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Anorganische Materialien rnit Hilfe von Rastersondenmikroskopen verstehen 
und manipulieren 

Charles M. Lieber", Jie Liu und Paul E. Sheehan 

Rastersondenmikroskope wie das Ra- nen auch Beziehungen zwischen der Zu- 
stertunnelmikroskop und das Raster- sammensetzung, der Struktur und den 
kraftmikroskop sind hervorragende physikalischen Eigenschaften verstand- 
Werkzeuge fur die Untersuchung der lich und somit die chemischen Grundla- 
mikroskopischen Eigenschaften von gen der Materialeigenschaften verdeut- 
Oberflachen. Verwendet man sie zum licht werden. Dieser Artikel zeigt, da13 
Studium niederdimensionaler Materia- die Kombination der Rastersondenmi- 
lien, etwa zweidimensionaler Festkorper kroskopien rnit der chemischen Synthe- 
wie Graphit oder nulldimensionaler Na- se das Verstandnis der Ladungsdichte- 
nostrukturen, lassen sich auch struktu- wellen und der Hochtemperatur-Supra- 
relle und elektronische Eigenschaften leitung erweitert sowie die Herstellung 
auf atomarer Skala erforschen, die fur von Nanoteilchen in niederdimensiona- 
die gesamte Probe und nicht nur fur die len Materialien vorangebracht hat. Wei- 
Oberflache charakteristisch sind. Kom- terhin wurde aufgezeigt, wie dotierte 
biniert man solche Untersuchungen mit Materialien mit Ladungsdichtewellen 
der chemischen Synthese oder der direk- wechselwirken; ebenso wurde das Ver- 
ten Manipulation von Atomen, so kon- standnis der lokalen Kristallchemie 

komplizierter Kupferoxide envei tert, 
mikroskopische Details uber die supra- 
leitenden Zustande in Hochtemperatur- 
Supraleitern enthiillt und neue Ansatze 
zur Herstellung von Multikomponen- 
ten-Nanostrukturen hervorgebracht. Die 
Kopplung rastersondenmikroskopischer 
Messungen und Manipulationen mit 
chemischer Synthese ist ein allgemeiner 
Ansatz, um Materialeigenschaften bes- 
ser zu verstehen und komplexe Nano- 
strukturen gezielter zu erzeugen. 

Stichworte: Ladungsdichtewellen . Na- 
nosynthese . niederdimensionale Mate- 
rialien . Rasterkraftmikroskopie . Ra- 
stertunnelmikroskopie 

1. Einfiihrung 

Es ist ein wichtiges Ziel der Erforschung kondensierter Mate- 
rie zu verstehen, wie die strukturellen und elektronischen Cha- 
rakteristika eines Festkorpers auf dem mikroskopischen oder 
atomaren Niveau seine makroskopischen Eigenschaften, wie 
Supraleitfahigkeit oder Magnetismus, bestimmen. Motiviert 
werden die Wissenschaftler durch die Erkenntnis, da6 ein sol- 
ches Verstandnis es ermoglichen wurde, Festkorper oder Nano- 
strukturen mit vorhersagbaren Eigenschaften herzustellen. Fur 
die Chemiker sind Methoden wie Rastersondenmikroskopie, 
die ein Abbild der Atomverkniipfungen oder der lokalen elek- 
tronischen Struktur im realen Raum liefern, besonders attrak- 
tiv, da die Ausbildung in Chemie normalerweise auf die direkte 
Analyse der Eigenschaften isolierter Molekule und Makromole- 
kule ausgerichtet ist und nicht umgekehrt auf die Analyse perio- 
discher Ansammlungen von Atomen und Molekulen im rezi- 
proken Raum. Weiterhin benotigt man im realen Raum 
arbeitende Sonden auch, um die intrinsischen strukturellen und 
elektronischen Eigenschaften sehr kleiner Materialstrukturen 
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festzustellen, die im Mittelpunkt des aufbliihenden Gebietes der 
Nanotechnologie stehen. 

Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Micros- 
copy, STM) , die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Mi- 
croscopy, AFM) und andere Arten der Rastersondenmikrosko- 
pie (Scanning Probe Microscopy, SPM) sind nutzliche 
Methoden zur Erforschung der mikroskopischen Eigenschaften 
von Materialien['- 12]. Mit der STM lassen sich Oberflachen- 
strukturen und elektronische Zustande leitender und halbleiten- 
der Materialien auf atomarer Skala untersuchen" - 3 9  'I, wah- 
rend die AFM es erlaubt, strukturelle und elastische Eigenschaf- 
ten von Isolatoren, Halbleitern und leitfahigen Materialien zu 
erforschen[2s4-6, SPM-Methoden sind auch leistungs- 
fahige Werkzeuge, um die Materie auf der atomaren Skala bis 
hin zum Nanometerbereich zu manipulieren und um individuel- 
le Nanostrukturen aufzubauen[' - 3,  . Z usatzlich bieten 
diese Techniken sehr gute Moglichkeiten, solche Nanostruktu- 
ren fur uns sichtbar zu machen. 

Die SPM-Techniken sind von Natur aus zunachst hochemp- 
findliche Methoden zur Erforschung von Oberflachen. Die 
obersten Schichten eines Materials untersuchen zu konnen, ist 
fur Studien an sehr kleinen, tragergebundenen Strukturen wie 
Nanokristallen auf einer Oberflache und fiir grundlegende Un- 
tersuchungen des Wachstums auf und der Katalyse an Metall- 
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und Halbleiteroberflachen von Vorteil" ' - ''I. Die Oberflachen- 
empfindlichkeit kann aber auch eine bedeutende Einschran- 
kung bei der Untersuchung der Eigenschaften des Festkorper- 
inneren darstellen. Beispielsweise nehmen die koordinativ unge- 
sittigten Oberfliichenatonie von Festkorpern mit Geriiststruk- 
turen typischerweise eine sich von der Struktur im Inneren des 
Festkorpers unterscheidende Anordnung an. Hochgradig ani- 
sotrope Materialien wie Festkorper mit Schichtstruktur, die 
starke kovalente Bindungen in den zweidimensionalen Schich- 
ten und nur schwache nichtkovalente Bindungen zwischen den 
Schichten aufweisen, spalten aber bevorzugt entlang der Ebe- 
nen, die diese schwachen nichtkovalenten Bindungen enthalten. 
Die Koordination der Oberflachenatome an der Spaltflache ah- 
nelt bei solchen niederdimensionalen Festkorpern der der Ato- 
me im Inneren des Festkorpers, weil die kovalenten Bindungen 
unverandert bleiben. Deshalb verandern diese Oberflachen 
auch ihre Struktur nicht. SPM-Untersuchungen solcher nieder- 
dimensionaler Materialien bieten die Moglichkeit, strukturelle 
und elektronische Eigenschaften auf atomarer Ebene zu erfor- 
schen, die den Verhlltnissen im Festkorperinneren entsprechen. 

Niederdimensionale Festkorper weisen eine enorme Vielfalt 
und Komplexitat an physikalischen Phanomenen auf, was sie 
ganz allgemein zu wichtigen Objekten der Festkorperforschung 
macht. Zum Beispiel weiR man, daR viele zwei- und eindimen- 
sionale Metallchalkogenide komplizierte Ladungsdichtewellen- 
und Spindichtewellenphasen aufweisen. Wohlbekannt ist auch, 
daR die Schichtstruktur der Kupferoxid-Supraleiter von ent- 
scheidender Bedeutung fur die Hochtemperatur-Supraleitung 
ist, die diese Materialien auszeichnet. Diese Ubersicht beschaf- 

tigt sich zunlchst rnit der Anwendung von SPM-Techniken im 
Hinblick auf grundlegende Eigenschaften niederdimensionaler 
anorganischer Materialien, die Ladungsdichtewellen und supra- 
leitende Zustande aufweisen. Durch die Nutzung der SPM-Me- 
thoden, die oft mit systematischen chemischen Modifizierungen 
kombiniert wurden, gelang es, neue und einzigartige Einsichten 
in die Eigenschaften dieser Materialien zu erhalten. Diese Ein- 
sichten gehen weit iiber die Ergebnisse konventioneller Analyse- 
methoden hinaus. Weiterhin befafit sich dieser Artikel rnit der 
Anwendung der SPM-Methoden zur Manipulation anorgani- 
scher Systeme. Die direkte Manipulation von Atomen und Clu- 
stern erlaubt die Konstruktion neuer niederdimensionaler Ma- 
terialien (Nanostrukturen) . Diese konnen mit den SPM-Techni- 
ken untersucht werden, ohne sie dabei zu beeinflussen oder zu 
verandern. 

2. Hintergrund: Rastersondenmikroskopien 

2.1. Rastertunnelmikroskopie 

Das Rastertunnelmikroskop wurde zu Beginn der achtziger 
Jahre von Binnig und Rohrer entwickelt"] und wird heutzutage 
auf vielen Gebieten angewendet['- 16]. Hier stellen wir kurz die 
wichtigsten Merkmale der STM und ihre zum Verstandnis der 
im folgenden diskutierten Untersuchungen erforderlichen theo- 
retischen Grundlagen dar. Der allgemeine Aufbau eines Raster- 
tunnelmikroskops ist in Abbildung 1 gezeigt. Die wesentlichen 
Komponenten sind eine dunne Metallspitze, die als lokale Sonde 
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Abb. 1, Schematische Darstellung eines Rastertunnelmikroskops. I,,r = Referenz- 
strom. 

dient, eine Probe mit einer elektrisch leitfahigen Oberflache, ein 
System zur Positionierung der Sonde in x-, y- und z-Richtung, 
das piezokeramische Stellelemente venvendet, eine Riickkopp- 
lungsschleife, deren Prazision so hoch ist, daD sie den Metall- 
spitze-Probe-Abstand mit Genauigkeiten < 1 A steuern kann, 
und einer iibergeordneten Kontrolleinrichtung, die das Mikro- 
skop steuert, wahrend das Oberflachenbild aufgenommen wird. 

Das grundlegende Funktionsprinzip des Mikroskops ist das 
Tunneln der Elektronen zwischen der dunnen Metallspitze und 
der leitenden Werden die Spitze und die Probe nahe 
genug zusammengebracht (5- 10 A), so konnen ihre Wellen- 
funktionen iiberlappen. Wird dann eine Gleichspannung U zwi- 
schen Probe und Spitze angelegt, so wird ein Tunnelstrom I 
zwischen der Probe und der Spitze flieDen. Elektronen werden 
von besetzten elektronischen Zustanden in der Spitze in unbe- 
setzte Zustande der Probe tunneln, wenn die Probe positiv gela- 
den ist; umgekehrt werden Elektronen von besetzten elektroni- 
schen Zustanden der Probe in unbesetzte Zustande der Spitze 
tunneln, wenn sie negativ geladen ist. Der Tunnelstrom, der 
flieDt, wenn U anliegt, hangt exponentiell vom Abstand zwi- 
schen Spitze und Probe ab. Bei typischen Werten der Austritts- 
arbeit nimmt er bei Zunahme des Abstandes um 1 A etwa um 
den Faktor 10 ab. Die starke exponentielle Abhangigkeit des 
Tunnelstroms vom Abstand erlaubt es der STM-Technik, eine 
hohe vertikale Auflosung zu erreichen. Durch eine Rasterbewe- 
gung der Spitze iiber die Probe - die Spitze wird rnit Hilfe der 
piezokeramischen Elemente positioniert - 1aBt sich eine atomar 
aufgeloste Landkarte der Oberflache erhalten. Die erreichbaren 
Auflosungen liegen unter giinstigen Bedingungen im Bereich 
von Hundertsteln von Angstrom in der vertikalen und bei etwa 
einem Angstrom in der lateralen Richtung. 

Es gibt zwei Arbeitsweisen der Oberflachenabbildung rnit der 
STM: bei konstantem Strom oder bei konstanter Hohe. Bei 
konstantem Strom stellt die Ruckkopplungsschleife die vertika- 
le Position der Spitze iiber der Probe so ein, daB Z uber allen 
Punkten der Oberflache gleich einem Bezugsstrom ist. Die 
Merkmale, die in bei konstantem Strom aufgenommenen Bil- 
dern beobachtet werden, entsprechen also den vertikalen Ver- 
schiebungen, die das Positionierglied ausfuhren muate, urn den 
Tunnelstrom konstant zu halten. Bei der Abbildung mittels der 
Arbeitsweise bei konstanter Hohe wird die vertikale Position 
der Spitze konstant gehalten; die Bilder entsprechen dann den 
Veranderungen von I rnit der lateralen Position. Da das Riick- 
kopplungsglied bei dieser Technik nicht auf schnelle Hohenver- 
anderungen reagiert, kann man mit einer schnelleren Abtastge- 
schwindigkeit als bei der Arbeitsweise rnit konstantem Strom 

rastern. Diese Methode ist aber auf ebene Probenoberflachen 
beschrankt. 

Die Interpretation von STM-Daten setzt ein Verstandnis der 
Abhangigkeit des Tunnelstroms von einer Reihe von Faktoren 
voraus; darunter sind die angelegte Spannung, die Hohe der 
Tunnelbarriere und die elektronische Struktur der Proberze* 'I. 

