet nach Gl. (87) fiir m = 1 und m = 2.
Grofle Betrige sind durch hellen Grauton gekennzeichnet. g) zeigt die Brillouin-
zone mit Bezeichnungen (Ref. [38]).

m = 0-Term: Gemé& Abb. (9a) kommt der Hauptbeitrag zum Tunnelstrom von
Zustinden nahe des Zentrums der Brillouinzone, dem T-Punkt. Da él(lo) = 0, liefert
dieser Term keinen korrugationsabhéngigen Beitrag zur lateralen Auflésung der Ober-
flache durch das STM, bestimmt aber den Gesamtbetrag des iiber die Einheitszelle
aufsummierten Tunnelstromes.

(1)

m = 1-Term: Der Betrag von n;’ ist bereits eine Gréflenordnung kleiner als ng;).

Der Hauptbeitrag zum Tunnelstrom kommt nun von Zustdnden nahe einem Hochsym-



metriepunkt am Rande der Brillouinzone, dem S Punkt. Abb. (9d) zeigt die Ober-
flicheneinheitszelle im Ortsraum und Abb. (9e) zeigt die Oberflichenkorrugation

I(7) o< n(F)|EF) = > 0(Er — % )n* ezp(iG{7)) (87)
B

verursacht durch ngl) Man sieht, dafl die Maxima der Korrugationsamplitude, respekti-

(0

ve des Tunnelstromes, mit den Atomplétzen korrespondieren Da na”) keinen Beitrag zur

lateralen Korrugation liefert und im Regelfall n.. ’ln) < n fur m > 1 ist, wird die Ge-
M
k”u
ist zumindest fiir Metalle positiv, da die Korrugation, respektive Ladungsdichte der

samtkorrugation durch n ) bestimmt. Das Integral aller besetzten Zusténde i

Elektronen, den Atompositionen folgt. Im STM tragen aber nur bestimmte Zusténde
zum Tunnelstrom bei. Wenn aus Griinden der elektronischen Struktur die Produkte

(czuycl’::jl) fiir &, in der Niihe des S Punktes zu ng) < 0 fithrt, dann fithrt dies zur

I
Antikorrugation des STM-Bildes. In diesem Falle konnen die Atompositionen als Orte
kleinen Tunnelstromes und damit als Atomzwischenplitze erscheinen und umgekehrt
die Atomzwischenplédtze als Atompositionen. Dann unterliegt man einer T&uschung.

Am Zonenrandpunkt 5, k, = G\ gilt gerade, daf An einer

(1) (1) *
1
k”— G” k”———G

Bandliicke springt die Phase der Wellenfunktion um 7. Das bedeutet, dafl es zwischen

dem Valenzband und dem Leitungsband zu einem Vorzeichenwechsel der Koeffizien-

ten ¢z, verbunden mit einem Vorzeichenwechsel von n(a) kommt, und damit zu einer

“Antikorrugation”. Fiir Verbindungshalbleiter, z.B. die III V-Halbleiter GaAs oder InP,
deren (110) Oberflichen zwei Atomtypen aufweisen, bedeutet dies, dal unterhalb und
oberhalb der Bandliicke zwei verschiedene Atomtypen abgebildet werden. Dies nutzt
man explizit bei der spannungsabhéngigen Topographie dieser Oberflichen aus (siehe

auch Kapitel (6.2) oder Ref. [33, 71, 72])

(

= 2-Term: Der Betrag von 3 ist bereits zwei Grofenordnungen kleiner als n?

ky
Abb. (9c) zeigt, dafl der Hauptbeitrag zum Tunnelstrom von Zustédnden nahe dem H
Punkt einem Hochsymmetriepunkt in der Ecke der Brillouinzone, kommt. Der Beitrag

von n];” fithrt im realen Raum (siehe Abb. (9f)) zu einem lateralen Streifenmuster

der lokalen Zustandsdichte auf der Oberfliche bzw. des Tunnelstromes Im allgemeinen
ist das nicht sichtbar, weil das Topographiebild von n~| bestimmt wird. Wenn aber
auf Grund von Details der elektronischen Struktur in dem Energiebereich, in dem die
Ec” und ngl) von der gleichen Groflenordnung
sind, dann koénnen durch Superposition von Abb. (9e) und (f) komplizierte Muster

Tunnelexperimente durchgefiihrt werden, n

enstehen, die die zugrundeliegende atomare Struktur nicht mehr erkennen lassen.
Zusammenfassend konnen wir sagen, daf} die elektronische Struktur um Hochsym-

metriepunkte der Brillouinzone eine besondere Bedeutung fiir die laterale Verteilung

des Tunnelstromes und dessen Zusammenhang zur atomaren Struktur hat. Die elek-



tronische Struktur am I'-Punkt bestimmt den Betrag des Tunnelstromes. Der Hoch-
symmetriepunkt auf der Mitte der Verbindungslinie zwischen T' der ersten und zweiten
Brillouinzone (S-Punkt im Falle der bee-(110) Oberfliche) bestimmt im allgemeinen das
Korrugationsverhalten. Besonderheiten der elektronischen Struktur an diesen Hochsym-
metriepunkten wie z.B. Oberflichenzustinde oder Resonanzen lassen sich direkt mit-
tels des STM erschlieBen. Ubergangsmetall bee-(100) und fee-(100) Oberflichen oder
Edelmetall fcc-(111) Oberflichen haben zum Beispiel Oberflichenzustinde nahe dem
[ Punkt, die wegen ihres groBen Signals (ng;):a) mittels des STM relativ leicht spek-
troskopisch untersucht werden konnen (siehe auch Kapitel (5.3.1) und (6)). bee-(110)
Oberflichen besitzen Oberflichenzustinde nahe dem S-Punkt, die deshalb EinfluB auf

die laterale Topographie haben (fiir weitere Details siehe Kapitel (5.3.2) oder Ref. [38]).

