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Schlussbericht

Nanoscience endstation for in-situ combined photoelectron
spectroscopy and scanning tunneling microscopy at the soft
X-ray beamline of PETRA Il

Zuwendungsempfanger: Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel

Projektleitung: Prof. Dr. Kai RoBnagel, Prof. Dr. Lutz Kipp

Zusammenfassung

Im Verbundprojekt Nanowissenschafts-Messplatz fiir in-situ-kombinierte Photoelek-
tronenspektroskopie und Rastertunnelmikroskopie am Weichréntgen-Strahlrohr P04
des Speicherrings PETRA Ill wurde das winkel- und spinauflésende Goniometer-
Photoelektronen-Spektrometer ASPHERE IIl zu einem kombinierten Spektroskopie-
und Mikroskopie-Messplatz ausgebaut. Durch die Erweiterung von ASPHERE Il
um das Rastertunnelmikroskop STM 150 Aarhus der Firma SPECS, welches bei
Probentemperaturen zwischen 90 K und 400 K betrieben werden kann, sind kombi-
nierte In-situ-Untersuchungen zur geometrischen, elekironischen und magnetischen
Struktur an derselben Festkérperprobe mdglich.

Das Gesamtsystem wurde nach einer Testphase bereits erfolgreich bei der Her-
stellung und Charakterisierung opto-spintronischer Molekiilfilme eingesetzt, die
sowohl auf Au(111)- als auch auf Wolfram-Nickel-Graphen-Substraten deponiert
werden. Hierbei zeigten sich bereits die Starken des Messplatzes: So konnten ohne
Verlassen der Ultrahochvakuumumgebung kombinierte mikroskopische und spektro-
skopische Untersuchungen sukzessive an den Substraten sowie den adsorbierten
Molekulfilmen durchgefiihrt werden. Nach eingehenden Studien der Substratober-
flachen mittels niederenergetischer Elektronenbeugung, Rastertunnelmikroskopie und
winkelauflésender Photoelektronenspektroskopie und einer darauffolgenden Opti-
mierung der Praparationsbedingungen konnten die Molekilfilme auf die weitgehend
mikroskopisch und spektroskopisch charakterisierten Substrate aufgebracht und
anschlieBend auf ihre Spinschalteigenschaften spektroskopisch untersucht werden.

Durch diese Vielfalt an verschiedenen komplementaren Messmethoden im selben Ul-
trachochvakuumsystem und den weiten Photonenenergiebereich bei vollstandiger Po-
larisationskontrolle der am Strahlrohr P04 verflgbaren Synchrotronstrahlung ist ein
Nanowissenschaftsmessplatz realisiert worden, der kombinierte Studien der geome-
trischen, elektronischen und magnetischen Struktur von Festkdrperoberflachen insbe-
sondere im Hinblick auf deren Wechselwirkungen ermoglicht und damit ein detailliertes
Verstandnis der Eigenschaften von Festkorperoberflachen zulasst.
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Bericht

Im Verbundprojekt Nanowissenschafts-Messplatz fir in-situ-kombinierte Photoelek-
tronenspektroskopie und Rastertunnelmikroskopie am Weichréntgen-Strahlrohr P04
des Speicherrings PETRA Ill wurde das winkel- und spinauflésende Goniometer-
Photoelektronen-Spektrometer ASPHERE 11l zu einem kombinierten Spektroskopie-
und Mikroskopie-Messplatz ausgebaut [siehe Abb. 1]. Durch die Erweiterung von
ASPHERE Ill um ein robustes Rastertunnelmikroskop (STM: Scanning Tunneling
Microscope) sind kombinierte In-situ-Untersuchungen der geometrischen Struktur
mittels STM und LEED (Low Energy Electron Diffraction) sowie der elektronischen und
magnetischen Struktur mittels diverser Photoelektonenspektroskopiemethoden wie
ARPES (Angle-Resolved Photoelectron Spectroscopy), XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy), XMCD (X-Ray Magnetic Dichroism) oder NEXAFS (Near-Edge X-Ray
Absorption Fine Structure) an derselben Festkdrperprobe mdglich.
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Abbildung 1: Goniometer-Photoelektronen-Spektrometer ASPHERE III mit adaptiertem Rastertunnel-
mikroskop STM 150 Aarhus der Firma SPECS, Ddampfungsbalg und angepasstem UHV-Transfer und
Einschleusbereich am Tag der offenen Tiir des DESY im Novenber 2013.
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Abbildung 2: (a) Goniometer-Photoelektronen-Spektrometer ASPHERE III mit adaptiertem Rastertun-
nelmikroskop STM 150 Aarhus der Firma SPECS, Ddampfungsbalg und angepasstem UHV-Transfer und
Einschleusbereich. (b) Eingebauter STM-Scanner.