Wie zuerst Tersoff und Hamann zeigten, 1aBt sich ein Ausdruck 
fur I leicht herleiten, indem man die Storungstheorie nutzt, urn 
die Wechselwirkung zwischen den Wellenfunktionen der Spitze 
und der Probe zu behandeln"']. Im Grenzfall einer kleinen 
Gleichspannung und niedriger Temperaturen gilt Gleichung (a), 

wobei M,, das Tunnel-Matrixelement zwischen den Wellenfunk- 
tionen der Spitze Yt und der Probe !Ps ist. Wie von Bardeen 
gezeigt w~rde [ '~ ] ,  kann das Tunnel-Matrixelement durch Glei- 
chung (b) ausgedriickt werden, wobei das Integral einer Ober- 

flache entspricht, die sich im Barrierenbereich zwischen der Pro- 
be und der Spitze befindet. Um M,, so zu berechnen, daB der 
sich ergebende Ausdruck fur I stets (und nicht nur fur eine 
bestimmte Probe und Spitze) quantitativ rnit den STM-Bildern 
verglichen werden kann, sind mehrere Naherungen notwendig. 
Unter der Voraussetzung, da13 die Spitze ein, lokal betrachtet, 
spharisches Potential ausbildet, das sich rnit s-Wellenfunktionen 
beschreiben la&, konnten Tersoff und Hamann zeigen, daD sich 
Z rnit der Beziehung (c) ausdrucken la&. DefinitionsgemaD 

entspricht die Summe der lokalen Dichte der elektronischen 
Zustande der Probe, p(ro ,E) ,  im Zentrum der Kriimmung der 
Spitze [Gl. (d)] . Somit geben die bei konstantem Strom aufge- 

nommenen Bilder die Konturen konstanter elektronischer Zu- 
standsdichte der Probe wieder. 

Es ist hilfreich, sich die Auswirkungen der Naherungen, die 
bei der Herleitung von Gleichung (d) gemacht wurden, klarzu- 
machen. Die Annahme, die Spitze habe ein spharisches Poten- 
tial, ist insofern verniinftig, da davon ausgegangen werden 
kann, daD sie wahrscheinlich in einem Cluster von Atomen aus- 
Iauft, der angenahert kugelformig ist. Kritischer ist die Beschrei- 
bung der Spitze durch eine s-Wellenfunktion, denn dies fiihrt 
dazu, daB sich in Gleichung (b) verschiedene GroDen aufheben, 
so daD I nur vom Quadrat der Wellenfunktion der Probe ab- 
hangt und die Spitze keinen Beitrag liefert. Tersoff hat allgemei- 
nere Beschreibungen der Spitze untersucht und gefunden, daD 
die bei konstantem Strom aufgenommenen Bilder bei Metallen 
trotzdem noch den Konturen konstanter elektronischer Zu- 
standsdichte der Probe entsprachenr2'. 211. STM-Bilder von 
Halbleiteroberflachen bei kleinem U konnten aber erheblich 
von diesem einfachen Bild abweichen, da nur ein kleiner Bereich 
der Oberflachen-Brillouin-Zone Beitrage zum Tunnelstrom lie- 
fert. Diese Abweichung ist aber auf die kleinste Fourier- 
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Komponente des Bildes beschrankt, so da13 die Beschreibung 
der Spitze mittels s-Wellenfunktionen doch in vielen Fallen noch 
moglich ist und die Interpretation von Bildern erlaubt, die bei 
hoheren Gleichspannungen erhalten wurden. Obwohl diese Er- 
gebnisse andeuten, da13 die bei der Herleitung von Gleichung (d) 
gemachten Annahmen verniinftig sind, ist es wichtig, weitere 
theoretische Modelle zu entwickeln, damit die Daten quantita- 
tiv interpretiert werden konnenL6> "I. 

Die Tunnelspektroskopie, also die Abhangigkeit des Tunnel- 
stroms von der angelegten Gleichspannung, bestimmt die lokale 
elektronische Zustandsdichte (local density of states, LDOS) als 
Funktion der Energie, da I der lokalen Zustandsdichte propor- 
tional ist. Fur endlich groBe Spannungen kann die Beziehung (c) 
zur Beziehung (e) umgeformt werden, wobei T(E,eU) die Durch- 

I - jp(r,E)T(E,eU)dE 

gangswahrscheinlichkeit ist, die dem energieabhangigen Abfall 
der Wellenfunktion Rechnung tragt. Bei diesem Ausdruck wird 
angenommen, da13 die Zustandsdichte der Spitze nicht signifi- 
kant von der Energie abhangt. Im Grenzfall einer kleinen Span- 
nung ist dIjdU der Zustandsdichte proportional. Bei endlicher 
Spannung aber gewinnt die exponentielle Abhangigkeit von 
T(E,eU) von U an Bedeutung. Diese exponentielle Abhangig- 
keit kann durch die Normalisierung von dI/dUmit U/I  beseitigt 
~ e r d e n [ ' ~ '  [Beziehung (f)] . Vergleiche von mittels der Raster- 

(U/l)dI/dU - LDOS (f) 

tunnelspektroskopie erhaltenen lokalen Zustandsdichten mit 
Ergebnissen der Photoemissions- und der inversen Photoemis- 
sionsspektroskopie zeigen, da13 die bei der Herleitung von Bezie- 
hung (f) gemachten Annahmen verniinftig sind. 

2.2. Rasterkraftmikroskopie 

Die Rasterkraftmikroskopie, die einige Jahre nach der STM 
entwickelt wurde["], ist heutzutage die wohl am verbreitetsten 
genutzte Rastersondenmikroskopie[4-6x 1 1 -  1 2 ,  241 . D as grundle- 
gende Prinzip der Kraftmikroskopie ahnelt dem eines einfachen 
Profilometers1''] : Die Krafte, die eine an einem freitragenden 
Ausleger befestigte Sondenspitze erfahrt, wahrend eine Probe 
unter ihr abgerastert wird, werden registriert und abgebildet. 
Die Aufiagekrafte sind aber bei der Kraftmikroskopie um viele 
Groflenordnungen kleiner als jene, die beim Profilometer auf- 
treten: bis gegenuber N. Die Kombination 
kleiner Auflagekrafte und dunner Spitzen erlaubt es, mittels der 
Rasterkraftmikroskopie Bilder mit nahezu atomarer Auflosung 
zu erhalten. Wichtig ist, da13 die Kraftmikroskopie im Prinzip 
fur die Untersuchung der Struktur eines jeglichen festen Mate- 
rials geeignet ist, sei es ein Leiter, ein Isolator oder eine lebende 
Zelle. Dies liegt daran, da13 diese Technik nur auf der mechani- 
schen Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe beruht. 

Der allgemeine Aufbau eines modernen Rasterkraftmikro- 
skopes ist schematisch in Abbildung 2 gezeigt. Die wesentlichen 
Komponenten, die sich von den fur das Tunnelmikroskop 
(Abb. 1)  gezeigten unterscheiden, sind ein eine gemeinsame Ein- 
heit bildendes Aggregat aus Spitze und Ausleger und ein opti- 
sches Detektionssystem, das die Auslenkung des Auslegers 

Abb. 2. Darstellung eines Rasterkraftmikroskops mit optischer Detektion. Erlau- 
terung von A-D siehe Text. 

mil3t. Da die Auslenkung des als Feder aufzufassenden Ausle- 
gers in hearer  Beziehung zur Kraft steht, ist das experimentelle 
Signal ein direktes Ma13 fur die Kraft. Wahrend der Messung 
fuhren Variationen in der Position des Auslegers, die von der 
Topographie der Probe und/oder unterschiedlichen Probe-Spit- 
ze-Wechselwirkungen herriihren, zur Ablenkung eines Laser- 
strahles, der auf einen in Quadraten aufgeteilten Photodioden- 
detektor fallt. Durch Vermessung der vertikalen (A-B) und 
horizontalen (C-  D) Verschiebung auf der Photodiode ist es 
moglich, sowohl vertikale als auch laterale Krafte zu bestim- 
men. Sind die senkrechten und lateralen Federkonstanten des 
Auslegers bekannt, so ist es weiterhin moglich, diese Krafte 
anhand der gemessenen Verschiebungen zu q~antifizieren['~]. 

Es gibt verschiedene Arten der Kontaktkraftmikroskopie. 
Dazu gehoren die Arbeitsweisen bei konstanter vertikaler Kraft 
und die Messung der lateralen Kraft. Bei konstanter Kraft - 
analog zur Arbeitsweise bei konstantem Strom bei der STM - 
kontrolliert die Ruckkopplungsschleife die vertikale Position 
der Probe, so da13 die Auslegerverschiebung und somit die senk- 
recht wirkende Kraft an allen Punkten der Oberflache konstant 
ist. Die Signale in Abbildungen, die bei konstanter vertikaler 
Kraft erhalten wurden, stellen somit senkrechte Verschiebungen 
dar, die das Positionierglied ausfuhren muBte, um eine voreinge- 
stellte Kraft zwischen dem Spitze-Ausleger-Aggregat und der 
Probenoberflache konstant zu halten. In den durch die Messung 
der lateralen Kraft erhaltenen Abbildungen wird die Reibung 
oder die laterale Kraft zwischen der Spitze und der Probe als 
Funktion der x-y-Koordinaten bei einer konstanten Auflage- 
kraft aufgezeichnet. Somit liefern die bei konstanter Kraft auf- 
genommenen Abbildungen ein gutes Abbild der Oberflachen- 
struktur, wahrend durch die Arbeitsweise bei lateraler Kraft 
indirekt Informationen iiber Variationen der Oberflachenzu- 
sammensetzung erhaltlich sind, wie sie sich in Veranderungen 
der Reibung ausdrucken. 

3. Quasi-zweidimensionale Ubergangsmetall- 
dichalkogenide 

3.1. Grundsatzliche Bemerkungen zur Struktur 

Die Dichalkogenide der Ubergangsmetalle der Gruppen IV, 
V und VI weisen Schichtstrukturen auf, bei denen die uber- 
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gangsmetallatome M entweder oktaedrische oder trigonal-pris- 
matische Platze zwischen zwei Schichten hexagonal dichtest ge- 
packter Chalkogenidatome X einnehmen. Die X-M-X-Einhei- 
ten werden dann senkrecht zu den Schichten aufeinander gesta- 
pelt und ergeben so die gesamte Struktur[261. Die oktaedrische 
Metallkoordination der Tantalatome in IT-TaS, (die Bezeich- 
nung IT  kennzeichnet den Polytyp, bei dem alle Tantalatome 
ausschliefllich oktaedrisch koordiniert sind) ist schematisch in 
Abbildung 3 gezeigt. Die X-M-X-Schichten werden durch 

AUFSARE 

Suszeptibilitat bei q und kann durch Elektron-Phonon-Kopp- 
lung eine stabile periodische Modulation der Kristallstruktur 
und der Elektronendichte im Leitungsband hervorrufen; dies ist 
die CDW. Die Wellenlange I z  der CDW wird von q bestimmt. 
Da I uber q mit der GroBe der Fermi-Kante verkniipft ist, mu13 
es sich nicht um ein ganzzahliges Vielfaches n der Gitterkon- 
stanten u handeln. 1st i? # na, so wird die CDW als inkommen- 
surabel bezeichnet; ist 1 = nu, wird sie kommensurabel ge- 
nannt. 

Vor dem Aufkommen der STM wurde die Struktur der CDW- 
Phasen in TaS, und anderen Materialien mittels Rontgen- und 
Elektronenbeugung untersucht. Dabei zeigte sich, daB die 
Hochtemperatur-CDW im IT-TaS, inkommensurabel ist und 
dafl sich bei T < 183 K die CDW um 13.9” beziiglich des Gitters 
dreht und kommensurabel ~ i r d [ ” - ’ ~ ~  . Di e Strukturen dieser 
Phasen im realen Raum zeigt schematisch die Abbildung 5. Die 

Abb. 3. Schematische Ansicht der Kristallstruktur von 1T-TaS, von der Seite 
(links) und von oben (rechts). WeiDe Bindungen zwischen gelben Schwefel- und 
magentaroten Tantabatomen heben die oktaedrische Koordination des Tantals her- 
vor. In der Ansicht von oben sind die obere Schicht von Schwefelatomen (vollstan- 
dig gelb), die Schicht von Tantalatomen und die untere Schicht von Schwefelatomen 
(gelb mit schwarzen Linien) iibereinandergelegt. 

starke kovalente oder ionische Bindungen zusammengehalten, 
wahrend zwischen den Schichten vie1 schwachere Dispersions- 
krafte wirken. Solche Materialien sind leicht zwischen den rela- 

dabei freigelegten Oberflachen ahneln denen im Inneren des 
gebundenen Die Strukturen der Abb. 5.  Schematische Ansichten der a) inkommensurablen und b) kommensura- 

schattierte Kreise, das atomare Gitter durch gelbe Kugeln angedeutet. 
blen CDW-Phasen im IT-TaS, V O ~  oben. Die CDW-Maxima werden durch rosa 

Festkorpers strukturell und elektronisch[’* 26-29].  

3.2. Ladungsdichtewellen 

Die d’-Ubergangsmetalldichalkogenide zeigen vielfaltige, 
temperaturabhangige strukturelle und elektronische Eigen- 
schaften. Betrachtet man die elektronischen Eigenschaften, so 
sollte das partiell gefullte t,,-Leitungsband eines dl-Systems me- 
tallische Leitfahigkeit hervorrufen. Tatsachlich ist die Verbin- 
dung IT-TaS, bei hohen Temperaturen metallisch; beim Ab- 
kuhlen unter 543 K weist IT-TaS, aber vier unterschiedliche, 
temperaturabhangige Zustande auf, die jeweils durch eine 
Ladungsdichtewelle (charge density wave, CDW) gepragt 
sindr8S 27*281. Eine schematische Darstellung der CDW und der 
atomaren Struktur im 1T-TaS, zeigt Abbildung 4. Im allgemei- 
nen beobachtet man CDWs in niederdimensionalen Systemen, 
bei denen ein beachtlicher Teil der Fermi-Kante der Oberflache 
des Festkorpers um einen Wellenvektor q verschoben und einem 
anderen Teil uberlagert wird (Fermi-Kanten-Nesting) . Das Fer- 
mi-Kanten-Nesting fuhrt zu einer Divergenz der elektronischen 

Abb. 4. Ansicht eines Querschnittes einer CDW (sinusoidale rote Linie) in einer 
einzelnen TaS,-Schicht. 