O Anion (P)

@ Kation (In)

Abbildung 10: Das obere Bild zeigt die Zinkblendestruktur. In der Draufsicht
sieht man die (100) Oberflicheneinheitszelle. In der linken kubischen Einheits-
zelle (EZ) ist die iibliche fcc—EZ (gestrichelte Linie) eingezeichnet. In der Mitte
der beiden kubischen Einheitszellen (punktierte Linien) ist die tetragonale EZ
(durchgezogene Linien) gezeichnet, deren vordere Begrenzungsebene die {110}-
Ebene ist. Zickzackketten von Atomen laufen parallel und senkrecht zu den
{110}-Ebenen, die die tetragonale EZ seitlich begrenzen (Bilder links um 90°
gedreht). Aus diesen tetragonalen Einheitszellen wird eine halbunendliche (110)
Oberflichen—Zelle (Bild rechts unten) aufgebaut.




5.3 Ideale Oberflichen

Schneidet man den Kristall mittels einer unendlichen zweidimensionalen Ebene entlang
von Kristallebenen durch, so erhélt man die ideale Oberfliche. Dies ist in Abb. (10) fiir
den Schnitt zur Erzeugung der (001)-Oberfliche eines Zinkblendekristalls im speziellen
oder eines fcc-Kristalles im allgemeinen gezeigt.

Eine erste Vorstellung von der Bandstruktur des halbunendlichen Halbraumes er-
halten wir durch die Projektion der dreidimensionalen Bandstruktur auf die zweidimen-
sionale Oberflichenbrillouinzone, also

_ . . FBS
EEV - E(k”vkl)u o Ek” (kJ_U) (88)

Die daraus resultierende Bandstruktur nennt man die projizierte Bulkbandstruktur, ab-
gekiirzt PBS. Diese Projektion ist in Abb. (11) dargestellt.

Abbildung 11: Brillouinzonen: Die Abbildung links zeigt in einem Wiirfel der
Kantenléinge +2* die Brillouinzone (BZ) des fce-Gitters (durchgezogene Lini-
en), deren irreduzibler Teil durch die speziellen k—-Punkte T', K, W, X, U, L be-
grenzt wird. Die BZ der tetragonalen EZ ist ebenfalls eingezeichnet (punktierte
Linie). Wird die tetragonale EZ in [110]-Richtung zur halbunendlichen Ober-
flichenzelle ausgedehnt, schrumpft die BZ zu einer quasi zweidimensionalen BZ
(gestrichelte Linie) zusammen, deren Aufsicht im rechten Bild zu sehen ist und
deren irreduzibler Teil durch den Quadranten T, X, M, X' gebildet wird.

Durch Betrachtung von Abb. (11) wird es offensichtlich, daf im Falle der (110)-Ober-
fliche alle Zusténde von k, entlang ¥ (d.h. zwischen I' und K) zum zweidimensio-
nalen k,-Punkt T' beitragen. Abb. (12) zeigt fiir die Beispiele der GaAs(110)- und
der InP(110)-Oberflichen die so konstruierte PBS. Dabei liefern Bandliicken in der
Volumenbandstruktur auch Bandliicken in der PBS. Zusétzlich treten in bestimmten



E||—Richtungen und fiir bestimmte EH—Werte sogenannte Taschen auf, in denen Bloch-
wellen ebensowenig wie in den Bandliicken existieren konnen. Es ist offensichtlich, daf
es fiir unterschiedliche Oberflichengeometrien unterschiedliche PBS gibt.
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Abbildung 12: Volumenbandstrukturen von GaAs und InP [71]: Die
Bandliicken sind durch Verschiebung der Leitungsb&nder an die experimentell
ermittelten Werte am I'-Punkt (GaAs: 1.52 eV, InP: 1.42 V) angepafit. Die Vo-
lumenbandstrukturen (links) werden auf die Oberflichenbrillouinzone projiziert
(rechts).

Oberflichenzustinde und —resonanzen sind zuséatzliche Losungen, die nicht aus der
Volumenbandstruktur gewonnen werden konnen. Aus historischen Griinden nennt man
die Oberflachenzustinde, die sich im Modell freier Elektronen gut beschreiben las-
sen, Shockley-Zusténde [74], und solche, die sich im Modell stark gebundener (oder
dem englischen Ausdruck tight-binding-model) Zusténde gut beschreiben lassen, Tamm-
Zusténde [75]. Fiir reale Oberflichenzusténde gelten beide Konzepte nur ndherungswei-
se. Im allgemeinen werden die delokalisierten s- und p-Elektronen gut durch Shockley-
Zustinde beschrieben, wihrend das Tamm-Konzept auf d- und f-Orbitale der Uber-
gangsmetall bzw. der Aktiniden zutrifft. Oberflichenzusténde gibt es an fast allen Ober-
flachen.

