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stet

The homoepitaxy and the Xe+ ion beam erosion of Pt(111) were investigated with a

scanning tunneling microscope (ST Ivl) . Besides the high resolution of the S T ivl the very

low Base pressure was fundamental for the investigations.

The experiments concerning homoepitaxy of Pt can be devided in three parts . The

first part deals with films with a thickness of less than 5 monolayers deposited under very

clean conditions (Ptot < 2 . 10-11 mbar, Pro 5 . 10-12 mbar) . Island densities and shapes

as WelY1l as the growth mode.]e were investigatedcu in the temperature ranuge.. between 200 1K

and 600 K. The results are compared to previous measurements . The effective step barrier

estimated at 400 K appears to depend strongly on the island shape.

The very clean deposition conditions were obtained by using a new designed evaporator

consisting of a Pt wire heated resistively . The construction allows the heating of the Pt

wire, while keeping most of the other components close to room temperature . The absente

of the usually used electron beam prevents the formation of ions and thus the increase of

the background CO-pressure.

A second group of experiments deals with the influence of minute amounts of CO on

Pt(111) homoepitaxy. The main differente between Pt islands grown on Pt(111) in the

temperature range 350 K - 450 K with and without additional CO resides in the nature

of the steps bordering the islands . The change from A to B steps occures at CO coverages

of a few thousandths of a monolayer . Also the other aspects of the growth process like

island density and step edge barrier are infiuenced by minute amounts of CO.

In the third part of the growth experiments the evolution of growing Pt films at 440 K is

investigated . Of special interest are the mound separation and the surface roughness . Their

evolution from the submonolayer regime up to 300 deposited monolayers was monitored .



A comparison of the experimental data with recent roughening and coarsening theories

is made with special attention to the pyramidal shapes obtained in experiments, theory,

and simulations.

The erosion of the Pt(111) surface with a Xe + ion beam was investigated with the

STM as well . The pit density, surface roughness, and the shapes of the pits were studied at

four different temperatures (600 K, 650 K, 700 K, and 750 K) . At each temperature 0 .3 up

to 600 layers were sputtered . The procedure of analysis is similar to that of homoepitaxy

by replacing adatoms and pyramids by vacancies and pits, allthough the presence of

adatoms has also to be considered . At 600 K and 650 K roughening and coarsening is

dominated for more than 20 sputtered layers by the tendency to form a preferred slope.

At higher temperatures one finds an initial almost Iayer by layer removal, while during

further sputtering a strong roughening of the surface is observed.

The smoothening of the surface, frone which 500 ML had been sputtered at 750 K,

was monitored during annealing at 900 K as a function of annealing time .
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In der Arbeit wird untersucht wie sich atomare Elementarprozesse auf mesoskopische Ei-

genschaften wie Rauhigkeit und Strukturgröße einer dünnen Schicht oder einer erodierten

Oberfläche auswirken . Diese Eigenschaften sind in Anwendungen, wie der Herstellung

dünner Filme, von großer Bedeutung . In den dabei eingesetzten Verfahren findet man

zwei grundlegende Prozesse : die Deposition von thermischen Atomen und den Beschuß

der Oberfläche mit energiereichen Teilchen. Der Einfluß dieser Prozesse auf die Entwick-

lung einer Oberfläche wird in dieser Arbeit für ein Modellsystem untersucht . Zum einen

wird die Oberfläche während der Molekularstrahlepitaxie und zum anderen während der

Ionenstrahlerosion untersucht, und zwar jeweils von der Keimung der ersten Adatoni- bzw.

Leerstelleninseln bis hin zum Auf- bzw . Abbau von mehreren hundert Lagen . Man kann

drei verschiedene Verbindungen zwischen den beiden Prozessen finden . Erstens ist die Io-

nenstrahlerosion, meistens Zerstäubung oder Sputtering genannt . ein häufig angewandtes

Verfahren, uni einen Einkristall vor der Deposition zu säubern [1] . Zweitens werden in

vielen Anwendungen Wachstum und Erosion gleichzeitig angewandt . So sind bei Wachs-

tumsmethoden, wie IB:AD• (Ion Beam Assisted Deposition) und Sputterdeposition, auch

hyperthermische und daher erodierende Teilchen anwesend [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9] . Drit-

tens kann man die Zerstäubung durch Wachstumsmodelle beschreiben, die eine negative

Wachstumsgeschwindigkeit haben . Oder man betrachtet die Bewegung der Grenzfläche

zwischen Festkörper und Vakuum als Wachstum des Vakuums in den Festkörper hinein.

Beide Prozesse werden vor allem auf ihre dynamischen. Eigenschaften untersucht . Diese



Eigenschaften sind Objekt vieler in den letzten Jahren erschienener theoretischer Arbei-

ten zum Schichtwachstum gewesen [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 . 17, 18, 19, 20] . Dabei sind

häufig ähnliche Methoden auf die Erosion wie auf das Wachstum angewandt worden.

In dieser Untersuchung wird anhand der Homoepitaxie von Pt(111) ein Modellsystem

untersucht. Homoepitaxie hat gegenüber het.eroepitaktischen Systemen den Vorteil, daß

keine Gitterfehlanpassung, kein Durchmischen und keine Legierungsbildung beachtet wer-

den müssen. Pt(111) ist bereits mehrfach in der Arbeitsgruppe untersucht worden . Das

hat den Vorteil . daß die Handhabung von Pt(111) in STM-Apparaturen bestens bekannt

ist. Außerdem ist eine große Anzahl von Eigenschaften . wie Rekonstruktion, Diffusion.

Zerstäubungsausbeute etc . . bereits bekannt [2 . 21, 22, 23 . 24 . 2 .5].

Für die Interpretation der Ergebnisse werden anschauliche Modelle aus theoretischen

Arbeiten [11, 12 . 17, 18] und Vergleiche mit kinetischen Monte-Carlo-Simulationen ge-

nutzt . Die Homoepitaxie zeigt eine gute Übereinstimmung mit eindimensionalen Model-

len . die so noch nicht in Experimenten gefunden worden ist . In der Erosion findet. man

in Abhängigkeit von der Temperatur unterschiedliche Abtragungsmodi . Durch Vergleich

mit dynamischen Wachstumsmodellen kann man das Auftretetn erklären.