CDW-Ubergitter beider Phasen weisen regulare hexagonale 
Symmetrie auf. In der inkommensurablen Phase sind die Maxi- 
ma der CDW gegenuber dem Kristallgitter zufallig angeordnet. 
In der kommensurablen Phase dreht sich das CDW-Ubergitter 
gegenuber dem Kristallgitter um 13.9” und expandiert um 2%, 
so daB jedes CDW-Maximum uber einem Kristallgitterplatz zu 
liegen kommt. Mittels der Beugungstechniken war es leider 
nicht moglich, die Strukturen der bei dazwischenliegenden Tem- 
peraturen nahezu kommensurablen und der triklinen, ebenfalls 
nahezu kommensurablen, CDW-Phasen aufzulosen. Es wurde 
vorgeschlagen, daB diese beiden Phasen entweder einheitliche 
inkommensurable Strukturen oder einen domanenartigen Auf- 
bau hattenL3’* 311. 

Erstmals wurde die STM 1985 von Coleman und Mitarbei- 
tern auf CDWs a n g e ~ e n d e t ~ ~ ~ ] .  Danach ist es moglich. die La- 
dungsmodulation der CDWs und besetzte Platze des Kristallgit- 
ters simultan im realen Raum abzubilden. Zusatzlich zeigte ein 
Vergleich der ersten STM-Daten mit alteren Beugungsergebnis- 
sen, darj das oberflachenempfindliche STM-Experiment wirk- 
lichkeitstreue Eigenschaften des Inneren von 1 T-TaS, wider- 
~piegelt[~’* 331. Die Fahigkeit der STM, simultan sowohl die 
CDW als auch die Positionen der Atome im Gitter zu bestim- 
men, wurde dann von uns und anderen genutzt, um die kompli- 
zierten strukturellen Details der CDW-Phasen von TaS, aufzu- 
klaren, die bei Temperaturen auftreten, die zwischen zwei 
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Temperaturen liegen, bei de- 
nen bestimmte TaS,-Phasen 
stabil sind und die vordem 
nicht rnit Beugungstechni- 
ken bestimmt werden konn- 

STM-Untersuchungen 
der Struktur von TaS, im 
realen Raum und bei Raum- 
temperatur zeigten, daR 
die nahezu kommensurable 
CDW-Phase eine neuartige, 
hexagonale, domanenartige 
Struktur annimmt, bei der 
eine periodische Verande- 
rung der Amplitude der 
CDW auftritt. Diese Varia- 
tion weist eine Wellenlange 
auf, die wesentlich groljer 
als die Wellenlange 3, der 
CDW ist (Abb. 6)[341. In 
Abbildungen, die grolje 

ten[6. 7, 34-381 

Abb. 6 .  Be1 Raumtemperatur aufgenom- Ausschnitte zeigen, bilden 
mene STM-Bilder von 1T-TaS,. a) 
50 x 50 nm2 groBe Flache, die CDW-Ma- die CDW-Maxima (Abb. 6 a, 
xima und Domanen zeigt. b) Atornar auf- 
gelostes Bild von vier Domlnen. Nlheres 
siehe Text. 

ausgefullte weiBe Kreise) ein 
regulares hexagonales Uber- 
gitter mit einer mittleren Wel- 

lenlange, was rnit Beugungs- und STM-Messungen uberein- 
stimmt. Die Amplitude der CDW-Maxima weist auRerdem eine 
zusatzliche Modulation rnit groljerer Wellenlange auf, die Doma- 
nen definiert, in denen die CDW-Maxima eine relativ hohe Am- 
plitude aufweisen; diese sind durch Domanengrenzen voneinan- 
der getrennt, in denen die Amplituden niedriger sind. Die etwa 
kreisformigen Domanen rnit hoher Amplitude sind zu einer hexa- 
gonalen uberstruktur zusammengefiigt, die bei Raumtemperatur 
eine Periodizitat von etwa 70 8, aufweist. Somit zeigt die nahezu 
kommensurable CDW also eine faszinierende Hierarchie der 
Strukturen: das hexagonale atomare Gitter rnit einer Periode von 
3.35 A, das grundlegende hexagonale CDW-Gitter rnit einer Pe- 
riode von w 12 A und das hexagonale Domanen-Ubergitter rnit 
einer Periodizitat von 70 A. 

Atomar aufgeloste Bilder der nahezu kommensurablen Phase 
ergaben weitere Einblicke in die komplexe Struktur der Doma- 
nenphase. In Abbildung 6 b werden vier Domanen durch weiBe 
Kreise hervorgehoben. Es wird ersichtlich, dal3 zwischen den 
CDWs in benachbarten Domanen eine wohldefinierte Phasen- 
verschiebung von einer Periode des Kristallgitters auf- 
tritt[34. 3 5 %  381: Die turkisfarbenen Linien, die die CDW-Rich- 
tungen in benachbarten Domanen andeuten, weisen einen 
Abstand von einem Atom auf. Die abrupten Anderungen der 
Phase der CDW sind in Abbildungen des realen Raumes deut- 
lich zu erkennen, lassen sich aber rnit Beugungsmessungen nur 
schwer feststellen. AuBerdem zeigen die hochaufgelosten Bilder, 
daB die Anordnung der Atome an allen CDW-Maxima einer 
Domane ahnlich ist. Dies weist darauf hin, daB die CDW inner- 
halb der Domanen nahezu kommensurabel ist (siehe z.B. die 
schematische Darstellung in Abb. 5) .  Da der tatsachliche Win- 
kel zwischen dem Kristallgitter und dem CDW-Ubergitter ge- 
messen werden kann, erlauben es solche Bilder auch, die Frage 

der Kommensurabilitat quantitativ zu behandeln. Interessanter- 
weise zeigen diese Messungen, da13 der Winkel innerhalb der 
einzelnen Domanen (13.9”) dem fur die kommensurable CDW 
erwarteten Wert entspricht. Zusammenfassend 1aDt sich feststel- 
len, daR die STM-Studien die lang schwelende Kontroverse uber 
die Struktur der nahezu kommensurablen CDW-Phase im 1T- 
TaS, eindeutig geklart hat. 

Temperaturabhangige SPM-Messungen zeigen auljerdem ei- 
nen wichtigen Ansatz fur die weitere Erforschung der CDW- 
Phasen in Ubergangsmetalldichalkogeniden auf, da Tempera- 
turanderungen dazu genutzt werden konnen, um Schmelzen 
und andere Phasenubergange a u s z ~ l o s e n [ ~ ~ *  353 361. STM-Stu- 
dien der nahezu kommensurablen Phase im IT-TaS, demon- 
strierten erstmals die Aussagekraft, die solche Messungen besit- 
zenL3 51. Zwischen 200 und 350 K aufgenommene Bilder zeigen 
die oben beschriebene hexagonale Domanenstruktur der CDW. 
Die Periode der Domanenstruktur andert sich bemerkenswer- 
ter- und unerwarteterweise mit steigender Temperatur. Sie be- 
tragt bei 200 K etwa 100 A und sinkt bei 350 K auf 60 A 
(Abb. 7a-c). Bei noch hoheren Temperaturen als 350 K ver- 
schwindet die Domanenstruktur abrupt, da die echte inkom- 
mensurable Phase ausgebildet wird (Abb. 7 d) . Interessanter- 
weise ahnelt die Abnahme der DomanengroDe bei Erhohung der 
Probentemperatur einem Schmelzubergang zweiter Ordnung. 
Es ist aber wichtig, darauf hinzuweisen, daB dies das Schmelzen 
eines CDW-Gitters und nicht das des Kristallgitters ist. 

Abb. 7. Bei verschiedenen Probentemperaturen aufgenommene STM-Bilder des 
1T-TaS,: a) 242, b) 298, c) 349 und d) 357 K. Die Bilder sind a) 30 x 30, 
b)17.5 x 17Sundc)sowied) 1 5 . 5 ~  15.5 nm’groB.DieEckeinsatzeinb)undc)sind 
30 x 30 nm’ groR. Die Positionen der Domanenzentren einer idealen hexagonalen 
Struktur sind in a) rnit weiRen Punkten markiert. 

3.3. Die Rolle der Metallsubstitution 

Eines der interessantesten Gebiete der SPM-Materialfor- 
schung ist aus der Sicht des Chemikers jenes, das sich rnit der 
Frage beschaftigt, wie chemische Substitutionen oder Dotierun- 
gen die strukturellen und elektronischen Eigenschaften eines 
Festkorpers auf atomarer Ebene verandern. Im speziellen Fall 
der Materialien, die CDWs aufweisen, ist die Frage wichtig, wie 
eine CDW mit den Metallverunreinigungen wechselwirkt, die in 
die Kristallstruktur eingebaut sind. Die Art der Wechselwirkung 
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zwischen Verunreinigungen und einer CDW bestimmt namlich 
sowohl die statischen als auch die dynamischen Eigenschaften 
des C D W - Z ~ s t a n d s [ ~ ~ - ~ ~ ]  . D as Festsetzen (Pinning) von 
CDWs kann auf der Basis der konkurrierenden Energiebilanzen 
der Wechselwirkungen zwischen der CDW und den Verunreini- 
gungen sowie der CDW-Deformationsenergie allgemein * als 
stark oder schwach klassifiziert werden (Abb. 8)[39*41, 421. Beim 

P 

>A 

M M M M M M M M M M M M H M M M M M M M M M M ~ M M M M  26G 

SD A 

M M M M M M M D  M M M M  M M M M M M M M  D M M M M M M M 
t 

M M M D D M hl DM M M 1) D M M M M Ll D M D M M DM M DM 

Abb. 8. Abbildungen der CDW-Phase und -Amplitude als Funktion der Gitterpo- 
sition bei einem perfekten eindimensionalen Gitter (oben), einem Gitter mit Verun- 
reinigungeu (mitte), die starkes Pinning verursachen und einem Gitter mit Verunrei- 
nigungen, die schwaches Pinning verursachen (unten). A = CDW-Amplitude, 
D = Dotierung, G = Gitter. P = CDW-Phase, SD = Strukturdefekt. 

starken Pinning iibertrifft das Potential der Verunreinigung die 
elastische Energie der CDW und legt die Phase der CDW an 
jedem Substitutionsplatz fest. Beim schwachen Pinning wird die 
CDW in Gebiete rnit konstanter Phase unterteilt, die kollektiv 
von Verunreinigungen festgesetzt werden. Obwohl starkes und 
schwaches Pinning so deutlich unterschiedliche Konsequenzen 
hinsichtlich der Struktur haben, entstand eine heftige Kontro- 
verse iiber die Natur des Pinnings in C D W - S y ~ t e m e n [ ~ ~ - ~ ~ ] .  Sie 
beruhte zu einem groBen Teil auf dem Mange1 an Daten, die den 
Aufbau der CDW-Struktur als Funktion des Dotierungsgrades 
rnit Verunreinigungen zeigen. Die Abbildung der CDW-Struk- 
turen dotierter Materialien im realen Raum rnit der STM konn- 
te aber das Problem des starken oder schwachen Pinning direkt 
untersuchen und losen[** "I. 

Wir haben den EinfluD von Verunreinigungen durch systema- 
tische Untersuchungen substituierten Tantaldisulfids M,Ta, - ,S, 
untersucht, wobei die M-Atome statistisch Ta-Atome in der 
Struktur ersetzenr5' ~ 571. Die Substitution von Ta"- durch isoe- 
lektronische NbIv-Zentren stellt die schwachste Storung des Po- 
tentials dar, die bei einer Substitution mit Metallatomen mog- 
lich ist und bietet somit den besten Testfall fur schwaches 
Pinning. Die Auswirkung der Nb-Substitution auf die makro- 
skopischen Transporteigenschaften dieser Nb,Ta, -&Mate- 
rialien wurden durch temperaturabhangige Widerstandsmes- 
sungen b e ~ t i m m t [ ~ ' * ~ ~ ] .  Man weilj daher, daD die Nb-Substitu- 
tion (wie auch andere Metall-Substitutionen) die Ubergangs- 
temperatur absenkt, bei der die bei hohen Temperaturen auftre- 
tende, inkommensurable CDW-Phase in die bei niedriger Tem- 

peratur vorliegende, nahezu kommensurable Phase iibergeht. 
Qualitativ laBt sich die Absenkung der Ubergangstemperatur 
erklaren, wenn man annimmt, dalj der inkommensurable Zu- 
stand durch Verunreinigungen stabilisiert wird. Strukturelle 
Untersuchungen dieser Materialien rnit der Elektronenbeugung 
bestatigten, dalj die Nb-Verunreinigungen die inkommensura- 
ble CDW-Phase festsetzen, konnten aber keine Aussage iiber die 
Natur des Pinnings ma~hen[ '~].  Die STM aber bietet einen di- 
rekten Einblick in die Auswirkungen auf die Struktur und in die 
Mechanismen des Pinnings. 