Zwei Beispiele:



5.3.1 Die Cu(111) Oberflache

Abbildung 13: Der schraffierte Bereich
beschreibt die Projektion der Volumen-
bandstruktur von Cu auf die Cu(111)
Oberflichenbrillouinzone. Die freie Elek-

tronennatur des sp-Bandes ist evident an-
hnad der parabolischen Form der proji-
zierten Bandkanten im oberen und un-
teren Teil des Bildes. Die 3d-Bénder
von Cu liegen 2 eV bis 5 eV unter-
halb der Fermienergie Er. Die Ober-

Energy (eV)

flichenzustinde sind durch gestrichelte
Linien gekennzeichnet. Der obere Ober-
flichenzustand ist der vom sp-Band ab-
geleitete Shockley—Zustand, der untere ist
ein Tamm-Zustand, abgespalten vom 3d-
Band des Cu. Abbildung aus [73].

Cu(111)

N
i |
N

Edelmetall (111) Oberflichen haben sowohl einen Shockley— [76] als auch einen
Tamm-Zustand [77]. Beide Zustinde haben Lehrbuchcharakter und sind intensiv mit
Photoemission und inverser Photoemission untersucht worden. Der Shockley-Zustand
hat eine parabolische Dispersion, und die Elektronen des Zustands verhalten sich fast
wie freie Elektronen. Er liegt direkt an der Fermienergie und ist damit dem STM leicht
zugénglich. Die laterale EinschlieBung dieses Zustandes fiihrt zu den interessanten elek-
tronischen Effekten der Quantengatterstrukturen (siehe Vortrag von R. Berndt). Als
Beispiel zeigen wir die Oberflichenbandstruktur von Cu(111). Ergebnisse zu Ag(111)
und Au(111) findet man z.B. in Ref. [78].

5.3.2 Die W(110) Oberflache

W(110) ist eine weitere sehr intensiv untersuchte Oberfliche [80]. Abb. (14a) zeigt die
Oberflichenbandstruktur von I' nach S. Das Oberflichenband (offene Punkte) ist vom
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Abbildung 14: (a) Oberflichenbandstruktur von W(110) entlang der Verbin-
dungsline T nach S. (b) Zweidimensionale Fermioberfléiche, (c) Darstellung der
Oberflichenbrillouinzone mit 2 Hochsymmetriepunkten.

Volumen-d-Band abgespalten und hat ebenfalls d-Charakter. Dieses Oberflichenband
schneidet die Fermienergie nahe dem Zonenrand und befindet sich damit in einem Ener-
giebereich, der fiir das STM zugénglich ist. Abb. (14b) zeigt zum Vergleich die zweidi-
mensionale Fermioberfliche von W(110) mit der Gesamtheit aller Zusténde, die einen
Beitrag zum Tunnelstom leisten. Offene Punkte sind Volumenzusténde, volle Punk-
te sind Oberflichenzustinde. Dafl das Oberflichenband die Ellipse von Oberflichen-
zustinden am S-Punkt verursacht, ist klar zu erkennen, genauso wie die Oberflichen-

resonanzbinder um T.

5.4 Reale Oberflichen

Bisher sind wir davon ausgegangen, daf} sich die Atompositionen an den Oberflichen
nicht &ndern. Das ist in der Natur niemals ganz erfiillt, da sich die Bindungsverh&ltnisse
an der Oberfliche drastisch &ndern. Die Positionen der Atome in einer realen Oberfliche
konnen durch Relazation und Rekonstruktion von denen idealer, volumenterminierter
Oberflaichen abweichen. Im Falle der Relaxation stimmt die Oberflicheneinheitzelle mit
der der Idealen iiberein, aber die Atompositionen sind entlang symmetrieerhaltender
Freiheitsgrade (z.B. der Oberflichennormalen) verschoben. Ein Symmetrieerniedrigung
findet nicht statt. Im Falle der Rekonstruktion liegt zusitzlich noch eine Anderung der
Translationssymmetrie parallel zur Oberfliche vor.

Viele niedrigindizierte Oberflichen von Metallen (z.B. (100), (110) oder (111)) re-



konstruieren nicht und relaxieren wenig. Das Modell der idealen Oberflichen ist recht
gut erfiillt.