Nach eingehender Marktanalyse haben wir uns fir das magnetfeldfrei gedampfte,
atomar auflésende Rastertunnelmikroskop STM 150 Aarhus der Firma SPECS
entschieden [siehe Abb. 2(b) und Inset in Abb. 3], das Uber einen integrierten Bad-
kryostaten sowie eine Probenheizung verfigt und so bei Temperaturen zwischen
90 K und 400 K betrieben werden kann. Das Mikroskop verfiigt auBerdem Uber
eine Sputterstation zur Praparation der STM-Spitze im Ultrahochvakuum (UHV),
wodurch das UHV-System nur selten (Wechselintervall mehrere Monate) fir einen
Spitzenwechsel bellftet werden muss.

Durch das kompakte und robuste Design konnte das STM nach unserem Umbau des
Spektrometer-Einschleusbereichs [siehe Abb. 2 (a) und Abb. 3] auf der transportablen
Messplattform von ASPHERE Il in das UHV-Gesamtsystem integriert werden, so
dass das Gesamtsystem auch weiterhin ohne Beliiftung des UHV-Systems mit dem
Hallenkran zum PETRA llI-Synchrotronmessplatz P04 transportiert werden kann.
Durch die kompakte Bauform und den hohen Pumpquerschitt der neuen Schnell-
einschleuskammer konnten Einschleuszeiten neuer Proben in das UHV-System von
etwa 15 Minuten (probenabhangig) erreicht werden, um insbesondere dem erhdhten
Probendurchsatz durch die Erweiterung der Experimentiermdglichkeiten durch das
STM Rechnung zu tragen.

Zur Schwingungsentkopplung des STM-Bereichs vom Spektrometer-Bereich wurde
ein speziell gedampfter Balg mit Schwungmasse [siehe Abb. 2(a)] als UHV-Verbindung
installiert, welcher Storfrequenzen effizient abschwacht. Dies war nétig, um trotz der
raumlichen Nahe zu den auf der Granitplattform dauerhaft betriebenen Vorvakuum-
und Turbomolekularpumpen eine schwingungstechnische Entkopplung des STMs zu
erreichen.
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STM 150 Aarhus

Abbildung 3: Rastertunnelmikroskop STM 150 Aarhus der Firma SPECS mit den in Kiel gebauten
Transferstangen, Schwingungsentkopplung und dem neu konstruierten Einschleus- und Transferbereich.
[Quelle des Insets: Katalog SPECS]

Nach der Integration des STMs konnte bereits in ersten Messungen an schichtartigen,
hochpyrolytischen Graphitkristallen (HOPG) eine raumliche Auflésung nachgewiesen
werden, die eine Identifikation einzelner Atome ermdglicht. So lassen sich beispiels-
weise die Oberflachenatome einer HOPG-Probe mit und ohne direkte Nachbarn in der
nachst tieferen Schicht klar unterscheiden [siehe Site A bzw. Site B in Abb. 4(a)].

Bei weiteren Untersuchungen stellte sich heraus, dass — insbesondere nach Modi-
fikationen am Spektrometer oder bei gleichzeitigem Betrieb von Spektrometer und
STM — das Lokalisieren und Unterdricken neuer Storfrequenzen sehr aufwendig
ist. Mit dem neu angeschafften Interferometer attoFPS3010 konnten in Kombination
mit einer Interferenz-Messkopfaufnahme die externen UHV-Kammerschwingungen
direkt mit den fiir eine STM-Messung stark stérenden eingekoppelten Schwingungen
im Tunnelstrom korreliert werden [siehe Abb. 5]. Dadurch lieBen sich Stérquellen
wie Vakuumpumpen- oder Luftervibrationen sowie eine unzureichende mechanische
Entkopplung der STM-Kammer von den UHV-Kammern des Spekirometers direkt
identifizieren und die Tunnelstromfluktuationen auf weniger als 5 pm im gesamten
Frequenzbereich (f < 20 kHz) reduzieren.