Das hier eingesetzte Rastertunnelmikroskop (STM) bietet eine gute Möglichkeit, die

Oberfläche mit einer sehr hohen Auflösung zu untersuchen [26, 22] . Die erhaltenen Real-

raumabbildungen ermöglichen den Vergleich mit theoretischen Modellen und Monte Carlo

Simulationen.

In beiden Untersuchungen wird besonders auf die Sauberkeit der Oberfläche sowohl vor

als auch während der Deposition bzw . Erosion geachtet . Für die Deposition wird sogar ge-

sondert die Abhängigkeit der Wachstumsmorphologie von dem Grad der Kohlenmonoxid-

Verunreinigung untersucht . Es wird gezeigt . daß erst ein Kammerdruck von weniger als

3 . 10 -11 mbar ausreicht . um wirklich reines Wachstum durchführen zu können . Die Er-

gebnisse aus dieser Untersuchung veranlassen eine teilweise Korrektur von Ergebnissen

zur Molekularstrahiepitaxie von Pt/Pt(111) . Für die Erosion wird eine Ionenkanone mit

Massenfilter genutzt . Dadurch wird eine Verunreinigung der Probe mit Fremdatomen :aus

dem Ionisationsbereich der Kanone vermieden .



Experimentelles

Die Experimente sind in einer Apparatur durchgeführt worden, deren Aufbau in einigen

Veröffentlichungen beschrieben worden ist . [22, 2r . 23, 2, 24 . 281 . Der Aufbau wird im ersten

Abschnitt dieses Kapitels kurz besprochen . Die Apparatur ist um einen Verdampfer auf

Basis einer Widerstandsheizung erweitert worden, dessen Funktion im 2 . Abschnitt dieses

Kapitels ausführlich erläutert wird . Eine elementare Vorbereitung der Experimente ist die

Präparation der Pt-Probe, die im 3 . Abschnitt beschrieben wird . Die Abschnitte 4 und

5 befassen sich mit der Durchführung der Experimente zur Deposition und zur Erosion.

Besondere Achtsamkeit wurde dabei auf die Minimierung des Kammerdruckes gelegt, um

unerwünschte Adsorption von Gasen aus dem Restgas zu vermeiden.

2 .1 Rastertunnelmikroskop-Apparatur

Die Ultra-Hoch--Vakuum .(UHV) Apparatur ist zylindrisch um einen linear verschiebbaren

Manipulator aufgebaut . Ein Schnitt entlang der Längsachse wird in Abbildung 2 .1 schema-

tisch dargestellt . Im ausgeheizten Zustand hat die Kammer einen Basisdruck von 5 . 10 -11

mbar . Dieser wird durch ein dreikomponentiges Pumpsystem erreicht . Erstens gibt es eine

magnetisch gelagerte Turbomolekularpumpe, die während der STM-i\lessungen zur Ver-

meidung von Schwingungen ausgeschaltet werden muß . : In dieser Zeit wird sie durch eine

zweite Pumpkomponente, der Ionenzerstäuberpumpe ersetzt, die einen Festkörpergetter

einschließt . Auch diese Pumpe ist durch ein Piatten -entil von der Kammer abzutrennen,



Abbildung 2 .1 : STM Apparatur

Stirn Rastertunnelmikroskop . Mbl und Mb2 : Membranbalg, lo : Ionenkanone, Im: Ionisationsmeßröhre.

Le: LEED-Optik, Qm- Quadrupolma .ssenspektrometer . Pv: Pt.-Verdampfer, Tu : Turbomolekularpum-

pe, Iz : Ionenzerstäuberpumpe, Kw: Kaltwand ; Ti: Titanverda.mpfer, Ma: Manipulator mit Heliumkryo-

stat(He), Pt-Probe(Pr) und Faradaybecher(Fa) . Die Linie AB gibt den Schnitt in der Abbildung 2 .5 an.

da sie keine Edelgase, die für die Ionenstralerosion eingelassen werden, pumpen soll . Drit-

tens wird alle vier Stunden Titan verdampft, wenn nicht ein experimenteller Vorgang ; die

Probeureinigung oder eine STM-Messung durchgeführt wird . Mit Hilfe dieser drei Pum-

pen erhält man den Basisdruck von 5 . 10-11 mbar. Während der Experimente möchte man

den Druck noch weiter absenken . Dazu wird, wenn es die Experimentführung erlaubt, in

der dritten Pumpkomponente eine Kaltwand mit flüssigem Stickstoff gefüllt, und man

erreicht einen Kammerdruck von P 2:2, .2 • 10-11 mbar . Der Titanverdampfer . ist nahe der

Kaltwand angebracht, so erhält man sehr gute Pumpleistungen, wenn man die Kaltwand

vor . oder . während des Einkühlens mit einer frischen Titanschicht ausstattet.

Ein Ziel der Untersuchungen in dieser Arbeit ist es, den Einfluß sehr. geringer Mengen

CO auf das Schichtwachstum zu beschreiben . und zu erklären . Daher ist es von : großem



Gasart Eichfaktor[bel .Einh .]

H2 303

CO 52,4

Xe 4.11

Tabelle 2.1 : Eichung des Ma.ssenspektrometers

Der Ma.ssenspekt.rometer wurde mit verschiedenen Gasen geeicht, die in der Spalte Gasart angegeben wer-

den . Durch den Eichfaktor muß man die Peakhöhen von Massenspektren dividieren, um den Partialdruck

zu erhalten, der der Anzeige der Ioniosationsmeßröhre entspricht.