STM-Aufnahmen von Nb,Ta, -,S,-Einkristallen mit 
0 5 x 5 0.07 sind in Abbildung 9 dargestellt. Sie wurden bei 
erhohten Temperaturen von 380 K (x = 0), 340 K (x = 0.04) 

n=O n = 0.04 x = 0.07 

Abb. 9. STM-Bilder der Nb,Ta,~.S,-Kristalle, aufgenommen bei 380 (s = 0), 340 
(x = 0.04) und 315 K (x = 0.07). Die Delaunay-Dreiecke sind unter den entspre- 
chenden STM-Bildern gezeigt. 

und 315 K (x = 0.07) aufgenommen, um sicherzustellen, daB 
die Proben in der inkommensurablen Phase waren, wo die CDW 
nur schwach mit dem zugrunde liegenden Gitter wechsel- 
~ i r k t [ ~ ~ ,  571. Reines TaS, zeigte ein nahezu perfektes hexagona- 
les CDW-Gitter, das charakteristisch fur den bekannten inkom- 
mensurablen Zustand dieses Materials ist. Im Gegensatz dazu 
ruft die Nb-Verunreinigung Unordnung im CDW-Gitter her- 
vor. Die Aufnahmen der niobdotierten Materialien zeigen Ge- 
biete, in denen das CDW-Gitter hexagonal geordnet ist, und 
Gebiete, die Defekte aufweisen. Diese Defekte bewirken Fehl- 
ordnungen im CDW-Gitter. In den Proben rnit x < 0.07 handelt 
es sich bei den Defekten zum iiberwiegenden Teil um Versetzun- 
gen. Diese Versetzungen werden durch das Einfiigen von zusatz- 
lichen halben Reihen von CDW-Platzen ins Gitter gebildet. Ver- 
bunden mit den Versetzungen ist ein Spannungsfeld von 
signifikanter GroBe[581. Die CDW kann diese Spannung mittels 
lokaler Verformungen - Verschiebungen und Drehungen - ab- 
bauen, obwohl sie Unordnung in das Gitter bringen. Bei den 
Proben mit groBeren Verunreinigungskonzentrationen (s 2 0.07) 
zeigen die STM-Bilder erhebliche Unordnung im CDW-Gitter. 
Gebiete, die hexagonale und positionelle Ordnung aufweisen, 
sind jeweils nur wenige Gitterkonstanten grolj. Interessanter- 
weise zerstort die Unordnung aber nicht die Orientierungsord- 
nung des CDW-Gitters. Die Gegenwart relativ langreichweiti- 
ger Orientierungsordnung kann qualitativ durch das Verfolgen 
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der Reihen des CDW-Gitters festgestellt werden: Dies zeigt, dalj 
deren Richtung unabhangig von der Nb-Verunreinigungskon- 
zentration im Mittel beibehalten wird. 

Um die Ordnung im Gitter genauer zu untersuchen, ist es 
nutzlich, die Bilder quantitativ zu analysieren. Diese quantitati- 
ve Analyse beinhaltet die Festlegung aller CDW-Maxima (XJ- 
Koordinaten) und ihrer nachsten Nachbarn im Gitter. Sind alle 
Gitterpunkte bestimmt, wird das Voronoi-Diagramm, das die 
nachsten Nachbarn aller Gitterpunkte eindeutig festlegt, be- 
r e ~ h n e t l ~ ~ ] .  Um die Defekte im Gitter hervorzuheben, wird das 
Voronoi-Diagramm in Dreiecke zerlegt, indem ,,Bindungen" 
von allen CDW-Gitterpunkten zu ihren nachsten Nachbarn ge- 
zeichnet ~ e r d e n [ ' ~ %  5 7 ,  591. Die so entstandene Abbildung be- 
zeichnet man als Delaunay-Dreiecksbildung. Im CDW-Gitter 
sind vollstandig koordinierte Platze durch sechs Bindungen aus- 
gezeichnet, wahrend topologische Defekte eine kleinere oder 
groBere Zabl von Bindungen aufweisen, die durch Schattierung 
hervorgehoben sind. Diese Dreiecks-Bilder sind in Abbildung 9 
unter den dazugehorigen STM-Bildern gezeigt, wobei die topo- 
logischen Defekte rosa eingefarbt sind. Es wird eindeutig er- 
sichtlich, daB das CDW-Gitter des reinen 1T-TaS, frei von De- 
fekten ist und daB die Zahl topologischer Defekte mit der 
Konzentration von Nb-Verunreinigungen zunimmt. Von Bedeu- 
tung ist, daB die Analyse des mittleren Abstandes zwischen den 
topologischen Defekten zeigt, daB dieser vie1 groBer ist als der 
mittlere Abstand zwischen Nb-Verunreinigungen. Die Analyse 
weist somit eindeutig nach, daB das durch die Nb-Atome ver- 
ursachte Pinning auf einem schwachen, kollektiven Effekt be- 
ruht[']. 

Berechnet man die Translations- und Orientierungskorrela- 
tionsfunktionen G,(r) bzw. G,(r) eines zweidimensionalen Git- 
ters, so kann man weitere Einblicke in das sich andernde Ord- 
nungsverhalten des Systems gewinnen[" 5 5 ,  593601.  Die Analyse 
von GT(r) und G,(r) als Funktion der Nb-Konzentration zeigt, 
1) daB fur x = 0 beide Funktionen langreichweitige Ordnung 
aufweisen, 2) daB fur 0 < x I 0.04 G,(r) exponentiell abfallt 
(kurzreichweitige Ordnung) und G,(r) langreichweitige Ord- 
nung anzeigt und dalj 3) fur x 2 0.07 sowohl GT(r) als auch 
G,(r) exponentiell abfallen. Das gemeinsame Auftreten von 
langreichweitiger Orientierungsordnung und kurzreichweitiger 
Translationsordnung wies die Existenz eines hexatischen, glas- 
artigen Zustands in diesen dotierten Materialien n a ~ h [ ~ ~ ,  5 9 9  

So fuhrten diese STM-Untersuchungen zu der unerwarteten 
Entdeckung, dal3 das CDW-Gitter sich von einem kristallinen 
Zustand im reinen Festkorper iiber einen hexatischen Glaszu- 
stand zu einem flussigartigen amorphen Zustand entwickelt, 
wenn die Defektkonzentration zunimmt. 

Einen ganz anderen durch Verunreinigungen ausgelosten Pin- 
ning-Effekt haben wir in unseren STM-Untersuchungen an 
titandotiertem TaSe, be~bach te t l~~] .  Die CDW im 1T-TaSe, ist 
bei allen experimentell erreichbaren Temperaturen kommensu- 
rabel, und alle CDW-Maxima sind an symmetrisch aquivalen- 
ten Ta-Platzen lokalisiert (Abb. 5 b), wodurch die CDW am zu- 
grunde liegenden atomaren Gitter festgesetzt wird. Die 
Triebkraft fur das Einnehmen eines kommensurablen Zustands 
ist eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ta-Ionen 
und der CDW. Im inkommensurablen Zustand ware dieser elek- 
trostatische Pinning-Term gleich Null. Die starke Wechselwir- 
kung zwischen der CDW und dem atomaren Gitter, die im kom- 

Abb. 10. Bei Raumtemperatur aufgenommene STM-Bilder (13.5 x 13.5 nm2 groB) 
yon a) TaSe,, b) Ti, ,*Ta, &3e, und c )  TI, ,*Ta, ,,Se,. 

mensurablen Zustand auftritt, laBt vermuten, daB der durch 
Ti-Verunreinigungen verursachte Pinning-Effekt in Ti,Ta, *Se, 
sich von dem in den obigen Studien am Nb,Ta, -xS, beobachte- 
ten unterscheidet. STM-Bilder, die von einigen Ti,Ta, -$e,- 
Einkristallen mit x = 0, 0.02 und 0.04 aufgenommen wurden, 
untermauern diese Vorstellung (Abb. 10). Die CDW-Gitter, die 
man an mit Titan verunreinigten Proben beobachtet, weisen 
eine regulare hexagonale Struktur auf, die der der reinen Probe 
ahnelt. Die Gesamtordnung des CDW-Gitters in titandotierten 
Materialien unterscheidet sich somit deutlich von der, die in 
Nb,Ta, - $,-Materialien auftritt, wo die Nb-Verunreinigungen 
eine erhebliche Unordnung im CDW-Ubergitter auslosen (siehe 
oben). Die Bilder von titandotierten Materialien zeigen aber 
lokal begrenzte Regionen, in denen die CDW-Amplitude gegen- 
uber den benachbarten Maxima vermindert ist. Wir konnten 
zeigen, daB die Dichte dieser lokalen Defekte linear mit der 
Ti-Konzentration zunimmt. Dieser Zusammenhang und die 
strenge Lokalisierung der CDW-Defekte stellen einen hand- 
festen Beweis fur starkes Pinning dar. 

Die Untersuchungen am Nb,Ta, -*S, und am Ti,Ta, -Je, 
zeigen die Aussagekraft der STM bei der Bearbeitung komple- 
xer Strukturprobleme in diesen CDW-Materialien. Es ist gut 
moglich, dalj ausfuhrliche spektroskopische Untersuchungen 
an einzelnen CDW-Defekten, an denen starkes Pinning 
herrscht, einzigartige Informationen uber die mikroskopischen 
Details der Bildung der CDWs vermitteln werden. Insbesondere 
sollte es moglich sein, die symmetrischen Eigenschaften der 
CDW-Bandlucke durch Elektronenstreuung an CDW-Defekten 
zu iiberprufen. Eine sorgfaltige Analyse der Symmetrie und des 
Abfalls der Ladungsdichte um die Defekte herum, wie sie an- 
hand von spannungsabhangigen STM-Messungen ermittelt 
werden kann, verspricht einzigartige Informationen uber die 
Topographie und die Streuung an der Fermi-Kante in diesen 
Materialien zu liefern. 

4. Kupferoxid-Supraleiter 

4.1. Bi,Sr,Ca, - I C ~ , 0 2 n  + ,-Materialien: 
die inkommensurable Uberstruktur 

Die Kupferoxid-Supraleiter sind hochgradig anisotrope Ma- 
terialien, die zweidimensionale Kupferoxid-Schichten als struk- 
turelles Schlusselelement enthaltenL6l -631.  Die anderen Kompo- 
nenten dieser Materialien bestimmen die strukturelle Anisotro- 
pie, die chemische Komplexitat und letztendlich die Ubergangs- 
temperatur T,  zum supraleitenden Zustand dieser Materialien. 
Unter den heute bekannten Hochtemperatur-Supraleitern wei- 
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sen Verbindungen des Typs Bi,Sr,Ca, - lCu,O,, + (n = 1-3) 
die hochste Anisotropie auf und sind wohl am besten fur ober- 
flachenempfindliche Experimente geeignet. Die Struktur dieser 
Verbindungsklasse wird durch die Verbindung mit n = 2, 
Bi,Sr,CaCu,O, (BSCCO-2212), reprasentiert. Sie besteht aus 
zweidimensionalen Wiederholungseinheiten, die aus Schichten 
vom Typ 2-Bi0, 2-Sr0, Ca, und 2-CuO, aufgebaut sind 

andern die Oberflachen dieser Schichten ihre Strukturen nicht. 
Mit STM-Experimenten lassen sich daher Eigenschaften be- 
stimmen, die im Inneren des Festkorpers in ahnlicher Weise 
vorhanden sindr66-6B1. STM-Bilder von durch Spaltung ent- 
standenen Kristalloberflachen des BSCCO-2212 weisen Struk- 
turen auf mehreren LangenmaBstaben auf (Abb. 12). Von be- 

(Abb, 11)[61%63.641 

Abb. 12. STM-Bilder des Bi,Sr,CaCu,O,, die die eindimensionale Uberstruktur 
und das atomare Gitter der BiO-Schicht zeigen. 

Abb. 11. Strukturmodell von Bi,Sr,CaCu,O,. 

Die gemittelte Struktur des BSCCO-2212, wie sie aus Beu- 
gungsstudien erhalten wurde, ist recht einfach, aber in Wirklich- 
keit zeigen diese Materialien eine Vielfalt von komplizierten 
Variationen dieser S t r u k t ~ r ~ ~ ~ ,  651. BSCCO-2212 zum Beispiel 
weist eine erhebliche Unordnung in den BiO-Schichten auf, die 
die atomare Struktur, die Nichtstochiometrie des Sauerstoffge- 
haltes und den Austausch von Metallatomen zwischen den ide- 
alisierten Schichten, wie sie in Abbildung 11 gezeigt sind, betref- 
fen. Es ist sehr schwierig, die Natur solcher lokalen Unord- 
nungseffekte rnit konventionellen Beugungsmethoden einge- 
hend zu untersuchen, was ebenso fur die Auswirkungen dieser 
strukturellen Variationen auf die elektronischen Zustande gilt. 
Es ist aber rnit Sicherheit notwendig, ein vollstandiges Bild der 
mikroskopischen Eigenschaften dieser Materialien zu erstellen, 
um die Hochtemperatur-Supraleitung zu verstehen, denn die 
GroBenordnungen der strukturellen Unordnung ahneln der Ko- 
harenzlange der supraleitenden Elektronenpaare. Zusatzlich 
konnen die komplizierten Hochtemperatur-Supraleiter auch 
zum tieferen Verstandnis der Bedeutung von Variationen der 
Zusammensetzung und der Struktur fuhren, die allgemein in 
Multikomponentensystemen auftreten. 