Zur Messung von Probensystemen, die eine Oberflachenpraparation mittels Sput-
tern und Annealen bei hohen Temperaturen (T < 2000 K) bendétigen, wurde das
STM fur die Aufnahme eines hochtemperaturtauglichen Probenaufnehmers um-
gebaut [siehe Abb. 6]. Dieser von der Feinmechanikwerkstatt des Physikzentrums
der Universitat Kiel gebaute Aufnehmer wurde bereits im Zuge der Praparation
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Abbildung 4: (a) Rastertunnelmikroskopische Aufnahme einer HOPG-Oberfliiche mit Piktogramm der
Atome mit (Site A) und ohne (Site B) ndchste Nachbarn in der ndchst tieferen Kristallschicht. (b) 3D-
Darstellung der gemessenen Herringbone-Rekonstruktion einer Au(111)-Oberfliiche nach Sputtern und
Annealen.

eines Gold- und eines Wolframkristalls erfolgreich getestet und kann sowohl im
Goniometer-Photoelekironen-Spektrometer als auch im STM kombiniert verwendet
werden. Trotz seiner Fertigung aus Molybdan weicht die Oberflachentemperatur des
Probenaufnehmers bei moderaten Kihlraten von etwa 3 K/min wahrend des Kuhlens
héchstens um 4 K von der gemessenen Temperatur der Probenschublade ab. Im
thermodynamischen Gleichgewicht liegt die Differenz bei maximal 2 K [siehe Abb. 7].
Damit wurde das STM mit einem vielseitigen Probensystem ausgestattet, dass
kombinierte STM-, LEED- und ARPES-Messungen ohne Verlassen des UHV-Systems
an derselben Probenoberflache Gber einen weiten Temperaturbereich ermoglicht.

Das Gesamtsystem wurde nach ersten Testmessungen an einer Au(111)-Oberflache
[siehe Abb.4(b)] bereits erfolgreich bei der Herstellung und Charakterisierung eisen-
basierter opto-spintronischer Moleklfilme eingesetzt. Die Wahl und Charakterisierung
eines geeigneten Substrats ist bei diesen Systemen von besonderer Bedeutung, da
die Molekile bei einer starken magnetischen Molekdl-Substrat-Wechselwirkung nur
schwach elektronisch gebunden sein sollen, um ihre Funktionalitat (optisch induziertes
Spinschalten) nicht zu verlieren. Das hier verwendete Substrat-Schichtsystem besteht
aus einer wenige Nanometer dicken Ni(111)-Schicht, die geordnet auf ein W(110)-
Substrat aufgebracht wird. Zur elektronischen Entkopplung wird die Ni-Schicht mit ei-
ner Graphen-Monolage bedeckt, bevor die Molekile deponiert werden. Die Substra-
te wurden dabei in vacuo mit den verschiedenen oberflachensensitiven Methoden
von ASPHERE Ill charakterisiert. In Abb. 8 sind die Daten dreier komplementarer
Messungen des Substrates nach der abgeschlossenen Praparation dargestellt. Ab-
gebildet sind (a) die mittels ARPES (hv = 40,8 eV) aufgenommene elektronische Va-
lenzbandstruktur, (b) eine LEED-Aufnahme (E = 100,2 eV) und (c) zwei STM-Karten
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Abbildung 5: Mit dem Interferometer gemessene Schwingungen des UHV-Kammergestells bei einge-
schalteten Vorvakuum-, Turbomolekular- und lonengetterpumpen am Experimentierplatz ASPHERE 111
(a) im niedrigen Frequenzbereich vor (rot) und nach (blau) Entfernen der Kopplung zwischen STM und
Spektrometerbereich und (b) im hoheren Frequenzbereich bei entfernter Kopplung. (c) Frequenzanalyse
des Tunnelstoms bei entfernter Kopplung. [M. Lautzas, Bachelorarbeit (2015)].