Interesse die Rest,gaszusa.zmnensetzung zu kennen . Zu diesem Zweck ist. an der Appara-

tur ein Quadrupolmassenspektrometer angebracht . das zunächst mit. Hilfe der Ionisa.ti-

onsmeßröhre zu eichen ist . Dies ist mit. drei verschiedenen Gasen durchgeführt worden

(Wasserstoff. Kohlenmonoxid und Xenon) . Im Bereich P < 5 • 10 -11 mbar ist die Anzei-

ge Meßröhre auf Grund von Röntgeneffekten un genau Deswegen ist die Eichung bei

höheren Drücken durchgeführt worden . Es ist jeweils bei P 10 -10 mbar . P 10-9 mbar

und bei P 10-8 mbar sowohl die Anzeige der Meßröhre abgelesen als auch ein Massen-

spektrum aufgenommen worden . Aus den jeweils drei Meßpunkten für die Gasarten sind

Eichfaktoren ermittelt worden, die in Tabelle 2 .1 aufgeführt werden . Die Peakhöhen im

Massenspektrum müssen durch den Eichfaktor dividiert werden, um den Partialdruck zu

erhalten, der der Anzeige der Ionisationsmeßröhre entspricht . Dieser Faktor ist durch die

massenabhängige Empfindlichkeit des Massenspektrometers gegeben und beinhaltet nicht

die unterschiedlichen Ionisationswahrscheinlichkeiten.

Den größten Beitrag des gemessenen Druckes liefert in abbildung 2 .2 der Wasserstoff

und das in dieser Arbeit besonders untersuchte Kohlenmonoxid . Der CO-Partialdruck

beträgt 3 • 10-12 mbar. Zeitliche Schwankungen dieses Wertes sowie eine Unsicherheit

des Eichfaktors . führen dazu daß man einen Fehler von +2, 5 • 10- 12 mbar angeben muß.

Der linear verschiebbare Manipulator ermöglicht es, die Probe wahlweise unter das

Rastertunnelmikroskop (STM), die Ionenkanone oder die LEED-Optik zu fahren . In der

STM-Position kann das umgekehrte , .Beeile STM" auf dem Laufring, der die Probe um-

gibt abgesetzt werden . Das STM dreht sich :durch .Anlegen .geeigneter Spannungspulse auf
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Abbildung 2 .2 : Normiertes Restgasspektrum

-Während der Aufnahme des Massenspektrums wurde die Kammer von der Turbomolekularpumpe, der

Ionenzerstäuberpumpe und der Kaltwand gepumpt . Die Peakhöhen von H2 , CO und Xe sind mittels

der Eichfaktoren normiert worden . In den Bereichen dazwischen sind grob interpolierte Eichfaktoren

angewandt worden.

den Rampen und nähert sich so der Probe, bis ein Tunnelstrom geniessen werden kann.

Der genaue UkL7au, die Funktionsweise und P esonanzirequenzana iyse sind in früheren

Veröffentlichungen zu finden [22, 27, 21] . Neuere Verbesserungen an diesem STM sind in

281 durchgeführt worden . Es sind die verschiedenen Schwingungsmodi des STM analy-

siert und durch Verkürzung der Piezoröhrchen störende Resonanzfrequenzen erhöht wor-

den ; so daß sie die Bildaufnahme nicht mehr beeinträchtigen . Um den gleichen maximalen

Scanbereich wie mit den langen Piezoröhrchen zu erhalten, werden die Signale des Ra-

stergenerators nachverstärkt . Große Fortschritte sind durch diese Änderungen im Bereich

des Signal-zu-Rausch--Verhältnisses und in der maximalen Scangeschwindigkeit erreicht

worden. Trotzdem ist es sinnvoll die Turbomolekularpunipe während der Messung auszu-

schalten, um Vibrationen zu vermeiden . Auch Schwingungen aus . der Umgebung dürfen

wicht auf das STM übertragen werden . Deswegen ist eine mnehrstufige . Schwingungsdämp-.



fung entwickelt. worden, die die Einkoppelung von Schwingungen reduziert [22, 27 . 21].

Erstens hängt die gesamte Apparatur an Stahlfedern und zweitens ist die Probe auf einem

Metallbarren montiert, der auf Vitonscheiben in dem Manipulator liegt . Eine besonde-

re Anbindung der Probe an den Helium-Kryostaten vermeidet eine Einkoppelung von

Schwingungen aus diesem Krvosta.ten.

Drei verschiedene Abbildungsarten bietet . die STM-Elektronik . Erstens die direkte

Wiedergabe der Spannung, die von dem Regelkreis an das Z-Piezo angelegt wird, uni den

Tunnelstrom konstant zu halten . Der Grauwert an jedem Bildpunkt entspricht in solchen

Abbildungen der Höhe der STM-Spitze über der Probe . Zweitens kann das Höhensignal.

bevor es digitalisiert

	

durch einen Hochpaß gefiltert werden . So treten Höhendiffe-

renzen

	

._„= .,~~

renzen stärker hervor und es scheint, daß die Oberfläche von links beleuchtet wird . Die

absolute Höhe der Spitze kann aber erst durch eine Rücktransformation berechnet werden

29] . Die dritte Abbildungsart entspricht der zweiten mit einer höheren Durchlaßfrequenz.

Die meisten STM-Topographien in dieser Arbeit sind in einem der beiden letzten Modi

abgebildet . Bei hohen Stufendichten wurde die höhere Durchlaßfrequenz gewählt . In der

Abbildung 2 .3 sind aus drei verschiedenen Bildern ; die unterschiedlich dargestellt sind,

monoatomare Stufen ausgeschnitten worden.

Abbildung 2 .3: Stufen in dreiverschiedenen Darstellungsmodi

Monotamore Stufen a) im Grauwertmodus, b) Hochpaß-gefiltert und c) stark Hochpaß-gefiltert.

In die Position unter der Ionenkanone kann sowohl die Probe als auch der Fa .-

radavbecher gebracht werden . Letzterer dient dazu, den Ionenstrom zu messen, den die

dreigeteilte Ionenkanone abgibt . Jeder Teil der Kanone wird differentiell gepumpt . In der

Ionisationskammer, in der Drücke von P . 1d-4 mbar benötigt werden, extrahiert man

Elektronen aus einem heißen . Filament, . am mit Hilfe dieser Elektronen Ionen . zu erzeugen .