5.4.1 Die Si(7 x 7) Oberflache

Halbleiteroberflichen rekonstruieren fast ausnahmslos mit teilweise phantastischen Re-
konstruktionen, wie z.B. die Si(111) (7 x 7) Rekonstruktion, die iiber Jahrzehnte hin-
weg ein Puzzle darstellte und durch K. Takayanagi (heilt zu deutsch: Hohe Weide) [79]
eine endgiiltige Konvergenz im Strukturmodell erreicht hat. Das vorgeschlagene Dimer-
Adatom-Stapelfehler-Modell (DAS-Modell) wird in Abb. (15) gezeigt und ist mit dem

Abbildung 15: Drauf- und Seitenansicht des DAS-Modells der Si(111) (7 x 7)
Rekonstruktion. (a) In der Draufsicht weist die Grofie der Atomradien auf die
N&he zur Oberfliche hin. Die schwarzen Punkte sind die Atome der ersten und
zweiten unrekonstruierten Volumenlage. Die Struktur enthilt (i) 9 Dimere der
Sublagenatome, (ii) 12 Adatome (fette Kreise), (iii) einen Stabelfehler im linken
Dreieck (linken Hé&lfte) der Rautenstruktur, dadurch gekennzeichnet, daf§ die
schwarzen Punkte der Volumenatome nicht sichtbar sind. (b) In der Seitenan-
sicht ist die Projektion auf die [101] Ebene gezeichnet. Die Grofle der Atomradien
ist ein Ma#f fiir die Nihe zu dieser Ebene (nach Takayanagi et al. [79]).

STM extensiv untersucht worden. Treibende Kraft fiir diese Rekonstruktionen sind die



Abbildung 16: Strukturmodell fiir die Oberflichenrelaxation der (110) Ober-
fliche von III-V Verbindungshalbleitern. Auf der Unterseite ist die unrekonstru-
ierte Oberfliche gezeigt. Kationen sind als weifle, Anionen als schwarze Kugeln
dargestellt.

Oberflaichenzusténde, die im Falle der idealen, unrekonstruierten Oberfliche mitten in
der Bandliicke liegen wiirden. Dies ist energetisch duflerst ungiinstig. Durch die Rekon-
struktion verdndern sich die Bindungsverhéltnisse derart, daf} die Oberflichenzusténde
durch Hybridisierung in Richtung der Bandkanten verschoben werden.

5.4.2 Die III-V (110) Oberflache

Ein Beispiel fiir relaxierende Halbleiteroberflichen sind die (110)-Oberflichen der I1I-V
Verbindungshalbleiter (z.B. GaAs(110), InP(110)). Alle zeigen das gleiche Strukturmo-
dell, das sogenannte Bond Rotation Model. Es handelt sich um eine (1 x 1)-Relaxation
der Oberflichenatome, die in Abb. (16) dargestellt ist. Das Oberflichenanion (z.B.
P oder As) relaxiert aus der Oberfliche heraus in eine verzerrte tetraedrische, sp®-
hybridisierte Umgebung. Das Oberflaichenkation relaxiert in das Volumen hinein in ei-
ne anndhernd planare sp?-hybridisierte Umgebung. Die Oberflichenbandstruktur von
InP(110) wird als ein typischer Vertreter der III-V Halbleiter in Abb. (17, linkes Bild)
gezeigt. In den Taschen der projizierten Volumenbandstruktur (vergleiche auch Abb.
(12)) existieren die Oberflichenzustdnde. Durch die Relaxation sind die Oberflichen-
zusténde, die im unrelaxierten Falle in der fundamentalen Bandliicke liegen wiirden,
an die Valenz— und Leitungsbandkante geschoben worden. Die Oberflichenzustinde
sind auch in der Zustandsdichte zu sehen, die in Abb. (17b) gezeigt wird. Beim Ver-
gleich der Zustandsdichte im Vakuum (durchgezogene Line) mit der Gesamtzustands-
dichte der InP-Oberfliche (gestrichelte Linie) sieht man, dafl die Oberflichenzusténde
besonders wichtige Beitrdge im Vakuum machen. Wir erwarten daher, daf} sie fiir das



Versténdnis des Tunnelstromes oder der Topographieinterpretation einer STM-Aufnahe
besonders wichtig sind. Wegen den gerichteten Bindungen der sp® Hybride, die die elek-
tronischen Eigenschaften von Halbleiteroberflichen von Elementhalbleitern und III-V
Verbindungshalbleitern bestimmen, haben Oberflichenzusténde spezielle Namen, die
mit der Richtungsabhéngigkeit in Zusammenhang stehen (siehe dazu auch Abb. (20) in
Kabpitel (6.2)).

5.0
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Abbildung 17: Linkes Bild: Oberflichenbandstruktur der relaxierten InP(110)
Oberfliche entlang von Hochsymmetrielinien. Die Oberflichenbandstruktur
(Kreise) ist gemeinsam mit der projizierten Volumenbandstruktur dargestellt.
In den Taschen der projizierten Volumenbandstruktur existieren Oberflichen-
zusténde. Energien werden relativ zum Valenzbandmaximum angegeben. Eigen-
werte im Leitungsband wurden rigide um 0.573 eV verschoben, um die expe-
rimentelle Volumenbandliicke von 1.42 eV zu reproduzieren. Die identifizierten
Oberflichenzustéinde und —resonanzen sind als durchgezogene bzw. gestrichelte
Linie gezeichnet. “A” indiziert stets lokalisierte Zustinde am Anion (P) und
“C” indiziert Zustinde am Kation (In). (bb) = Oberflichenresonanz mit Anion
Backbondcharakter; A5 = lokalisierter Danglingbondzustand am Indium (db),
br = bridgebond Oberflichenzustand am X' Punkt bzw. resonanter Bridgebond-
zustand; C3 = Danglingbondzustand am Phosphor mit p,-Charakter. Rechtes
Bild: Vergleich der Zustandsdichte (DOS) von InP mit und ohne Oberfliche.
Die punktierten Linien stellen die totale Zustandsdichte des Bulks dar, die ge-
strichelten Linien die des InP mit Oberfliche. Die durchgezogene Linie ist die
Oberflichenzustandsdichte in einem Abstand von x=4.378 a.u. iber dem Ober-
flichenanion. Zustandsdichte des Bulks ist auf 8 Elektronen normiert, die Skala
fiir die Oberflaichenzustandsdichte ist willkiirlich gewé&hlt.