(U=21,4mV, | =1,2nA) eines (30 nm)? bzw. (10 nm)? groBen Bereichs der Oberflache.
Die ARPES-Daten zeigen deutlich die Ni 3d-Bander und das n-Band der Graphen-
Monolage, die — wie aus der Literatur bekannt — durch die Bindung zur Ni-Schicht eine
um 2,3 eV héhere Bindungsenergie als ungebundenes Graphen besitzt. In der LEED-
Aufnahme sind allerdings drei hexagonale Gitterstrukturen zu erkennen: Zum einen
eine dominierende hexagonale Struktur (i), die dem Nickelsubstrat zugeordnet werden
kann. Zusatzlich lassen sich zwei hexagonale Gitter im Beugungsbild erkennen, die
zu den Nickelreflexen verdreht und radial verbreitert sind. Da bei einer vollstandigen
Bedeckung der Ni(111)-Oberflache mit einer einzigen Graphenschicht die hexagona-
len Beugungsreflexe beider Systeme deckungsgleich sein sollten, Iasst sich auf eine
unvollstandige Bedeckung schlie3en, die drei Vorzugsrichtungen aufweist. Die Ver-
breiterung der LEED-Reflexe deutet auBerdem auf UnregelmaBigkeiten in der Gra-
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Abbildung 6: (a) Hochtemperatur-Probenhalter im STM und (b) auf einem Kupfer-Probenkeil in der
Kryostatenschublade des Photoelektronenspektrometers sowie (c) ,,Explosionszeichnung* des Proben-
systems, bestehend aus Kupfer-Probenkeil, Hochtemperaturprobenaufnehmer, Probe und Klemmblech.

phenschicht auf atomarer Skala hin. Allerdings konnten erst STM-Aufnahmen zeigen,
dass die Graphenschicht bei den bisher gewahlten Praparationsparametern leicht ge-
wellt gewachsen ist. Die Ursachen hierflr liegen wahrscheinlich in einer nicht optimal
gewachsenen Ni(111)-Schicht, so dass fir die nachste Praparation die Parameter ent-
sprechend angepasst werden kdnnen, um die Qualitat des erzeugten Systems weiter
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Abbildung 7: Vergleich der Temperaturverliufe an der Probenschublade und der Probenkeiloberfliche
des Hochtemperatur-Probenhalters bei einer Messung im Kryostaten des ASPHERE III-Spektrometers.
Inset: Anbringungsorte der PT-100-Messwiderstinde.
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Abbildung 8: Messdaten dreier komplementirer Messmethoden zur Beurteilung der Qualitiit eines
W(110)-Ni(111)-Graphen-Substrates. (a) Die ARPES-Daten (hv = 40,8 eV) zeigen die Ni 3d-Bdnder so-
wie das m-Band der Graphenlage. (b) In einer LEED-Aufnahme (E = 100,2 eV) ist zu erkennen, dass
die Graphenlage in drei Vorzugsrichtungen orientiert ist. (c¢) Zusdtzlich ist anhand der STM-Karten
(U=21,4mV, I =1,2nA) die Stufengrofie der Ni(111)-Oberfliche und die wellenformige Beschaffenheit
der Graphenlage sichtbar.
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zu verbessern.

Mit der hier illustrierten Vielfalt an verschiedenen komplementaren Messmethoden
im selben Ultrachochvakuumsystem und dem weiten Photonenenergiebereich bei
vollstandiger Polarisationskontrolle der am Strahlrohr P04 verfligbaren Synchrotron-
strahlung ist ein Nanowissenschaftsmessplatz realisiert worden, der umfassende,
kombinierte Studien der elektronischen, magnetischen und geometrischen Struk-
tur von Festkdrperoberflachen insbesondere im Hinblick auf deren Wechselwir-
kungen ermdglicht und damit ein detailliertes Verstandnis der Eigenschaften von
Festkorperoberflachen zulasst.
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