Der Ionisat.ionsbereich ist zur Beschleunigung der Ionen auf ein positives Potential X-TE ,,

gelegt . Der zweite Teil der Ionenkanone ist ein Wienfilter . Hier werden die Ionen durch

ein elektrisches und ein magnetisches Feld nach Massen und Ladungen selektiert . Dies hat

zur Folge, daß der Ionenstrahl nahezu nur aus Ionen mit. dem gewünschten Verhältnis von

Masse zu Ladung besteht . Als Konsequenz sind die Oberflächen nach der Zerstäubung

sauberer als nach dem Beschuß mit einer Ionenkanone ohne Wienfilter . So war es vor dem

Einbau des Wienfilters unumgänglich, nach dem Beschuß die Oberfläche durch ein Glühen

in Sauerstoff von Kohlenstoff zu befreien . Dieser Schritt kann durch den Filter entfallen.

In einer dritten Stufe der Kanone wird der Ionenstrahl gerastert, so daß eine Fläche von

10 x 10 Anm.' gleichmäßig bestrahlt wird_

Abbildung 2 .4 : Eichung der Ionenstrommessung

Abhängigkeit des Ionenstroms gemessen im Faraday-Becher von dem Strom gemessen an der Ionenkanone.

Meßpunl:te und angepaßtes Polynom zweiter Ordnung

Der Ionenstrom IzorL kann nur gemessen werden, wenn der Faradaybecher unter der

Kanone steht . Wird die Probe bestrahlt, so ist keine direkte Strommessung möglich . Man

kann aber den Strom 'En messen, der benötigt wird um die Beschleunigungsspannung

UEn aufrecht zu halten. Es stellt sich heraus, daß i , als Funktion von 1E, beschrieben

2 .1

20



werden kann . 'En wird Tiber ein Digitalmultimeter auf einem Computer gespeichert . Den

Zusammenhang von IEn und dem Ionenstrom IZon kann man also nutzen . um während der

Erosion den lonenstrom zu messen . Für positive Xe Ionen von 1 keß-' Energie ist dieser

Zusammenhaug in Abbildung 2 .4 aufgetragen. Die durchgezogene Linie entspricht einem

Polynom zweiter Ordnung, das an die Datenpunkte angepaßt wurde . Die Gleichung lautet:

4977
= a. © + a1 1-E,,. + a ? TE. 2 _

Da die Charakteristik der Ionenkan one etwas schwankt, wurden die Parameter a 0 bis

a 2 für die meisten Erosionsexperiment bestimmt . Typische Werte sind a0 = 0 .84 nA. al

1 .86 10- r̀ und (t 7 = - 6,15 1/A.

Eine letzte Position der Probe sei noch erwähnt. Mit Hilfe der niederenergetischen

Elektronen Beugung (LEED) kann man die Probenoberfläche untersuchen . Es han-

delt sich hier um eine Vier-Gitter-LEED-Optik mit einem Fluoreszensschirm auf dem

die rückgestreuten Elektronen sichtbar gemacht werden . Die Elektronenkanone sitzt ge-
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Pt-Oberfläche und man erhält auf dem Fluoreszensschirm eine Projektion des reziproken

Raumes . Der Vorteil dieser Methode gegenüber STM Messungen ist ; daß man ein Ergebnis

erhält ; das bereits über einen größeren Oberflächenbereich genlittelt ist . Allerdings erhält

man keine mikroskopische Abbildung des Realraumes . Im Kapitel 6 wird diese Methode

angewandt, um Ergebnisse aus der STM-Messung zu untermauern . Funktionsweisen des

LEED entnimmt man der Literatur (z .B. : [30, 31, 32]).

202 Probenpräparation

Voraussetzung für saubere Experimente ist eine saubere Probenoberfläche . Dazu wird die

Probe folgendermaßen präpariert.

Vor dem Einbau in die UHV-Kammer ist die Probe orientiert und plangeschliffen wor-

den, und weißt einen Fehlwinkel zur (111) Oberfläche von weniger als 0 .1° auf . Der Pt Ein-

kristall wird in einer Halterung im Manipulator eingebaut . Er liegt dort auf Saphir-Kugeln

und wird mit Wolfram-Federn festgeklemmt, . Aus einem Wolfram-Rhenium-Filament, das

unter der Probe angebracht ist, werden Elektronen mittels Hochspannung gegen die . Pro-



benunterseite beschleunigt . So kann die Probe mittels Elektronenstoß geheizt werden . Ein

NiCr/Ni Thermoelement wird von der Seite an die Probe punktgeschweißt, um die Tem-

peraturmessung direkt an der Probe durchführen zu können . In einem letzten Schritt. wird

Propanol auf die Oberfläche getropft und mit Helium weggeblasen . Nach dieser Säube-

rung wird der Manipulator innerhalb weniger Minuten in die Kammer eingebaut und diese

abgepumpt. Standardmäßig wird die Kammer ca . 48 Stunden bei 150° C ausgeheizt.

Nun beginnt die Reinigung im Vakuum. Zum einen wird die Probe in einer Sauerstof-

fatmosphäre (P - 1 . 10- 7 mbar) bei 720 K geglüht . Dieses Vorgehen führt zur Reaktion

von Kohlenstoff zu CO bzw. CO 2 . Beide Produkte desorbieren oberhalb von 450 K . Ein

weiterer Vorgang ist. die Zerstäubung der Oberfläche mit positiven die Ionen, die eine

Energie von 1 keV besitzen . Durch den energiereichen Einschlag werden Pt-Atome ab-

getragen. Natürlich zerstäubt man auch vorhandene Fremdatome. Dies wird bei 950 K

durchgeführt, damit große Terrassen erzeugt werden können . Wird bei tieferen Tempe-

raturen die Zerstäubung durchgeführt . so erhält man meist kleinere flache Bereiche und

findet Stufenbündel . Zwischen den einzelnen Reinigungsschritten wird die Probe auf 1150

K hochgeheizt . Dadurch werden noch vorhandene Unebenheiten in der Oberfläche ausge-

glichen . Diese drei Prozesse werden mehrfach wiederholt.