Der Abstand zwischen benachbarten BiO-Schichten in 
BSCCO ist mit > 3 A recht grol3, was eine leichte Spaltbarkeit 
parallel zu diesen Schichten bedingt[63*641. Da beim Spalten der 
Kristalle keine kovalenten Bindungen zwischen den nur 
schwach wechselwirkenden BiO-Schichten gebrochen werden, 

sonderem Interesse ist die eindimensionale Uberstruktur-Mo- 
dulation, die entlang der a-Achse auftritt und eine Periodizitat 
von 27 8, aufweist. Es wurden mehrere Grunde angefuhrt, um 
die Ursache dieser einzigartigen strukturellen Modulation im 
BSCCO zu erklaren. Darunter waren 1) unterschiedliche Gitter- 
konstanten der BiO- und der CuO-Schichten, 2) zusdtzliche 
Sauerstoffatome, die in die BiO-Schichten eingebaut sind und 
dam fuhren, daB diese sich periodisch wolben, und 3) periodi- 
sche Substitution von Bi-Atomen in den BiO-Schichten durch 
Sr- oder C u - A t ~ m e ' ~ ~ ?  6 6 ,  6 7 *  69, 701. Mindestens drei diesen Ma- 
terialien immanente Eigenschaften haben die auf Beugungsex- 
perimenten beruhenden Anstrengungen zur Aufklarung des Ur- 
sprungs dieser Uberstruktur behindert. Zum ersten 1st die 
Ubergitterperiode bezuglich des Gitters inkommensurabel. 
Zweitens weisen die BiO-Schichten erhebliche Unordnung auf 
und drittens sind die Rontgen- und Elektronen-Streuquer- 
schnitte von Sauerstoff vie1 kleiner als die von B i ~ m u t [ ~ ~ .  ''1. 

STM wird von diesen Problemen nicht eingeschrankt. So ha- 
ben sie einzigartige Einblicke in den Ursprung und die Auswir- 
kungen dieser Modulation geliefert[66-68]. STM-Abbildungen 
des realen Raumes (siehe Abb. 12) zeigen, daB die Ubergitterpe- 
riode kehe sinusoidale Modulation aufweist ; die Periode va- 
riiert statistisch zwischen 22 und 27 A[671. Dies bedeutet, daB die 
Uberstruktur nicht einfach auf den Unterschied der Gitterkon- 
stanten der BiO- und CuO-Schichten zuriickgefuhrt werden 
kann (dies wurde eine sinusoidale Modulation ergeben), son- 
dern dal3 eine zufallig verteilte Substitutionskomponente vorlie- 
gen muB, die lokale Fluktuationen in der Uberstrukturperiode 
hervorruft. Weitere Beweise fur die Wichtigkeit von Substitu- 
tionsmechanismen fur die Eigenschaften der Uberstruktur wer- 
den weiter unten im Zusammenhang mit der Metallsubstitution 
und der Sauerstoffdotierung erortert. 

Die Kristallstruktur, wie auf Bildern der BiO-Schichten (z.B. 
Abb. 12) erkennbar ist, weist tetragonale Symmetrie mit einer 
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Gitterkonstanten von 3.8 auf. Dieser Wert stimmt mit den 
kristallographisch bestimmten mittleren Bi-Bi- und O-O-Ab- 
standen iiberein; d. h. mit anderen Worten, daD die STM eine 
Atomsorte, entweder Bismut oder Sauerstoff, abbildet. Deshalb 
konnen solche Daten nicht dazu benutzt werden, die gesamte 
Kristallstruktur im Zusammenhang mit der Uberstrukturmo- 
dulation eindeutig zu bestimmen. Die Bilder rnit atomarer Auf- 
losung zeigen aber, daD in den BiO-Schichten eine erhebliche 
Unordnung vorhanden sein kann. Wir haben vorgeschlagen, 
daD diese Unordnung Inhomogenitaten des Materials auf ato- 
marer Ebene widerspiegelt. Eine mogliche Anwendung der 
STM ist somit die Analyse der Kristallqualitat durch Uberprii- 
fung der Ordnung der Kristallstruktur im realen Raurn in Ab- 
hangigkeit von den Bedingungen der Kristallzucht. 

4.2. Chemische Inhomogenitaten in Tl,Ba,Ca,Cu,O,, 

Es ist eine allgemeine Fahigkeit der SPM-Techniken, selbst 
bei den komplizierten Supraleitern die wachstumsabhangige, 
lokale atornare Ordnung sichtbar machen und dadurch mikro- 
skopische Einblicke in die Ursachen beobachtbarer Eigenschaf- 
ten geben zu konnen. Untersuchungen an der Verbindungsklas- 
se Tl,Ba,Ca, - I  Cu,O,, + (n = 2 oder 3) haben dies deutlich 
gezeigtL7'. 721. Diese Materialien leiten sich von den bismuthalti- 
gen Materialien einfach durch Ersatz von Bi- durch T1- und von 
Sr- durch Ba-Atomen abL6'> 631. Im allgemeinen ahneln die mitt- 
leren Strukturen der thalliumhaltigen Supraleiter denen der bis- 
muthaltigen. Es gibt aber einige wichtige Unterschiede: 1) Die 
thalliumhaltigen Supraleiter weisen keine regelmaoige eindi- 
mensionale Uberstruktur auf, und 2) die Bindungen zwischen 
benachbarten T10-Schichten sind erheblich starkerr6'. 63 ,  731. 

Trotz dieser starkeren Bindungen zwischen den T10-Schichten 
werden Kristalle von Tl,Ba,CaCu,O, und Tl,Ba,Ca,Cu,O,, 
hauptsachlich zwischen den T10-Doppelschichten gespalten, 
wobei T10-Oberflachen gebildet ~ e r d e n [ ~ ' ,  721. 

Die Korrelation der Ergebnisse mikroskopischer STM-Un- 
tersuchungen rnit jenen makroskopischer Leitfahigkeitsmessun- 
gen sind besonders interessant. Temperaturabhangige Wider- 
standsmessungen an T1,Ba,Ca,Cu,O1,-Kristallen, die unter 
verschiedenen Bedingungen geziichtet wurden, zeigen drastisch 
unterschiedliche T,-Werte (Abb. 13)[721. Kristalle, die aus einer 

Schmelze mit einem T1:Ba:Ca:Cu-Verhaltnis von 4: 1 :3:6 er- 
halten wurden, zeigten einen verbreiterten Ubergang zum su- 
praleitenden Zustand und eine niedrige Sprungtemperatur von 
72 K. Im Unterschied dazu wiesen aus einer Schmelze der Zu- 
sammensetzung T1: Ba: Ca: Cu = 4: 1 : 3 : 10 erhaltene Kristalle 
einen scharfen Ubergang bei einer Sprungtemperatur von 110 K 
auf. Trotz der groI3en Unterschiede der T,-Werte zeigten Ront- 
genbeugung und chemische Analyse, daB beide Kristall- 
typen dieselbe mittlere Struktur und Zusammensetzung hat- 
tenL6'", 7 3 -  741. Die unterschiedlichen T,-Werte konnten aber 
leicht anhand atomar aufgeloster STM-Messungen erklart 
werden. Aus Abbildung 13 wird ersichtlich, daB die 
Tl,Ba,Ca,Cu,O, ,-Kristalle rnit niedrigerem T,-Wert eine aus- 
gepragte atomare Unordnung aufwiesen, wahrend die Bilder 
des Materials rnit hoherem T,-Wert sich durch eine sehr regel- 
maI3ige Kristallstruktur au~zeichneten[~~]. Diese Ergebnisse 
deuten darauf hin, daB die Differenz des makroskopisch beob- 
achtbaren Parameters T,  auf lokale mikroskopische Verande- 
rungen der Struktur der T1,Ba,Ca,Cu30,,-Proben zuriickge- 
fiihrt werden kann. 

4.3. Metallsubstitution: Erkundung der 
lokalen Kristallchemie 

SPM-Techniken sind auch dazu benutzt worden, die mikro- 
skopischen Auswirkungen von Metallsubstitutionen in 
kupferhaltigen Hochtemperatur-Supraleitern zu untersu- 
chen17", 67 ,  75,  '@. Fur bleisubstituierte , BSCCO-Kristalle, 
Pb,Bi, -,Sr,CaCu,O,, ist die STM eine besonders gut geeignete 
Untersuchungsmethode, da die Pb-Atorne vornehmlich die Bi- 
Atome in den BiO-Schichten substituieren und weil die bleido- 
tierten Kristalle so gespalten werden konnen, daD sich die 
Bi(Pb)O-Schichten direkt an der Oberflache befinden 
(Abb. 14)[671. STM-Bilder der Bi(Pb)O-Schichten bleidotierter 

Abb. 13.  Oben: STM-Bilder von T1,Ba,Ca,Cn30,,-Kristallen, die aus 
T1:Ba:Ca:Cu-Mischungcn der Zusammensetzungcn 4:3:1:6  (links) und 4:3:1:10 
(rcchts) erhalten wurden. Unten: Temperaturabhangige Messungen des Widerstan- 
des an Tl,Ba,Ca,Cu,O,,-Kristallcn, die unter dcnselben Bedingungen erhalten 
wurden. R = Widerstand. 

Abb. 14. Schematische Darstellung der Pb-Substitution in BiO-Schichten von 
BSCCO-2212. Die kleinen Pfeile deuten die Spaltebenen an. 
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BSCCO-2212-Einkristalle sind in Abbildung 15 gezeigt. Bilder 
von reinen BSCCO-2212-Kristallen (x = 0) weisen die eindi- 
mensionale inkommensurable Uberstruktur auf, die fur die 
BSCCO-Materialien charakteristisch istrfi7, 7s1. Mit zunehmen- 
der Substitution von Bi- durch Pb-Atome in diesen Kristallen 

zum Verstandnis der mit SPM-Messungen gefundenen iokalen 
Unordnung zu en twi~keln[~~I .  Abbildungen der bleidotierten 
BSCCO-2201 -ICristalle weisen mit zunehmender Pb-Konzentra- 
tion eine anwachsende Unordnung auf (Abb. 16). Um den Ord- 
nungsgrad in diesen Kristallen zu quantifizieren und urn die 

Abb. 15. STM-Bilder von a) Bi,Sr,CaCu,O,, b) Pb,,,Bi,,,Sr,CaCu,O, und 
c) Pb,,,Bi, ,Sr,CaCu,O,. Die a- und b-Achsen der zugrunde liegenden Elementar- 
zelle sind in a) angedeutet. Der weil3e Balken entspricht in diesen Bildern 5 nm. Die 
kleinen Pfeile in b) zeigen Stellen, an denen die Uberstruktur stark von ihrem 
gewohnlichen Aussehen abweicht. 

nimmt aber die Unordnung in der Uberstruktur zu. STM-Bilder 
von Materialien rnit x I 0.2 verdeutlichen, daI3 die eindimensio- 
nale Uberstruktur in bleidotiertem BSCCO weniger regelmaI3ig 
aufgebaut ist; dies zeigen die zufalligen Verschiebungen entlang 
der a - A ~ h s e [ ~ ~ ] .  Die Verzerrungen des Ubergitters wurden der 
zufalligen Substitution von Bi- durch Pb-Atome in den Bi(Pb)O- 
Schichten und den unterschiedlichen Bindungseigenschaften der 
Pb-0- im Vergleich zur Bi-0-Bindung zugeschrieben. Interess- 
anterweise erklaren die rnit der STM direkt beobachtbaren Ver- 
zerrungen der Uberstruktur die Abnahme der Koharenzlange, 
die auf der Basis von Rontgenbeugungsstudien an diesen Mate- 
rialien festgestellt wurdeL7'] : Statistische Fluktuationen entlang 
der a-Achse, die durch die Pb-Substitution bedingt werden, ver- 
ringern die Streukoharenz. Die Annahme, daI3 die Pb-Substitu- 
tion zu einer Verzerrung des Ubergitters fuhrt, wird weiterhin 
durch STM-Bilder von Proben unterstutzt, die hohere Pb-Kon- 
zentrationen enthalten (Abb. 15 c), da Aufnahmen dieser Pro- 
ben eine stark fehlgeordnete Uberstrukturmodulation zeigen. 

Die aus der STM erhaltenen Strukturdaten haben auch zum 
Verstandnis der beobachteten Variationen der kritischen Strom- 
dichte J, beigetragen, die mit der Pb-Substitution einhergehen. 
Messungen von J, an bleidotiertem BSCCO-2212 haben gezeigt, 
daI3 die Pb-Substitution eine bedeutende und reproduzierbare 
Erhohung von J, be~i rk t [~ ' I .  Wahrend wohlbekannt ist, dal3 
,,Kristalldefekte" das Pinning von FluDlinien in Supraleitern 
fordern und dadurch J, anwachsen lassen, ist die Natur dieser 
Defekte oftmals noch nicht vollstandig verstanden. Im Falle 
von bleidotiertem BSCCO legen die STM-Bilder nahe, dal3 die 
durch Pb-Substitution induzierte Unordnung fur die Erhohung 
des FluDlinien-Pinnings verantwortlich ist. 

STM-Untersuchungen an Einkristallen von bleidotiertem 
BSCCO-2201, Pb,Bi, -,Sr,CuO,, ergaben ahnliche Ergebnisse. 
Sie konnten weiterhin dazu genutzt werden, einen neuen Ansatz 

Abb. 16. 60 x 60 nm2 groBe Bilder von a) Bi,Sr,CuO,, b) Pb, ,5Bi, ,,Sr,CuO, und 
c) Pb, 3Bi1.,Sr2Cu06. 