Die Berechnung der Wellenfunktion, Austrittsarbeit, Potentialbarriere, Bandstruk-



tur, Oberflichenrelaxation usw. fiir reale Systeme mit Oberfléiche ist eine grofle Heraus-
forderung. Es handelt sich um ein Vielelektronenproblem wechselwirkender Elektronen
in einem Gitter von dufleren Potentialen. Eine exakte Losung in dieser Allgemeinheit ist
nicht in Sicht. In den letzten 20 Jahren hat sich mit der Dichtefunktionaltheorie, die in
Kombination mit der lokalen Dichtendherung im Geiste von Hartee, Fock und Slater’s
Xa-Methode durch Abbildung des Vielelektronenproblems auf ein Einelektronenpro-
blem in einem effektiven Potential, das ein Funktional der Elektronendichte ist, eine
exzellente Methode etabliert, um Grundzustandseigenschaften von realen Systemen in
guter Ndherung zu bestimmen. Fiir weitere Details der Dichtefunktionaltheorie mdochte
ich auf den Vortrag von P.H. Dederichs verweisen.

6 Beispiele: Theorie und Experiment

Die hier vorgestellten theoretischen Konzepte wollen wir fiir zwei reale Systeme anwen-
den und mit Experimenten vergleichen. Bevor wir dies tun kénnen, stellen wir kurz den

Zusammenhang zwischen gemessenen und berechneten Groflen her.

6.1 Vergleich berechneter und gemessener Groéfien

Grundlage des Vergleichs zwischen den in diesem Kapitel vorgestellten theoretischen
Ergebnissen und den Experimenten ist die Simulation von STM-Aufnahmen auf der

Basis der Theorie von Tersoff und Hamann, d.h. die Proportionalitidt von % und der
lokalen Zustandsdichte plok(ﬁ, Er + €eV) am Ort der Tunnelspitze R = (7}, 2):
al S
T (71,2, V)~ piok (7,2, Er — €V) (89)
L2
— Y “I’k”u (75 z)‘ J (Ek”u — (Er + eV)) (90)
k”u

Dabei ist 7, der Koordinatenvektor parallel zur Probenoberfliche, d der Abstand zwi-
schen Spitze und Probe. STM—-Aufnahmen und Differenzbilder von STM—-Aufnahmen
konnen so direkt durch das Integral iiber 4 bzw. durch Summation iiber alle beteiligten
Zusténde simuliert werden.

STM-Aufnahmen sind Konstantstromaufnahmen, i.e. Az—Abbildungen. Die berech-
neten Konturbilder zeigen Zustandsdichtekonturen beziiglich 7, bei konstantem Abstand
z. Sie entsprechen also AI-Abbildungen. Der Zusammenhang zwischen beiden ergibt
sich wie folgt:

Die Forderung nach konstantem Strom 1a8t sich schreiben als

I(7), 2(7))) = Io(%0). (91)



Im Konstantstrommodus variiert die vertikale Auslenkung 2z um einen Mittelwert zq, der
von den gewdhlten Tunnelparametern, Biasspannung und Konstantstrom I, abhéngt.
Die vertikalen Spitzenauslenkungen sind winzig verglichen zum mittleren Abstand zg
und deshalb linearisieren wir die Abstandsabhéngigkeit

2(7) = 2o + Az(r). (92)

Dies eingesetzt in Gl. (91) ergibt

o B dI B B dr B
I(7), 2(7))) = I(F)}, 20) + @M,zo)AZ(TH) ~ Iop(20) + AI(7, 20) + £|(20)Az(rll)- (93)

Es wurde beachtet, dafl die Ableitung von Al nach dem Abstand wesentlich geringer
ist, als die von I. Mit der Forderung Gl. (91) folgt dann die Bedingung:

0= A2(F) 5 (z0) + AT(F) 20) (94)

Beriicksichtigt man weiter, dafl wegen des exponentiellen Abfalles % < 0 ist, so erkennt
man die Proportionalitit von Abstandsénderung zu Stromé&nderung:

A(f) o AI(7i) 20). (95)

Damit sind Konstantstromaufnahmen unmittelbar mit berechneten Zustandsdichtekon-
turbildern vergleichbar.