Zur Untersuchung der Reinheit wird dU
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Informationen gibt, welche~ Atome sich auf der Oberfläche befinde„411 . hinterlassen Ull. mei-

sten

X1
die -

Verunreinigungen einen „Fingerabdruck` in der Topographie der Oberfläche . Die

meisten Probleme bereitet Kohlenstoff. Die C-Atome lagern sich während des Ausheizens

zu kleinen Inseln an der Stufenkante zusammen . Dort führen sie zu eineng „Pinning",

d.h. im STM Bild sind die Stufenkanten keine geraden Linien . An den C-Inseln weisen

die Kanten Ecken auf . Andere Adsorbate führen zu punktförmigen Erhebungen, die eine

andere Höhe als die Pt-Stufenhöhe aufweisen . Erst wenn keine solche Strukturen mehr zu

erkennen sind, geht man davon aus, daß die Probe sauber ist . Ist dieser Zustand einmal

erreicht, so ist es ausreichend, zwischen den Experimenten die Oberfläche mit Ionen zu

zerstäuben und nachträglich . auszuheizen .



2 .3 Verdampfer auf Basis der Widerstandsheizung

In dieser Arbeit soll das Schichtwachstum von Pt auf Pt(111) untersucht werden . Um den

Einfluß kleiner Partialdrücke auf das Schichtwachstum untersuchen zu können ., ist es wich-

tig ., daß der Verdampfer so wenig Fremdatome abgibt, wie es eben möglich ist . Außerdem

soll die Aufdampfrate variiert werden können . In verschiedenen Arbeiten [33] wird ge-

zeigt, daß CO nahezu ausschließlich durch ionisierende Strahlen in guten UHV-Kammern

erzeugt wird. Bisher benutzte Verdampfer erhitzen das -Material durch Elektronenstrah-

len. Die hochenergetischen Elektronen erzeugen durch Ionisation und Wandstöße Kohlen-

monoxid, das auf das Substrat gelangen kann . Um dies zu vermeiden . ist. ein Verdampfer

auf Basis der Widerstandsheizung entwickelt worden . Sein Aufbau ist in Abbildung 2.5

gezeigt . Die Abbildung ist als Querschnitt AB durch die Kammer in Abbildung 2 .1 ge-

zeichnet:.

Um eine Präparation des Verdanipfergutes außerhalb der UHV-Kaituner durchzuführen,

ist. es möglich den Verdampfer ganz zurückzufahren und bei geschlossenem Ventil (Vel)

zu demontieren . So kann das `erdampfergut gewechselt, werden . ohne die Kammer zu

belüften . Ein Glühen in einer Sauerstoffatmosphäre ist ebenfalls möglich. Jedes neue Pt-

Filament wird in einer 02-Atmosphäre geglüht, während da.s Ventil Vel geschlossen ist.

Der Verdampfer besteht im wesentlichen aus zwei Kupferrohren, zwischen deren Enden

ein Pt-Draht eingespannt ist, der durch einen Strom Ivd erhitzt wird . Die spezielle Form

des Filamentes (Abbildung 2 .6) bewirkt . daß nur der vordere Teil des Drahtes glüht. der

aus drei verdrillten Pt-Drähten rillt ~eiijeweils einem Durchmesser von 0,2 mm Bestellt.• Dielam alDür%h l_ic,..+ .~~i von

beiden Seitenteile aus jeweils 6 verdrillten Pt-Drähten des gleichen Durchmessers dienen

dazu, den glühenden Teil so zu halten, daß keine Materialien außer Pt aufgeheizt werden.

Man braucht hier sechs anstelle von drei Drähten, damit die haltenden Drähte nicht zu

heiß werden . Denn durch mehrfaches Glühen wird Pt-Draht weicher und da.s Filament

würde sich verbiegen . Mehr als sechs haltende Pt-Drähte würden die Wärmeleitfähigkeit

unnötig steigern . Entsprechend müßte man mehr Leistung aufbringen, um den glühenden

Teil zu erwärmen, und man würde die Kupferrohre stärker erwärmen.

Eine Abschirmung verhindert, daß da .s STM während der Deposition erwärmt oder

mit Metallatomen bedampft wird . Im ersten Fall könnte es sein, daß die Funktion der

Piezo-Röhrchen nicht mehr gewährleistet ist . . Im zweiten. Fall könnte es zu Kurzschlüssen .

11



Abbildung 2 .5: Verdampfer auf Basis der Widerstandsheizung

Ma:Manipulator . Pr: Pt-Probe, Fi : Pt-Filament, Ab :Abschirmung, Cu : 2 Kupferzuleitungen. Vel : Ventil,

Mb3 und Mb4 : Membranbalg, Ws : Wasserkühlung, Tu : Anschluß mit Ventil für Turbomolekularpumpe,

Kw: Kaltwand, Stm : Rastertunnelmikroskop . Schnitt AB in Abbildung 2 .1



Abbildung 2 .6: Das \-'erdampferfila.m.ent

Das Fi1a e t ist an den Enden in die Ku p ferzuleitungen (Cu) eingeklemmt und besteht. aus verdrillten

Pt-Drähten.

zwischen den Leiterbahnen auf dem STM-Körper bzw . zwischen den einzelnen Elektroden

an den Piezos kommen . Die Abschirmung und die Kupferrohre sollen sich während der

Deposition möglichst wenig erwärmen, da jede Erwärmung mit einer Desorption von Ad-

sorbaten verbunden ist . Deswegen werden die Kupferrohre außerhalb der UHV-Kammer

an eine kombinierte Luft- und Wasserkühlung angeschlossen.