Ergebnisse mit den aus der Elektronenbeugung erhaltenen Re- 
sultaten zu vergleichen, haben wir den zweidimensionalen 
Strukturfaktor S,,(k) (S,,(k) = Ip(k)12) benutzt. Dabei ist p(k)  
die Fourier-Transformierte der Atomdichte, die wir aus den 
STM-Bildern als Funktion der Pb-Konzentration berechnet ha- 
ben (Abb. 17). Diese Analyse ergab mehrere wichtige Tatsa- 

Abb. 17. a-c) Zweidimensionale Fourier-transformierte Spektren der STM-Bilder 
in Abbildung 16; d-f) Elektronenbeugungsmuster, die an denselben Pb-dotierten 
Proben aufgenommen wurden. 
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chen. Zum ersten zeigt der Vergleich von S,,(k) rnit Abbildun- 
gen von Elektronenbeugungsmustern dieser Ebenen im realen 
Raum bei Proben mittleren Pb-Gehalts, daB die mannigfaltigen 
Ubergitter, die mit der Elektr~nenbeugung"~~ gefunden wur- 
den, auf hohere Harmonische des zugrunde liegenden Ubergit- 
ters zuruckzufuhren sind (Abb. 16b, 17b, e). Zum zweiten zeigt 
derselbe Vergleich fur Proben mit hoheren Pb-Konzentrationen, 
daB die Abwesenheit der eindimensionalen Uberstruktur, die 
aus der Elektronenbe~gung[~~] gefolgert wurde, auf die sehr 
starke Unordnung zuruckzufuhren ist, die diese strukturelle 
Modulation aufweist. Drittens kann man den berechneten 
S,,(k)-Wert benutzen, um eine Korrelationslange fur das ober- 
gitter zu definieren. Ganz allgemein erlaubt der Ansatz, S,,(k) 
rnit Hilfe von Abbildungen des realen Raums zu berechnen, die 
quantitative Bestimmung der lokalen kristallinen Ordnung. Er 
sollte daher in den Materialwissenschaften von groBem Nutzen 
sein, etwa beim Vergleich von lokalen Mikrostrukturen und bei 
der Optimierung von Kristallzuchtbedingungen. 

4.4. Dotierung mit Sauerstoff: Untersuchung der 
lokalen elektronischen Struktur 

Es ist allgemein bekannt, daD die Dotierung rnit Sauerstoff 
die Eigenschaften von supraleitenden Oxiden entscheidend be- 
einfluBt[612 621. Die Ergebnisse einer ganzen Reihe von Untersu- 
chungen haben gezeigt, dalj Variationen in der Sauerstoffkon- 
zentration die mittlere Ladungstragerkonzentration verandern 
und so die Sprungtemperatur beeinflussen. Mittels Rontgen- 
photoelektronenspektroskopie (PES) an bei hohen Sauerstoff- 
drucken dotierten BSCCO-2212-Kristallen konnte nachge- 
wiesen werden, daB die Zustandsdichte am Fermi-Niveau rnit 
zunehmender Sauerstoffionzentration ansteigt[801. Zur Erkla- 
rung dieses Anstiegs wurde vorgeschlagen, daB die Dotierung 
mit Sauerstoff die BiO-Einheiten in metallische Schichten uber- 
fuhrt. Die Interpretation der PES-Daten wird aber durch die 
Tatsache erschwert, daB diese Methode Informationen aus einer 
Oberflachenschicht rnit einer Tiefe von mehreren Elementarzel- 
len liefert. Die STM ist in einzigartiger Weise geeignet, die Aus- 
wirkungen der Hochdruck-Dotierung zu iiberprufen, da sie 
direkt die an der Oberflache befindlichen BiO-Schichten unter- 
sucht, wobei der Beitrag der darunterliegenden Cu0,-Schichten 
gering ist. 

STM-spektroskopische Daten konnten von BSCCO-Kristal- 
len erhalten werden, die nach der Synthese ohne weitere Be- 
handlung oder nach Erhitzen in einer Sauerstoffatmosphare un- 
tersucht wurden. Die Kristalle wiesen deutlich unterschiedliche 
I-U-Abhangigkeiten auf (Abb. 18)[81-831, was sich auf unter- 
schiedliche elektronische Zustande des Fermi-Niveaus zuriick- 
fuhren 1aBt. Bei den unbehandelten Kristallen floB im Bereich 
von f200 mV um das Fermi-Niveau ein geringer Strom, der 
aber jenseits dieses Bereichs stark anstieg. Dahingegen wiesen 
die in Sauerstoff erhitzten Proben einen stetigen Anstieg von I 
bei allen U-Werten auf. Tatsachlich wird an den Werten der 
normalisierten Leitfahigkeit (U/I)dI/dU ersichtlich, daB die un- 
behandelten Proben eine Bandlucke von 330mV in der Zu- 
standsdichte der BiO-Schichten aufweisen, wlhrend die in 
Sauerstoff nachbehandelten Proben offensichtlich keine Band- 
lucke besitzen. Die Abwesenheit einer Bandlucke bei den in 

U/mV - UlmV - 
Abb. 18. Strom-Spannungs-Kurven a), b) und nonnalisierte Leitfahigkeitskurven 
c), d),  die an unbehandelten a), c) und in Sauerstoff erhitzten b), d) BSCCO-2212- 
Einkristallen erhalten wurden. 

Sauerstoff erhitzten Proben spricht dafur, daD die Sauerstoffdo- 
tierung zusatzliche ,,Verunreinigungs"-Zustande in die Band- 
lucke einfuhrt oder daR die BiO-Schicht metallisch wird. 

STM-Abbildungen der Struktur der BiO-Schichten erbrach- 
ten Hinweise, die es ermoglichten, zwischen diesen beiden Mog- 
lichkeiten zu unterscheidenLs2I. Bilder der unbehandelten und 
der in Sauerstoff erhitzten Proben zeigten die gleiche Oberfla- 
chenstruktur (Abb. 19). Die Gitter der Proben haben Gitter- 
konstanten von 3.8 f 0.2 8, und entsprechen somit entweder 
den Bi-Bi- oder den 0-0-Abstanden. DaB fur verschiedene 
Gleichspannungen stets nur eine Sorte von Gitterplatzen beob- 
achtet wird, deutet darauf hin, daD die BiO-Schicht sowohl in 
unbehandelten als auch in nachbehandelten Kristallen halblei- 
tend ist. Berucksichtigt man neben diesen Ergebnissen die der 
spektroskopischen Messungen, wird deutlich, daD die Zustands- 
dichte der BiO-Schicht durch die Sauerstoff-Nachbehandlung 
zunimmt, daB die Schicht aber nicht metallisch wird. 

Abb. 19. 10 x 10 nm2 groDe STM-Bilder, die an BSCCO-Kristallen aufgenommen 
wurden: a) unbehandelte Probe. b), c) In Sauerstoffatmosphare unter Druck erhitz- 
te Proben (b)pO, =12atm; c)pO, =150atm). 
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4.5. Die Bandlucke im supraleitenden Zustand 

Die spektroskopischen Moglichkeiten der STM wurden von 
vielen Forschungsgruppen auch dazu genutzt, den supraleiten- 
den Zustand in kupferhaltigen Hochtemperatur-Supraleitern zu 
~ntersuchen[~~I .  Dabei lag der Schwerpunkt auf der Bestim- 
mung der Energieliicke des supraleitenden Zustands 24 und auf 
der Untersuchung von Anregungen mit niedriger Anregungs- 
energie. Solche Informationen sind von essentieller Wichtigkeit, 
um den Mechanismus der Supraleitung zu verstehen. Dem Mo- 
dell von Bardeen, Cooper und Schrieffer (BCS-Modell) zufolge 
bildet sich eine Liicke in der elektronischen Zustandsdichte aus, 
wenn sich die Temperatur 0 K nahert. 24 hat den universellen 
Wert von 3.53 kTc[851. Bei den konventionellen Supraleitern 
stimmt diese Vorhersage gut mit den tunnelspektroskopisch er- 
haltenen Daten der Zustandsdichte iibereinC8'. 861. Im Falle der 
Kupferoxid-Materialien aber haben solche Messungen 2A-Wer- 
te von 0 bis 12 kT, ergeben; neueren Arbeiten zufolge liegen die 
Werte bei 5-8 k c r 8 4 3  8 7  -"I. Wahrscheinlich bedingen Inhomo- 
genitaten des Materials wie die Nichtstochiometrie des Sauer- 
stoffgehaltes die nicht iibereinstimmenden 2A-Werte[88-911. Bei 
den Kupferoxid-Materialien mit, ihrer kurzen Koharenzlange 
sind diese Messungen besonders empfindlich gegen lokale Va- 
riationen der supraleitenden Eigenschaften. Tatsachlich haben 
raumlich aufgeloste spektroskopische Messungen deutlich ge- 
zeigt, daB 2A-Variationen vorliegen, die rnit strukturellen Inho- 
mogenitaten verkniipft sindr88, 891. 

Um die intrinsischen Merkmale der Bandliicke supraleitender 
Materialien mit hohen Sprungtemperaturen von den extrinsi- 
schen abzutrennen, haben wir systematische STM-spektrosko- 
pische Messungen an sorgfaltig getemperten BSCCO-2212-Pro- 
ben vorgenommen, deren T,-Werte von 79 bis 92 K variierten. 
Sie ergaben 2A-Werte, die iiber die Probenoberflache einheitlich 
waren (Abb. 20). Die an Kristallen rnit T, =79, 86 und 92 K 
erhaltenen I- U-Kurven zeigten alle ahnliche Merkmale ein- 

4 

T 
G(U) = dlldU 

b) 

T 
G(U) = dI/dU 

UImV - 
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schlieBlich eines relativ flachen Gebiets bei geringem Strom um 
U = 0 und einem ausgepragten Einsetzen der Leitfahigkeit bei 
f20-25 mV. Diese Merkmale stimmen qualitativ rnit den Er- 
wartungen iiber eine Supraleiter-Bandliicke iiberein. Deutliche 
Einblicke in das elektronische Spektrum von BSCCO-Proben in 
supraleitendem Zustand wurden aus der Leitfahigkeit G( U )  er- 
halten, die der Zustandsdichte N ,  proportional ist. Die G-U- 
Kurven, die an Proben rnit T,-Werten von 19 bis 92 K erhalten 
wurden, zeigten alle ahnliche Merkmale (Abb. 20). Zu reprodu- 
zierbaren Merkmalen dieser Tunnelspektren gehoren unter an- 
derem Anregungen innerhalb der Bandliicke bei I UI > 0 und 
wohldefinierte Leitfahigkeitsmaxima. Interessanterweise ist die 
GroBe der aus diesen Daten bestimmten 2A-Werte ahnlich und 
unabhangig vom T,-Wert der Probergo1. Dies bedeutet, daB 24 
nicht von T,  abhangt, wie man es friiher bei den herkommlichen 
Supraleitern gefunden hatte. Dies hat bedeutsame Konsequen- 
zen fur den Mechanismus der Supraleitung in Materialien mit 
hohen Sprungtemperat~ren[~~]. 

Die Spektren haben es auch ermoglicht, die Quasiteilchen- 
Anregungen in der Bandliicke genau zu untersuchen (Abb. 21). 
Eine solche Analyse ist wichtig, da sie Informationen iiber die 
Symmetrie des Energieverlaufs im Bandliickengebiet geben 
kann. Es wurden mehrere Modelle benutzt, um die tunnelspek- 
troskopischen Daten anzupassen, darunter 1) verbreiterte s- 
Wellen vom BCS-Typ, 2) Modelle ohne Bandliicke und 3) d- 
Wellen. Die verbreiterte BCS-Funktion [GI. (g)] ergibt keine 

gute Anpassung an die experimentellen Daten, da sie nicht 
gleichzeitig scharfe Leitfahigkeitsmaxima und Anregungen in- 
nerhalb der Bandliicke darstellen kann (Abb. 21 a). Deshalb ist 
nicht zu envarten, daB auf diese Weise neue Einsichten in die 
Physik der Elektronenpaarung erhalten werden. Stattdessen 

O . l i  Yl G(U) = dIldU 

0.00 
-150-100-50 0 50 100 150 

UImV - 

Abb. 20. LeitWhigkeit C ( U )  aufgetragen iiber der Spannung U .  
Die Daten wurden bei 4.2 K an BSCCO-Proben erhalten, die To- 
Werte von a) 92, b) 86 und c) 79 K aufwiesen. Die Einschiibe zeigen 
die entsprechenden I-U-Kurven [Ordinate: I (nA); Abszisse: U 
(mv)l. 

kann ein starker Paar- 
brechungseffekt zur 
Bildung von Quasiteil- 
chen-Anregungen in- 
nerhalb der Lucke 
geben. Die langgestri- 
chelte Linie in Abbil- 
dung 21 b wurde durch 
eine Anpassung erhal- 
ten, die einen kleinen 
Anteil an Paarbre- 
chungseffekten bein- 
haltete (a = T/A = 

0.05; a gibt den Grad 
der Paarbrechung an 
und r beschreibt die 
endliche Lebensdauer 
von Quasipartikeln), 
wahrend die kurzge- 
strichelte Kurve dem 
erwarteten Verhalten 
eines' Supraleiters ohne 
Bandliicke (a = 1) ent- 
spricht. Fur die sym- 
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Abh. 21. Anpassungen an einen typischen Verlauf der normalisierten Leitfahigkeit 
NJN., aufgetragen gegen die Spannung U. In allen Fallen entsprechen die durchge- 
zogenen Linien den experimentellen Daten und die gestricheltei Linien den Berech- 
nungen. a) Berechnung mit Gleichung (g) und verschiedenen a- und r-Werten. 
b) Paarhrechungs-Methode rnit verschiedenen a-Werten. c) fur einen reinen d-Wel- 
leu-Supraleiter berechnete Kurve. d) Berechnung ndch dem d-Wellen-Modell von 
Monthoux, Balatsky und Pines. 

metrische Paarung von s-Wellen haben vorhergehende theoreti- 
sche Untersuchungen ergeben, da8 sich beim Anwachsen inela- 
stischer Streuungen die Leitfahigkeitsmaxima verbreitern und 
daB die beobachtete Bandliicke wg kleiner wird, daB aber, bevor 
nicht der bandluckenfreie Zustand erreicht wird, keine Quasi- 
partikel-Anregungen innerhalb der Bandliicke auftreten soll- 
ten["]. Im Zusammenhang rnit der Paarung von s-Wellen 1st 
diese Beschreibung unvereinbar mit der Beobachtung scharfer 
Leitfahigkeitsmaxima. 