6.2 InP(110): Beispiel fiir spannungsabhiingige Topographie

Ebert et al. [33] haben spannungsabhiingige Topographieexperimente mit atomarer
Auflésung an (110)-Oberflichen von III-V Halbleitern durchgefiihrt. Die Ergebnisse
sind in Abb. (18) zusammengefalt. Die Ergebnisse zeigen, daf} fiir positive Spannun-
gen, bei denen die unbesetzten Zustidnde zum Tunnelstrom beitragen, eine starke Span-
nungsabhéngigkeit der lateralen Verteilung des Tunnelstroms beobachtet wird. Inter-
pretiert man die Tunnelstrommaxima als (virtuelle) Atompositionen, beobachtet man
eine Art Rotation der Atomreihen um 90°. Bei negativen Spannungen dagegen (besetz-
te Zustinde) sind die Bilder in erster Naherung spannungsunabhéngig. Bei genauerer
Beobachtung sieht man eine kleine relative Verschiebung der (virtuellen) Atomreihen
als Funktion der Spannung. Diese Beobachtung ist offensichtlich typisch fiir alle III-V
Halbleiteroberflichen.
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Abbildung 18: STM-Bilder im
Konstantstrommodus von GaP, InP
und GaAs(110) Oberflichen (I =
0.4 nA). Die Spannung der verschie-
denen Bildern ist jeweils in der rech-
ten oberen Ecke angegeben. (a-f)
sind unbesetzte Zusténde und (g-k)
sind besetzte Zusténde.

Abbildung 19: Berechnete LDOS
n(2p|E) fir eine InP (110) Oberfliche
bei einem Abstand zyp = 3.6 A (gemessen
vom nach auflen relaxierten Phosphor-
5 3 atom). Die vier Strukturen A4, Ajs, Cs

0.2 A4 und C4 stammen von lokalisierten bzw.
0 | resonanten Oberflichenzustinden.
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Abbildung 20: Ladungsdichtekonturplots |¢,—5”y|2 fiir die vier identifizierten
Oberflichenzustinden bzw. -resonanzen der LDOS: Ay, As, C3 und C,4. Alle
Bilder zeigen (110) Ebenen, senkrecht geschnitten zur Oberfliche. Die obere
Bilderreihe zeigt die (110) Ebenen durch die Oberflichen P Atome (Anion),
wahrend die untere Bilderreihe Schnitte durch Oberflichen In Atome (Kation)
zeigt.

Ausgangspunkt fiir die theoretische Analyse [33, 71, 72] dieses Resultates auf der
Basis der elektronischen Struktur ist die LDOS im Vakuum. Wir konzentrieren uns
hier auf die InP(110) Oberfliche als einen typischen Vertreter. Die LDOS von InP(110)
wurde bereits in Abb. (17b) gezeigt. In Abb. (19) zeigen wir nochmals die lateral iiber die
Oberflicheneinheitszelle gemittelte LDOS, aber in einem kleiner Energiebereich und fiir
eine Ebene, die weiter im Vakuum liegt (2o = 3.6 A = 6.8 a.u. ). Man kann, wie in Abb.
(17b), vier Hauptbeitrage unterscheiden. Der mit Aj bezeichnete Peak stammt vom
besetzten “dangling bond” am Anion. Die breite Resonanz A, stammt hauptsédchlich
von einem “back bond”-Zustand mit einer kleinen Beimischung von Volumenzustinden.
Die Schulter Cgz rithrt vom unbesetzten “dangling bond” am Kation her. Besonders
markant ist eine Gruppe von Resonanzen Cy4, die von unbesetzten Zustinden stammt,
deren Ladungsdichte sowohl iiber dem Kation als auch iiber dem Anion merklich ist.
Abb. (20) zeigt die rdumliche Ladungsdichteverteilung dieser Oberflichenzustdnde und
Resonanzen fiir speziell ausgewéahlte l;:'”—Punkte.

Wir sehen, dafl die besetzten Zustdnde vorwiegend am Anion (P) lokalisiert sind,
wihrend die unbesetzten, mit Ausnahme des Zustandes C4, am Kation (In) lokali-
siert sind. Daraus folgt, dal je nach Polaritdt der Biasspannung einmal P und ein-
mal In abgebildet werden. Zweitens sehen wir eine klare Richtungsabhéngigkeit dieser



Oberflachenzustdnde und damit auch eine spannungsabhéngige laterale Verteilung des
Tunnelstrommaximums, das auf keinen Fall als Ort des Oberflichenatoms interpretiert
werden darf. Konzentrieren wir uns auf die besetzten Zustédnde, so bestimmt zunéchst
der Ay Zustand das Tunnelbild und mit zunehmender Spannung tragt zusdtzlich der
Zustand A, zum Tunnelstrom bei. Analog ist es fiir die unbesetzten Zusténde: Bei
kleinen Spannungen stammt der Hauptbeitrag zum Tunnelstrom vom Zustand Cs; mit
zunehmender Spannung kommen dann die Beitridge des Zustandes C4 hinzu.