Abbildung 2.7: Wärmefluß im Verdampfer

Der Wärmefluß in dem Ofen wird dargestellt wie in einem elektrischen Spannungsteiler . TT ergibt sich mit

den Leitwerten und den bekannten Temperaturen T' 1 und 1 .2 aus der Bedingung, daß die transportierte

Wärme Pp t durch die Pt-Halterung gleich groß ist wie die durch das Kupferrohr Pc u .

Eine Abschätzung der Temperatur TT am Übergang von Pt auf Cu soll bestätigen .. daß

es gelungen ist . die Kupferrohre auf einer niedrigen Temperatur zu halten . Die Temperatur

des 3-fachen Filamentes ist T2 = 1700 K und die Kühlung hält das Ende der Kupferleitung

auf T1 = 290 K . Im stationären : Zustand ist die . transportierte Wärme Peu durch das Kup-

ferrohr gleich. der Wärme. Ppt , die durch den 6 fachen Pt-Draht fließt . Wärmestrahlungs-

verluste im 6-fachen Pt-Draht und im Kupferrohr . werden vernachlässigt . Die Rechnung .



erfolgt analog zu Rechnungen für einen Spannungsteiler in der Elektronik (Abbildung

2 .7) . Dabei werden die Spannungen, die Ströme und die elektrischen Leitfähigkeiten er-

setzt durch die Temperaturen . die Wärmeströme und die Wärmeleitfähigkeiten (in dieser

Reihenfolge) . Die Wärmeleitfähigkeiten werden aus den Querschnittsflächen _4c 2z = 5

mm 2 und APt = 0,06 • r mm 2 . den Längen Lc, 488 mm und Lnt - 20 mm sowie

den spezifischen Leitwerten ac u (300 K) = 0, 386 K,nm und ap t (1000 K) = 0.0882u~ zm [34]

berechnet . Den Übergang von Pt auf Kupfer betrachtet man als einen Knoten, an dein

alle ankommenden Wärmeströme durch abfließende Wärmeströme kompensiert werden.

Der ankomrrrende Wärmestrom gelangt über das Pt-Filament an den Knoten und wird

nur über das Ku pferrohr abgeführt . Also gilt

A Pt

LPt

AP t

Lp t

. T2

(2 .2 )

(2.3)

PPt =

aPt APt (T, Tx) =
LPt

Pc'tt

Ach,.
Aczu

(T, - .T1)
Lcu

e,, .'L12 .T, + Pr .

`12 -I- /\P t~Cu

346K

Dies bedeutet, daß das Ende des Kupferrohres nach den obigen Annahmen um 56 K

erwärmt wird . Dieser Wert wird erst erreicht . wenn sich das System in einem stationären

Zustand befindet . Auf Grund der Wä.rrnekapazität• des Kupfers wird sich die Temperatur

	

des R oh res vonvvli unten

	

(~V UA:74AA diesem Wert'te"UI. .AA -

	

~totisch diese,'' Wert nähern. Andererseits sind die Erwärmung~7 ~1ie~.~~ Rohres

der haltenden Pt-Drähte durch den Strom und Wärmeverluste durch Abstrahlung von

der Halterung nicht berücksichtigt . Dadurch kann die wahre Temperatur T', von dem

berechneten Wert abweichen.

Eine weitere Vorgabe für den Ofen ist die Depositionsrate R . die größer als 5 • 10 -3

ML/s sein muß . Dies ist wichtig, um erstens das Verhältnis von auf die Probe auftref-

fenden Restgasatomen zu deponierten Pt Atomen klein zu halten und um zweitens die

Dauer von Experimenten im Rahmen zu halten. So benötigt man bei R = 5 . 10-3 ML/s

mehr als 16 Stunden ; um eine Schicht von 300 Monolagen zu erhalten . Die Rate wird

von zwei Größen maßgeblich beeinflußt . Zum einen steuert nian mit dem Strom rvd die

Temperatur des ..Filaments . .Die Anzahl _der :das Fi ament verlassenden Pt-Atome wird bei

•-14



Abbildung 2 .8 : Entfernung des Filaments zur Probe

Der Abstand d kann durch Verschieben des Filaments variiert werden . Dadurch wird auch der fair die

Depositionsrate relevante Wert r 2 verändert . Der hellgraue Bereich in der Pt.-Probe(Pr) wird mit denn

ST M untersucht.

steigender Temperatur gemäß eines Boltzmann-Termes mit dem Vorfaktor vi , d und der

Aktivierungsenergie E / d steigen . Unter der Annahme, daß die Länge des Filamentes klein

gegenüber der Entfernung des Filamentes zur Probe ist und unter Venachlässigung von

7- 1 kann man den Ofen als einen Punktstrahler betrachten . Die Depositionsrate wird be-

einflußt von dem Winkel zwischen der Oberfläche und der Richtung von r 2 . Man kann

also abschätzen, daß die Depositionsrate proportional ist zu sin( c1)/d 2 . Mit Hilfe dieser

Abschätzung ist die Rate eingestellt, und durch Testexperimente genau bestimmt worden.

Es wurden Depositionsraten von mehr als 1 - 1 .0-2 ML/s. erreicht.

Von der zweiten Möglichkeit die Rate zu verändern. der Variation des Filainentstromes,

wird kein Gebrauch gemacht . Die Temperatur des Filamentes wird visuell auf T 1700

K eingestellt. und nur durch geringe Stromänderungen blVd variiert . Dadurch soll die

Stabilität des Filamentes gewährleistet werden . Zu hohe Temperaturen bergen die Gefahr.

daß. das Filament partiell aufschmilzt und .. bricht .



2 4 Durchführung höchst sauberer Depositionsexpe-
rhnente

Ein Ziel ist es . daß während der Deposition möglichst geringe Mengen an Fremdatomen auf

die Probe gelangen. wie oben bereits erwähnt wurde . Die Konzeption des Verdampfers,

die Erzeugung eines sehr guten UHVs und die Präparation einer sauberen Probe sind

bereits besprochen. Deswegen soll im weiteren besprochen werden . wie die entsprechenden

Experimente durchgeführt werden und wie stark der Druckanstieg in der Kammer ist.