A intensive Maxima aufweist 
und langsam gegen sein Minimum bei U = 0 abfallt, laRt ver- 
muten, daD die Bandluckenfunktion Knoten aufweist. Eine 
Funktion mit der Symmetrie von d-Wellen (z.B. d,, -+: 
A(k)  - cos k,a - cos k,a) weist Knoten auf und hat auch die 
Symmetrie, die in verschiedenen theoretischen Modellen als 
Voraussetzung fur die Paarung angesehen wird[93,941. So konn- 
te bei der Anpassung der tunnelspektroskopischen Daten an die 
energieabhangige Zustandsdichte von Bandliickenfunktionen 
mit d-Wellen-Symmetrie gute Ubereinstimmung erreicht wer- 
den (Abb. 21 c, d)[901. Die Anpassung in Abbildung 21 c ahnelt 
dem Verlauf von N,,",, der fur eine Bandliicke rnit reiner d- 
Wellensymmetrie erwartet wird, wahrend die in Abbildung 21 d 
gezeigte sich voni spezifischen Modell der d-Wellenpaarung von 
Monthoux, Balatsky und Pines herleitet[931. Die tunnelspektro- 
skopischen Daten unterstiitzen somit das Modell einer anisotro- 
pen Bandluckenfunktion, konnen aber nicht endgiiltig zwischen 
d-Wellen-Modellen und anisotropen s-Wellen-Modellen unter- 
scheiden. 

Die Tatsache, daB G(U)  bei 

4.6. Magnetische FluBlinien 
Wenn Typ-11-Supraleiter, zu denen die Kupferoxid-Materia- 

lien gehoren, in ein genugend groDes Magnetfeld gebracht wer- 
den, so durchdringen quantisierte magnetische FluBlinien - so- 

genannte FluBwirbel (Vorti- 
ces) - die P r ~ b e n [ ~ ~ . ~ ~ ] .  In 
Abwesenheit von Struktur- 
und von Pinning-Effekten 
ist zu erwarten, daD die Vor- 
tices in einem hexagonalen 
Gitter angeordnet sind, das 
die abstoBenden Wechsel- 
wirkungen zwischen den 
FluDlinien minimiert. Diese 
hexagonale Struktur wurde 
durch schone STM-Bilder 
des FlulJliniengitters von Abb. 22. STM-Bild des Gitters der 

magnetischen FluDlinien im NhSe, hei 
NbSe2 bestatigt, wie einem Feld von 1 Tesla. Die Daten wur- 
in Abbildung 22 gezeigt den bei 1.8 K aufgenommen [W]. Der 

sind[971. wenn pinning auf- 
tritt, wird im Gegensatz da- 
zu das FluBliniengitter sich so andern, daR die Pinning-Wechsel- 
wirkung maximiert wird, wobei sich die Defektenergie rnit der 
elastischen Energie, die fur die Verzerrung des Gitters aufgewen- 
det werden muB, die Waage 

Oberflachendefekte und Defekte im Inneren des Festkorpers 
konnen beim Pinning der magnetischen FluDlinien in Hochtem- 
peratur-Supraleitern eine bedeutende Rolle   pi el en'^^, 96* 9 8 3  991. 
Da das FluBlinien-Pinning in groBem AusmaB die GroBe von J, 
in Supraleitern (und damit mogliche Anwendungen) bestimmt, 
ist ein Verstandnis dieser Effekte von zentraler Bedeutung. Meh- 
rere Techniken, darunter die Bitter-Dekoration und die Neutro- 
nenbeugung, sind fur die Untersuchung der Struktur der Flu& 
liniengitter in Kupferoxid-Materialien genutzt ~ o r d e n [ ~ ~ ,  981. 

Obwohl diese beiden Methoden bedeutende Einblicke in die 
Struktur der FluBliniengitter geben, sind sie doch nicht in der 
Lage, direkte Informationen iiber die Defekte, die die FluB- 
linien festsetzen, zu liefern. Ein neuer, von uns entwickelter 
Ansatz kombiniert die herkommliche Bitter-Dekoration und 
die AFM und ergibt interessante Aufschlusse uber dieses 
schwierige Problem['001. Die Bitter-Dekoration ist eine 
etablierte Methode, um reproduzierbar eine grol3e Anzahl 
von FluBlinien sichtbar zu machen; in Kombination mit der 
AFM ist es uns moglich, die sichtbar gemachten Positionen 
der FluBlinien abzubilden und Oberflachendefekte im Nano- 
meterbereich zu kartieren. Typische, rnit der AFM an BSCCO- 
Einkristallen, die in einem magnetischen Feld von 33 G deko- 
riert wurden, erhaltene Bilder zeigt Abbildung 23. Zwei deut- 
lich unterschiedliche Strukturen lassen sich in diesen Bildern 
ausmachen : die Positionen der magnetischen FluRlinien, die 
als kleine runde Flecken sichtbar werden, und Oberflachen- 
stufen, die als durch das ganze Bild verlaufende Linien er- 
scheinen. Die Analyse der Oberflachentopographie zeigt, daB 
diese Stufen Hohen von 30, 100 und 300nm besitzen. In- 
teressanterweise konnten wir feststellen, da13 die Struktur des 
FluBliniengitters deutlich von der Oberflachenstufenhohe ab- 
hangt L1 Ool. 

Die Orientierung des FluBliniengitters laBt sich am deutlich- 
sten in zweidimensionalen-fouriertransformierten(2DFT)-S~k- 
tren ausgewahlter Gebiete dieser Bilder erkennen. Die 2DFT- 
Spektren, die in jedem Bild der Abbildung 23 als Eckeinsatz 
gezeigt sind, weisen jeweils sechs Beugungsmaxima auf, wie dies 
fur die hexagonale Symmetrie des FluBliniengitters charakteri- 

pfeil ist 6000 A law. 

961. 
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Abb. 23. An einem BSCCO-Kristall aufgenommene AFM-Bilder, die bei 4.2 K in 
einem magnetischen Feld von 33 Gaul3 dekoriert wurden. Nahere Informationen 
siehe Text. 

stisch ist, und legen dessen Orientierung anhand der reziproken 
Gittervektoren fest. In Abbildung 23 a ist die Orientierung des 
FluDliniengitters unabhangig von der Richtung der Oberfla- 
chenstufe. Dies wird deutlich, wenn man das reziproke Gitter 
des FluDliniengitters rnit der Lage der Stufe vergleicht. In Abbil- 
dung 23 b, die eine groDere Stufe enthalt, zeigt das 2DFT-Spek- 
trum, da8 eine Hauptachse des FluRliniengitters vorzugsweise 
entlang der geraden Kante der Stufe ausgerichtet ist. Die Ge- 
samtorientierung des FluDliniengitters wird aber nicht durch die 
Krummung der Stufe im unteren Bereich des Bildes gestort. Die 
Struktur des FluDliniengitters in Abbildung 23c, die die groDte 
Stufe zeigt, ist komplizierter und interessanter. Fur die tieferge- 
legene Terrasse in der oberen linken Ecke des Bildes zeigt das 
ZDFT-Spektrum, daD die Orientierung des FluBliniengitters rnit 
dem Verlauf der Stufe iibereinstimmt. Das FluRliniengitter im 
oberen rechten Teil des Bildes ist in derselben Orientierung fest- 
gesetzt. Das 2DFT-Spektrum des unteren Teils aber zeigt, daR 
die Orientierung des FlulJliniengitters hier gegeniiber den obe- 
ren Teilen gedreht ist. Diese Drehung folgt der Anderung des 
Stufenverlaufes, der in der unteren Halfte des Bildes vor sich 
geht. Interessanterweise fiihrt das Auftreten zweier unterschied- 
licher FluDliniengitter-Orientierungen zur Bildung einer Korn- 
grenze; diese wird durch die weiBe Linie angezeigt, die durch 
die rechte Seite des Bildes verlauft. Wir haben ein Model1 ent- 
wickelt, das es erlaubt, den Verlauf dieser Korngrenzen zu 
bestimmen, wobei die mit der Oberflachenstufe zusammenhan- 
gende Pinning-Energie und die Energie, die benotigt wird, 
um das FluDliniengitter elastisch zu verformen, beriicksichtigt 
werden['']. Es ist auch wichtig, daB rnit Hilfe der AFM- 
Daten gezeigt werden konnte, dal3 die Korngrenzen voll- 
standig durch die supraleitenden Proben hindurchgehen und 
somit die Gesamtstruktur des FluRliniengitters erheblich beein- 
flussen. 

5. Manipulation von Materie 

5.1. Neue, mit Rastersondenmikroskopen 
hergestellte Nanostrukturen 

Neben der Erforschung der mikroskopischen Eigenschaften 
niederdimensionaler Materialien konnen SPM-Methoden auch 
zum Aufbau neuer niederdimensionaler Materialien, sogenann- 
ter Nanostrukturen, benutzt werden. SPM-Techniken sind in 
der Nanoforschung besonders niitzliche Instrumente, da sie so- 
wohl zur Synthese als auch zur Charakterisierung der Materia- 
lien geeignet sind[I3, 14, lo'- lI3]. Zum Beispiel wurde ein Ra- 
stertunnelmikroskop benutzt, um einzelne Eisenatome auf einer 
Kupferoberflache zu kreisforrniger Struktur zusammenzulagern 
und um nachzuweisen, daB diese Struktur Quanteneinschran- 
kungen unterliegtr' '1. 

Die Einfachheit und die Flexibilitat der SPM-Techniken bie- 
ten wesentliche Vorteile bei der Synthese und Charakterisierung 
von Nanostrukturen. STM- und AFM-Spitzen konnen rnit diin- 
nen Filmen von nahezu jeder Art von Material beschichtet wer- 
den, so daB die Wechselwirkungen und Reaktionen an den Sub- 
stratoberflachen kontrolliert werden konnen" 14, " ". Die 
Experimente konnen auch im Vakuum, in Luft oder in fliissigen 
Umgebungen durchgefuhrt werden. Eine solche Flexibilitat bie- 
ten andere lithographische Verfahren nicht. 

5.2. Allgemeine Ansatze zur Manipulation 

SPM-Techniken wurden in umfassender Weise fur die Modifi- 
zierung von Oberflachen auf der atomaren oder der Nanometer- 
Skala gen~ tz t [ '~ .  14, ''' - '131. Auch wenn die Modifizierung ei- 
ner Oberflache noch nicht der Herstellung einer Nanostruktur 
gleichzusetzen ist, so sind doch Grundkenntnisse der Modifika- 
tion und Manipulation notwendig, um neue Strukturen in ratio- 
neller Weise herzustellen. Unten beschreiben wir einige solcher 
Prozesse, die in STM- und AFM-Untersuchungen ausgenutzt 
wurden. 

Es gibt allgemein zwei Arten von Experimenten, die auf STM- 
Basis fur Manipulationen genutzt wurden. Diese beruhen auf 
der parallelen und der senkrechten Bewegung von Atomen und 
Clustern (Abb. 24)['4a1. In den rnit paralleler Bewegung arbei- 
tenden Prozessen wird das manipulierte Material nicht von der 
Oberflache entfernt, sondern stattdessen durch eine Verschie- 
bung auf der Oberflache an einen bestimmten Ort gebracht. In 
mit senkrechter Bewegung arbeitenden Prozessen hingegen wird 
das Material von der Oberflache rnit der Sondenspitze aufge- 
nommen und dann an einem anderen Ort wieder abgelagert. Die 
parallelen Bewegungsvorgange nutzen elektrische Felder oder 
chemische Krafte, um die Atome zu verschieben. Ein von der 
Spitze eines STMs ausgehendes elektrisches Feld induziert in 
Adsorbaten einen Dipol, so dal3 diese von der Spitze angezogen 
~ e r d e n [ ' ~ ~ ,  'O7]. 1st diese Anziehungskraft groDer als die Poten- 
tialbarriere, die der Bewegung uber die Oberflache entgegen- 
wirkt, so wird sich das Adsorbat auf die Spitze zubewegen. Ein 
Vorteil dieser Technik ist, dal3 sie sowohl die Manipulation der 
Probe als auch die Messung des Dipolmomentes des Absorbates 
erlaubt. Ein anderer parallel arbeitender ProzeR nutzt kurz- 
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Abb. 24. Schematische Darstellung der Manipulationsprozesse mit senkrechter 
(oben) und paralleler (unten) Bewegungsrichtung. 

reichweitige Wechselwirkungen zwischen der Sondenspitze und 
dem Adsorbat, um die Barriere fur die Bewegung parallel zur 
Oberflache zu iiberwinden. 

Die grundlegenden, mit senkrechter Bewegung arbeitenden 
Prozesse sind die FeIdverdampfung und der Transfer durch di- 
rekten Kontakt. Der Transfer durch Kontakt ist der einfachere 
der beiden Vorgange. Dabei wird die Spitze auf ein Atom oder 
einen Cluster herabgesenkt, so daD sie in starke Wechselwirkung 
mit dem Oberflachenadsorbat tritt[l4]. Wird die Spitze von der 
Oberflache entfernt, nimmt sie das Atom oder den Cluster rnit 
sich. Nach der Bewegung zum gewunschten Ort wird die Spitze 
abgesenkt, bis das Atom oder der Cluster wieder auf die Ober- 
flache iibergeht. Ein anderer senkrecht arbeitender ProzeD nutzt 
die Feldverdampfung oder die chemisch unterstutzte Feldver- 
dampf~ng"~ .  '"I. Feldverdampfung erfolgt beim Anlegen 
groDer positiver Gleichspannungen an die Probe (oder an die 
Spitze), wodurch positiv geladene Cluster-Ionen verdampfen 
und sich im Idealfall an der Spitze (bzw. der Probe) abscheiden. 
Ein wichtiges Beispiel fur diesen Ansatz ist die selektive Entfer- 
nung und Wiederablagerung kleiner Siliciumcluster auf der 
Oberflache von kristallinem Silicium['061. 