GeméB der Naherung von Tersoff und Hamann [23] wurde der Tunnelstrom durch
die energieintegrierte lokale Zustandsdichte (ILDOS) von besetzten (V < 0) bzw. un-
besetzten (V' > 0) Zustédnden im Energieintervall (Er, Er + eV) am Ort der Tunnel-
spitze R bestimmt: I(ﬁ) o EEIfJFEV ploc(ﬁ|E)dE. Die laterale Variation der ILDOS,
I(R,,z|V), wurde als Funktion des Abstands z von der Oberfliche und der Span-
nung V berechnet. Abb. (21) zeigt Konturplots der ILDOS bzw. die simulierten STM-
Bilder fiir Spannungsbereiche, die fiir die vier verschiedenen Zustédnde charakteristisch
sind. Die linken Abbildungen zeigen die besetzten Zustidnde, die rechten Abbildun-
gen die unbesetzten Zustinde. Die oberen und die unteren Bilder zeigen die besetzten
Zusténde bis zu einer Spannung V; bzw. V2 von der Valenzbandkante aus gemessen, i.e.

OEVI dE pio(7y, 2, E), bzw. fOEVQ dE piok(7), 2, E). Die mittleren Abbildungen zeigen die
Differenzbilder f:}? dE piok(7), 2, E). Fiir die besetzten Zustidnde wurden die Spannun-
gen V3 = —0.9 eV und V; = —1.5 eV gewdhlt. Der besetzte “dangling bond”-Zustand
A5 dominiert fiir alle negativen Spannungen. Das Differenzbild hingegen wird im we-
sentlichen von den “back bond”-Zustédnden bestimmt. Wie im Experiment &ndert sich
die Topographie der Bilder mit der Spannung sehr wenig. Die Situation ist vollkommen
anders fiir die unbesetzten Zusténde. Hier wurden die Spannungen V; = 4+2.2 eV und
Vo = +2.8 eV so gewéhlt, dal das erste Bild im wesentlichen vom “p,”-Zustand am
Oberflichenkation bestimmt wird und die anderen Zustdnde zum Differenzbild beitra-
gen. Der unbesetzte “dangling bond”-Zustand Cs gibt nur einen kleinen Beitrag und
ist nur fiir kleine positive Spannungen auflosbar. Mit steigender Spannung wird der
Beitrag der Resonanzen C, immer grofler und dominiert schliefilich die STM Bilder.
Dabei fallt die Rotation der scheinbaren Reihenrichtung besonders auf, die auch im
Experiment sichtbar ist. Diese Rotation wird durch den partiell anionischen Charakter
der C4—Resonanzen bewirkt. Wegen der Lokalisierung der LDOS der C4—Resonanzen
iiber beiden Atomarten erwartet man eigentlich eine Zick-Zack-Linie im STM Bild.
Das wird von den Rechnungen fiir ganz kleine Abstéinde von der Oberfliche auch vor-
hergesagt. Aber der Beitrag iiber dem Anion fillt ins Vakuum schneller ab, so daf8 bei
groBeren Abstédnden eine Reihung der Kationen iibrigbleibt.

Wegen der Bandverbiegungen an der Oberfliche entspricht die angelegte Tunnel-
spannung nicht dem Abstand eV zur Fermienergie, bei der die lokale Zustandsdichte



Abbildung 21: Konturplots der
berechneten lateralen Variation der
ILDOS fiir eine InP (110) Ober-
fliche. [n(r,2|E)dE bei einem
Abstand zp = 3.6 A (gemessen

[110]

vom #Hufleren P-Atom). Die Bilder

zeigen Integrale {iber die fiir ver-

(

schiedene Zustinde charakteristi-

v’»)

schen Energieintervalle: As: —0.95
bis 0 eV, Ay: —1.77 bis —0.95 eV,
Ay+As: —1.77 bis 0 eV, Csz: 0
bis 2.27 eV, C4: 2.27 bis 2.81 eV,
C3+Cy: 0 bis 2.81 eV.
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ausgewertet werden muf}. Die experimentelle Spannungsskala ist viel grofer als der kor-
respondierende Abstand zur Fermienergie. Alle weiteren Spannungs— bzw. Energiean-
gaben wurden von der Valenzbandkante aus gerechnet. Die berechneten Leitungsbénder
wurden um 0.50 eV nach oben verschoben, um die berechnete Bandliicke* an das expe-
rimentelle Bandgap anzupassen.

6.3 Fe(100): Beispiel fiir Tunnelspektroskopie

Ein generelles Merkmal von Ubergangsmetall bee(100)— und fee(100)-Oberflichen
ist die Existenz von Oberflichenzustinden am I-Punkt der Oberflichenbrillouinzone.
Dieser Oberflichenzustand ist ein recht lokalisierter und ins Vakuum gerichteter d-
Zustand mit ds,2_,» Symmetriet. Da dieser Oberflichenzustand am [-Punkt der Ober-
flichenbrillouinzone liegt, gilt gem&B der Diskussion des m = 0-Termes in Kapitel

*Die hier durchgefiihrten ab initio Rechnungen auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie in der
lokalen Dichtendherung (LDA), siche auch Vortrag von P.H. Dederichs, ergeben zu kleine Bandliicken.

Dies ist ein wohlbekanntes und wohlverstandenes Problem.
tRaumlich sieht die Ladungsdichteverteilung wie eine 8 aus, die aus der Oberfliche weist. In der

Knotenebene kreist noch ein Torus.