Durch die zeitliche Abfolge der einzelnen Schritte während eines Experimentes kann die
,_ 7 ._ .___l	 a._ h	 3 _L	ato llllleng'e__ beeinflußt weiden .
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wie möglich nach der Probenpräparation die Deposition zu starten . Allerdings muß auch

der Ofen in einem sehr reinem Zustand gehalten werden . Als besonders empfehlenswert

hat sich folgendes Vorgehen herausgestellt, das in Tabelle 2 .2 skizziert ist.

Schritt Ofenstrom h;d Aktion Pumpe

1 - Probe ausheizen (1150 K, 1 min) Iz + Tu

2 - Zerstäuben (950 K . die 1keV) Tu

3 4A Ofen anwärmen Iz + Tu + Kw

4 IE ~p + 0 .1A Ofen ausheizen Iz + Tu + Kw

5? 4A He-Kühlung Iz + Tu + Kw

6 4A Probe ausheizen (1150 K . 30 s) Iz + Tu + Kw

7? 4A CO-Einlaß Iz + 'Iu ± Kw

8 lExperiment bei der Probentemperatur T E,,p Iz + Tu + Kw i

9 - Abbildung der Oberfläche mit dem STM Iz + Kw

Tabelle 2 .2 : Schematischer Ablaufplan der Wachstumsexperimente

Schritte, die mit eineng Fragezeichen versehen sind, werden nur bei Bedarf ausgeführt . Iz : Ionenzerstäuber-

pumpe, Tu : Turbomolekularpumpe, Kw : Kaltwand mit flüssigem Stickstoff gefüllt .. Mit dem Ofenstrom

ist der elektrische Strom durch das Pt-Filalnent des Ofens gemeint.

Die Schritte der Tabelle werden chronologisch abgearbeitet und genauso in diesem Ab-

schnitt beschrieben . Im ersten Schritt werden leicht :desorbierbare Gase durch ein Aushei-
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zen der Probe bei 1150 K über eine Minute von der Probe gelöst . Die Ionenzerstäuberpum-

pe und die Turbomolekularpumpe halten den Kammerdruck während dieses Vorganges

unter 1 • 10-10 mbar.

Für den zweiten Schritt wird die Ionisationskammer der Kanone mit einem Druck

von 2 . 10 -4 mbar Xenon gefüllt . Die Ionenzerstäuberpumpe wird durch ein Plattenventil

von der Kammer getrennt . Nach Einschalten der Kanone wird mit dem Faradaybecher

der Ionenstrom gemessen. In der Regel liegt er bei Lot , ti 2, 5 - 10 -9 A in der Öffnung

des Faradaybecher (A F - - 0. 52 mm.2 ) . Die Erosionsrate Finn läßt sich folgendermaßen

berechnen :

Rum -
Lon ' APt y

s = 1 , 2 .10 3 .
' .S

ML

	

(2 .6)
e •A` i~+'

	

s

APt ist die Fläche einer Einheitszelle auf der Pt(111) Oberfläche und -1 ist die Zerstäu-

bungsausbeute, die angibt . wieviele Atome pro eintreffendem Ion im Mittel zerstäubt.

werden. Sie wurde von Th . Micheln et al. experimentell für Xe auf Pt(111) ermittelt und

man erhält Y, - 4 bei einer Energie von 1 keV [351 . Die notwendige Dauer der Erosion wird

so bestimmt, daß jeweils etwas mehr abgetragen wird . als im vorhergehenden Experiment

deponiert worden ist . Ist die Temperatur der Probe mittels eines Reglers auf konstant . 950

K eingestellt, so wird die Erosion durch die Plazierung der Probe unter der Ionenkanone

gestartet.

Nach Ablauf der berechneten Erosionszeit wird die Probe aus denn Ionenstrahl ge-

fahren . Der Strahl
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SJ unterbrochen . die ~ Probenheizung -~--

geschaltet, das Ventil zur Ionenzerstäuberpumpe geöffnet und die Kaltwand mit flüssi-

gem Stickstoff gefüllt . Innerhalb weniger Minuten stellt sich ein Druck von weniger als

3 10 1 1 mbar ein . Nun wird der Ofen von Adsorbaten befreit . Es ist wichtig, daß die

Probe während dieses Prozesses weit entfernt ist . Der Ofen wird zunächst eine Minute

bei 4 A betrieben, bevor er 30 s lang mit einem Strom von 0,1 A mehr als dein für das

Experiment vorgesehenen Strom arbeitet (Schritt 4) . Danach wird der Ofenstrom auf den

im Experiment benötigten Wert IExp eingestellt . Das Netzgerät des Ofens ist mit zwei Po-

tentiometern für die Stromeinstellung ausgestattet, die man mit einem Schalter wahlweise

aktivieren kann. Einer dieser Potentiometer ist nun auf den Strom für das . Experiment

eingestellt : Der. Zweite bleibt immer auf 4 A. stehen . Den Letzteren aktiviert man ..nun und



der Filamentstrom des Ofens wird bis zum Experiment auf 4 A gehalten.

Möchte man die Deposition bei tiefen Temperaturen (T < 300 K) durchführen, so

wird im Schritt. 5 der He-Fluß durch den Kryostaten gestartet . Andernfalls kann man

direkt das Ausheizen der Probe auf 1150 K für 30 s durchführen (Schritt . 6) . Nach diesem

Schritt wird der Temperaturregler der Probe auf die für das Experiment gewünschte

Temperatur eingestellt, so daß die Probentemperatur nicht mehr unter diesen Wert sinkt.

Der Kammerdruck beträgt zu diesem Zeitpunkt weniger als 3 . 10-i1 mbar. Falls der Einfluß

eines Adsorbates wie zum Beispiel CO untersucht werden soll, wird nun der entsprechende

Druck eingestellt und die gewünschte Zeit gewartet, bis die Deposition gestartet wird

`i.J L .t1 r1LL f ).