Manipulationen n i t  der AFM arbeiten im allgemeinen direk- 
ter als die rnit der STM. Die kraftmikroskopischen Manipula- 
tionen beruhen typischerweise auf direkten mechanischen 
Wechselwirkungen zwischen der Sondenspitze und dem Sub- 
strat. Die Kraftmikroskopie wurde benutzt, um Materialien so- 
wohl durch ,,Nanobearbeit~ng"[' '~~ 'lo, als auch durch 
Gleiten['12~ '13] zu manipulieren. Bei der Nanobearbeitung ent- 
fernt das Rasterkraftmikroskop durch Ermiidungsabnutzung 
Atome aus der Oberflachel"', '' 'I. Das Buchstabenmuster 
,,Moo,'', das in Abbildung 25 zu erkennen ist, wurde beispiels- 
weise mit einer AFM-Sondenspitze durch Nanobearbeitung in 
einen Moo,-Nanokristall geritzt. 

Die mechanischen Grundlagen der Wechselwirkung zwischen 
Spitze und Probe, die fur die Nanobearbeitung von Bedeutung 
sind, werden in Abbildung 26 gezeigt. Aufgrund der aufliegen- 
den Last verformt sich die Spitze elastisch (die gestrichelte Linie 
in der Abbildung 26 deutet die Gestalt der unverformten Spitze 

an). Eine detailliertere An- 
sicht der Belastungen, die 
sich in der, Probe auf- 
bauen, zeigt der vergroDer- 
te Ausschnitt des Gebietes 
um die Spitze und die Pro- 
be (Abb. 26 rechts). Die 
obere Halfte des Aus- 
schnitts zeigt die Druck- 
verteilung in der Oberfla- 
che an, wahrend die untere 
die Belastungen in der Pro- 
be wiedergibt. Die maxi- 
male Belastung tritt unter- 
halb der Oberflache in 
einem Abstand von 0.48/a 

Abb. 25. AFM-Bild des beschrifteten 
,,Moo,''. Das Muster der Buchstaben wur- 
de in einen Moo,-Nanokristall rnit der Son- 
denspitze eines Kraftmikroskops eingeritzt. 

zu dieser auf (a ist dem Kriimmungsradius der Spitze proportio- 
nal). Bei ausreichend groDer Belastung wird sich die Probe pla- 
stisch verformen, Bindungen werden brechen, und Material 
wird abgetragen. Es kann in einem bestimmten Gebiet ganzlich 

Abb. 26. Darstellung einer AFM-Spitze irn Kontakt rnit einer OberflHche (Erliute- 
rung von a siehe Text). Die Pfeile irn rechten Teil des Bildes symbolisieren die 
Druckverteilung, die grau schrafferten Bereiche die Belastungen in der OberflPche. 
Naheres siehe Text. 

abgetragen werden, wenn man die Spitze mehrfach uber dieses 
hinweg bewegt. Praktische uberlegungen schranken aber die 
Auswahl der Materialien ein, die auf diese Weise bearbeitet wer- 
den konnen. Das Material sollte weicher als die Spitze sein und 
es sollte einen hohen Reibungskoeffizienten aufweisen. Ein wei- 
ches Material wird benotigt, damit die Spitze die Probe reprodu- 
zierbar modifizieren kann und nicht selber modifiziert wird. Ein 
hoher Reibungskoeffizient sorgt fur eine starke Scherbeanspru- 
chung der Grenzflache. 

Die zweite Moglichkeit der Manipulation mit dem Raster- 
kraftmikroskop beruht auf dem Verschieben kleiner Material- 
mengen auf der Oberflache rnit der Spitze des Mikro- 
skops" 12 ,  Ein besonders interessantes Beispiel der 
Verschiebungsmethode ist das Phanomen des gitterdirigierten 
Gleitens, daD wir kurzlich bei der Manipulation von Moo,-Na- 
nokristallen auf MoS,-Oberflachen entdeckt haber~["~]. 
Moo,-Nanokristalle konnen auf einer MoS,-Oberflache durch 
kontrollierte thermische Oxidation gebildet werden" ''I. StoDt 
man diese Nanokristalle mit der Mikroskopspitze an, so bewe- 
gen sie sich entlang einer der ausgezeichneten Gitterrichtungen 
des unterliegenden MoS,-Substrates. Die Bewegung zweier ver- 
schiedener Moo,-Nanokristalle wird durch die Abfolge der 
Bilder in den Abbildungen 27a-c darge~tellt["~I. Eine ober- 
lagerung dieser drei Bilder rnit dem Bild des unterliegenden 
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Ahh. 28. ,,Baustadien" (a-d) des Quantenpferches [Il l] .  Der Pferch bat einen 
Radius von 14.3 nrn und wurde mit Hilfe von parallelen Verschiebungsprozessen 
mit dem Rastertunnelmikroskop hergestellt. Die Oberflachen-Elektronenwellen 
werden an den Eisenatomen gestreut und bilden Interferenzmuster. 

Ahh. 27. AFM-Bilder, die das gitterdirigierte Gleiten zweier Moo,-Nanokristalle 
auf einer MoS,-Oberflache zeigen. Die roten (a), weiBen (h) und hlauen (c) Farhen 
entsprechen den anfanglichen, intermediaren bzw. endgiiltigen Positionen der Na- 
nokristalle. d) Uberlagerung von a)-+ Der Einsatz zeigl das Atomgitter von 
MoS, . 

MoS,-Oberflachen bot (Abb. 29)" 13]. Zunachst wird die Nano- 

atomaren Gitters des MoS, (Abb. 27 d) weist nach, da13 die Be- 
wegung der beiden Nanokristalle unter einem Winkel von 60" 
zueinander und entlang zweier ausgezeichneter Richtungen des 
MoS,-Gitters erfolgt. Unter den meisten Bedingungen wird ein 
Moo,-Nanokristall auf so einem vorbestimmten Pfad unend- 
lich weitergleiten. Der Weg des Nanokristalls kann aber durch 
eine starke, von der Spitze ausgeloste Drehbewegung verandert 
werden. Durch die Kombination von Nanobearbeitung mit dem 
gitterdirigierten Gleiten sollte es somit moglich sein, komplexe 
Multikomponenten-Nanostrukturen aufzubauen. 

bearbeitung genutzt, um im Kristall2 eine Nut einzuarbeiten 
(Abb. 29 b) und im Kristall 1 einen rechteckigen Riegel zu erzeu- 
gen (Abb. 29c). Das gittergesteuerte Gleiten wird dann benutzt, 
um Kristall2 zu Kristall 1 zu bewegen (Abb. 29c) und dann den 
Riegel in die Nut des Kristalls 2 zu schieben (Abb. 29d). Dies 

5.3. Nanostrukturen 

Wir behandeln jetzt zwei aufregende Beispiele komplexer Na- 
nostrukturen, die mit dem Rastertunnelmikroskop bzw. mit 
dem Rasterkraftmikroskop synthetisiert wurden. Eine der 
schonsten Strukturen, die rnit dem Rastertunnelmikroskop er- 
zeugt wurden, ist der Quantenpferch (quantum corral) von Eig- 
ler und Mitarbeitern (Abb. 28)[1111. Mit einem bei niedriger 
Temperatur (4 K) im Ultrahochvakuum arbeitendem Raster- 
tunnelmikroskop wurden 48 Eisenatome auf einer Cu(ll1)- 
Oberflache zu einem Ring rnit einem Durchmesser von 14.3 nm 
angeordnet. Dieser wirkte gegeniiber Elektronen als harte, re- 
flektierende Mauer und fing diese in einem zweidimensionalen 
Bereich auf dem Kupfersubstrat ein. Die quantenmechanischen 

hoher und niedriger Elektronendichte (Abb. 28 d). Strukturen 
Interferenzen zwischen diesen Elektronen erzeugten Gebiete mit Ahb. 29. AFM-Bilder, die die Herstellung und die endgiiltige Struktur dreier inei- 

nander verzahnter Moo,-Nanokristalle zeigen. Naheres siehe Text. 

wie der Quantenpferch stellen, auch wenn sie derzeit noch auf 
niedrige Temperaturen und hohes Vakuum beschrankt sind, 
wichtige Fortschritte auf dem Forschungsgebiet der Quanten- 
elektronik dar. 

Wir haben die AFM benutzt, um eine verzahnte, bei Raum- 
temperatur stabile Nanostruktur zu erzeugen, wobei die Kombi- 
nation von Nanobearbeitung und gittergesteuertem Gleiten die 
Grundlagen zur Manipulation von Moo,-Nanokristallen auf 

fixiert den kleineren Kristall an seinem Platz. Wegen des Phano- 
mens des gittergesteuerten Gleitens sind die bevorzugten Gleit- 
richtungen des kleinen Kristallits und des Riegels verschieden, 
so da13 der kleine Kristallit sich nicht bewegen kann. Der Riegel 
selbst wird durch den groDen Kristall an einer Drehung gehin- 
dert. Eine interessante Eigenschaft dieses Systems ist die Um- 
kehrbarkeit der einzelnen Schritte. Der kleinere Nanokristall 
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kann an seinem Platz fixiert, entriegelt, manipuliert und wieder 
fixiert werden. Dies sind genau die Vorgange, die in den Abbil- 
dungen 29 c und d dargestellt sind. Der Fixierungsmechanismus 
setzt Bewegungen des kleinen Nanokristalls entlang seinen be- 
vorzugten Gleitrichtungen Widerstand entgegen. Somit kann 
die Riegelstruktur als ein Element benutzt werden, rnit dem sich 
groljere, kompliziertere Systeme auf'bauen lassen, die zum Bei- 
spiel aus Oxidteilchen bestehen konnten, die sich in ihren elek- 
tronischen Eigenschaften unterscheiden. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Kombination der Rastersondenmikroskopien rnit der 
chemischen Synthese hat unser Verstandnis der Ladungsdichte- 
wellen, der Hochtemperatur-Supraleitung und der Herstellung 
niederdimensionaler Materialien wesentlich vorangebracht. So 
lie5 sich feststellen, wie sich die Strukturen komplexer Ladungs- 
dichtewellenphasen aufbmen und wie Metallatome als Dotie- 
rungen in zweidimensionalen Metalldichalkogeniden rnit La- 
dungsdichtewellen wechselwirken. Die durch die STM ermog- 
lichte gemeinsame Abbildung des Kristdllgitters und des CDW- 
Gitters im realen Raum hat die auf Beugungsmethoden 
beruhenden, diffusen Vorstellungen in ein klares Bild umgewan- 
delt, das eindeutig das theoretische Konzept des schwachen Pin- 
nings bewiesen und zur Entdeckung neuer Phasen gefuhrt hat, 
die theoretisch bisher noch nicht verstanden werden. Die Kopp- 
lung der Rastertunnelmikroskopie rnit der Synthese hat kompli- 
zierte strukturelle Unordnungsphiinomene in zwei verschiede- 
nen Klassen von Kupferoxid-Supraleitern aufgezeigt und somit 
zum Verstandnis der beobachteten Variationen der Ubergangs- 
temperatur im Festkorperinneren und der kritischen Strom- 
dichte beigetragen. Die in diesen Studien entwickelten Metho- 
den zur Quantifizierung der strukturellen Unordnung - als 
lokale Kristallographie bezeichnet - bieten einen Ansatz fur die 
Herstellung reiner und dotierter Kristalle, die auf der Nanome- 
terskala homogen sind, und sollten sich in der Zukunft als nutz- 
lich enveisen. Die Anwendung dieses Ansatzes auf die Supralei- 
tung hat Einzelheiten der elektronischen Anregungen aufge- 
deckt, die fur die Formulierung eines Mechanismus der Supra- 
leitung von Bedeutung sind und hat auch die Struktur der Gitter 
der magnetischen Fluljlinien aufgeklart, die fur die meisten tech- 
nischen Anwendungen entscheidend sind. Solche Untersuchun- 
gen aber stehen noch am Anfang und verlangen nach weiterer 
Arbeit, urn ihren EinfluB zu erweitern. Die Kombination raster- 
mikroskopischer Messungen und Manipulationen mit der che- 
mischen Synthese hat einen neuen Weg zur Herstellung von 
Nanostrukturen, die ja die ultimative Reduktion der Dimensio- 
nalitat von Materialien darstellen, eroffnet. Die selektive Syn- 
these liefert Nanokristalle, die auf der Basis grundlegender 
Studien iiber Reibung und Abnutzung mit dem Kraftmikro- 
skop selektiv modifiziert und manipuliert wurden, um ineinan- 
der verzahnte Multikomponenten-Strukturen zu ergeben. Mit 
dieser Strategie sollte es moglich sein, die Komplexitat von Na- 
nostrukturen zu erhohen und, was von groDer Wichtigkeit ist, 
die physikalischen Eigenschaften einer jeden neu aufgebauten 
Struktur rnit dem Sondenmikroskop abzufragen. Allgemeiner 
noch weisen die in dieser Ubersichtsarbeit dargestellten Unter- 
suchungen einen deutlichen Weg, um die Arbeiten an niederdi- 

mensionalen Festkorpern und unser Verstandnis dieser Mate- 
rialien und Nanostrukturen zu vereinheitlichen. Die gewonne- 
nen Erkenntnisse bergen das Versprechen, unser Wissen und 
unsere Fahigkeit zu schulen, in der Zukunft neuartige Materia- 
lien zu erkennen. 
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