Majority Minority

Abbildung 22: Oberflichen-
bandstruktur von ferromagneti-
schem Fe(100) fiir Majoritits—
und Minoritétszustinde mit ge-

Energy (eV)

rader Symmetrie entlang der
Hochsymmetrieline T-X. Ober-

flichenzustinde sind durch volle
Punkte markiert, Ref. [36].

(5.2), daB} er den Gesamtstrom gemittelt iiber die Oberflicheeinheitszelle stark beein-
flult. Wenn dieser Oberflichenzustand zusétzlich nahe der Fermienergie liegt, ist er
der Tunnelspektroskopie leicht zugénglich, und bereits mehrere Tunnelspektroskopie-
experimente wurden an diesem Zustand erfolgreich durchgefithrt [36, 37, 40]. Dieser
Oberflachenzustand ist von der gleichen Bedeutung wie der Oberflichenzustand bei
Cu(111), der ebenfalls am I-Punkt liegt, unterscheidet sich aber von diesem darin, dafl
er ein gerichteter, lokalisierter d-Zustand ist, w&hrend es sich bei Cu(111) um einen
delokalisierten sp-Zustand handelt.

Wir zeigen in Abb. (22) die Oberflichenbandstruktur von Fe(100) entlang der Hoch-
symmetrielinie zwischen I'-X fiir symmetrische Zustinde. Die Fe-Oberfliche ist magne-
tisch; deshalb sind alle Zustédnde spinaufgespalten nach den zwei Spinrichtungen, die wir
hier als Majoritéts- und Minorit&tszustdnde klassifizieren. Entlang der Hochsymmetri-
elinie zwischen I'-X sieht man Oberflichenzustandsbénder, die fiir die Minoritétsober-
flichenzustéinde am I'-Punkt eine Energie um 0.4 eV und fiir die Majoritétsoberflichen-
zustinde eine Energie um —2.0 eV aufweisen. Bei genauerer Betrachtung von Abb. (22)
sieht man, daf§ das Oberflichenzustandsband zwischen '-X am I'-Punkt in das Volu-
menband eindringt und sich zur Oberflichenresonanz entwickelt. Dies hat aber keinen
Einflu} auf die obige Diskussion. Die Minoritdtszustédnde liegen nahe der Fermienergie
und sind deshalb dem Tunnelexperiment leicht zugénglich.

In Abb. (23) zeigen wir einen Vergleich zwischen dem experimentellen Tunnelspek-
trum % und der theoretisch bestimmten LDOS im Vakuum am Ort der Tunnelspitze



von Fe(100). (i) Man findet eine sehr schéne Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment. (ii) Man sieht, dafl das experimentelle Tunnelspektrum vorwiegend von
den Fe(100) Minoritétselektronen getragen wird. Die Majorititselektronen liegen ener-
getisch bereits zu tief, um einen nennenswerten Beitrag zum Tunnelstrom zu liefern. Da
das Tunnelsignal vorzugsweise von einem Spinkanal bestimmt wird, ist die Spektrosko-
pie dieses Oberflichenzustandes im Falle magnetischer Materialien in einem gewissen
Umfang auch fiir magnetische Fragestellungen interessant. (iii) Theoretische Analysen
dieses experimentellen Ergebnisses auf der Basis der Oberflichenbandstruktur ohne
Beriichsichtigung der Zustandsdichte im Vakuum fiithren zu falschen Ergebnissen.

Calculated LDOS Inm Tunneling spectram dI/dV
above surface [arb. units] [MA/V]

1,6 10"
1210 o

g1 A

ERToREE

o10°
E—]E",F [eV]

Abbildung 23: Zweidimensionaler Oberflichenzustand von Fe(100): Tun-
nelspektrum gemittelt {iber unabhingige Messungen und Abbildungspunkte
(Spitzen-Probe Abstand wurde gemé&f den Tunnelparameter Vygmpe = —1 V
und 7 = 1 nA eingestellt). Berechnete spin-integrierte LDOS fiir z = 10 A
iiber dem Oberflichenatom, geglittet mit einer GauSfunktion (FWHM= 0.2
eV). Pfeile markieren die energetische Lage der zueinander korrespondieren-
den spinaufgespaltenen Minoritéts- und Majoritidtsoberflichenzustinde (bzw.
-resonanzen), Ref. [37].

Offensichtlich haben wir mit diesem ds,>_,» Zustand am ['-Punkt einen Oberflichen-
zustand zur Hand, dessen elektronische Eigenschaften mittels Tunnelspektroskopie lokal
abgetastet werden konnen. Diese Eigenschaften héngen von der chemischen Substanz,
vom Magnetismus, von Gitterverzerrungen, von der Morphologie, der Legierungsbildung



usw. ab. Damit erlaubt die spektroskopische Untersuchung dieses Zustandes lokale che-
mische Sensitivitdt wie im Falle der Untersuchung der Systeme Cr,Fe(100) [36], der
Legierungsbildung von Cr/Fe(100) [40] oder die Untersuchung von eindimensionalen
Doménengrenzen der zweidimensionalen Oberflichenlegierung Fe(100) c¢(2 x 2) Si [37].
Er ist sicherlich auch interessant fiir zukiinftige spinpolarisierte Tunnelexperimente.

Ich danke Stefan Heinze fiir die Hilfe beim Anfertigen des Manuskripts.
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