Für die Deposition (Schritt 8) wird die Probe unter den Ofen gefahren, der in der für

die Depositionsrate R erforderlichen Entfernung justiert ist . Durch Umlegen des Wahl-

schalters der beiden Potentiometer wird der Filamentstrom von 4 A auf den gewünschten

Wert hochschnellen . Genauso schnell wird nach Ablauf der gewählten Depositionsdauer

eher Strom abgeschaltet.e1,.. C+i,o
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falls wird

1

der Zufluß von Adsorbaten unterbrochen . Anschließend wird das STM bei einer Tem-

peratur deutlich unter der Experimenttemperatur abgesetzt . Die Turbomolekularpumpe

wird durch ein Ventil von der Kammer abgetrennt und abgeschaltet, um Vibrationen zu

vermeiden.

Es wird in Abbildung 2 .9 dargestellt, welche Fremdatome während der Deposition im

Restgas vorzufinden sind. Die Spektren sind gemäß Tabelle 2 .1 normiert und ein R.efe-

renzspektrum der Kammer (siehe Abbildung 2 .2) ist. subtrahiert worden.

Die Spektren zeigen, daß bei 4 A nahezu kein Druckanstieg zu sehen ist, während

bei 5,7 A ein Anstieg des Wasserstoff- und des Masse-28-Peaks zu sehen ist . Letzterer

repräsentiert vor allem den Kohlenmonoxid-Partialdruck . Mögliche Kohlenwasserstoffe

hätten Satellitenpeaks und Stickstoff (M=28) einen stärkeren Peak bei der Masse 14 zur

Folge . Die Höhe des Partialdruckanstiegs der Masse 28 beträgt 1,5 • 10 -12 mbar . Dies ist

ein extrem niedriger Wert und ermöglicht die Untersuchung des Pt-Wachstums nahezu

ohne CO Einfluß . Der Vergleich zu früheren Messungen, bei denen ein Totaldruckanstieg

von bis zu 1 . 10-9 mbar berichtet wird [36], zeigt die deutlichen Vorteile dieses Ofens

gegenüber dem früher verwendeten Ofen, der ein Pt-Plättchen mittels eines Elektronen-
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Abbildung 2 .9: Durch den Ofen verursachter Druckanstieg

AP in Abhängigkeit von der Molekülmasse . Unten wird der Ofen mit 4 A und oben mit 5,7 A betrie-

ben. Alle drei Pumpstufen sind aktiv während der Messung und von den ursprünglichen Daten ist das

Spektrum in Abbildung 2 .2 abgezogen worden, um den Druckanstieg zu erhalten.

strahles erhitzte. Der Druckanstieg ist um etwa 2 Zehnerpotenzen geringer.

2 .5 Durchführung der Erosionsexperimente

An die Erosionsexperiniente werden die gleichen Sauberkeitsanforderungen gestellt wie

an die Depositionsexperimente . So wird die Probenpräparation (Schritt(1-3)) identisch

durchgeführt (siehe Tabelle 2 .3) . Von Vorteil ist hier der massenselektierte Ionenstrahl.

durch den während des Experimentes keine Verunreinigungen auf die Probe gelangen.

Die Erosionsrate ist hier von großer Bedeutung . Deswegen wird vor dein Start der Ero-

sion das Verhältnis von I2O7z zu IEn mittels einer Kurve wie in Abbildung 2 .4 bestimmt.

Es wird ein digitales Multimeter an den Monitor-Ausgang von I E" 12 angeschlossen, das die

Meßergebnisse an einen Computer über eine serielle Schnittstelle leitet . Hier kann der Io--

nenstrom.in Abhängigkeit von der Zeit aufgenommen werden (sielte Abbildung 2 .10) . Dies

0



Schritt Aktion Pumpe

1 Ausheizen der Probe (1150 K 1 min) Iz + Tu

2 Zerstäuben (950 K . Xe IkeV) Tu

3 Ausheizen der Probe (1150 K, 30 s) Tu

4 Eichung des Verhältnisses Ito„ /IE,, Tu

5 Experiment. bei der Probentemperatur auf nj.), Tu

6? Eichung des Verhältnisses IZO„/IEn

Abbildung der Oberfläche mit dem STM

Tu

Iz + Kw

Tabelle 2 .3 :. Schematischer Ablaufplan d„ c r E Li,"osiviiScxlieri
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lT3ell

Iz : Ionenzerstäuberpumpe, Tu : Turbomolekularpumpe, Kw : Kaitwand mit flüssigem Stickstoff gefüllt.

geschieht während des gesamten Experimentes . Es wird gestartet durch Verschieben der

Probe unter die Ionenkanone . Die Probentemperatur wird wiederum mittels der geregelten

Heizung gesteuert . Das Experiment wird durch das Bewegen der Probe aus dem Ionen-

strahl gestoppt . Nach längeren Experimenten wird erneut eine Eichkurve aufgenommen.

Ansonsten werden Ionenkanone, Xenon Zufluß und Probenheizung abgeschaltet . Danach

wird das Ventil zur Ionenzerstäuberpumpe geöffnet und die Kaltwand gefüllt . Nach weni-

gen Minuten ist der Druck in der Kammer unter 5 • 10 11 mbar. Ein typischer zeitlicher

Verlauf des Ionenstromes während der Erosion ist in Abbildung 2 .10 dargestellt.

Aus dieser Kurve berechnet man nach Gleichung 2 .6 die zeitabhängige Erosionsrate

R,O7, . Durch Integration über die Dauer des Experimentes erhält man einen genauen Wert

der insgesamt abgetragenen Lagen, und es ist möglich, die Abweichung der Rate von der

gewünschten Rate zu berechnen . In dem abgebildeten Beispiel beträgt der mittlere Strom

2,51 nA und die Standardabweichung ist . 0,01 nA. Ein Fehler in der Erosionsrate von 0,4

Prozent ergibt sich.
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Abbildung 2 .10: Zeitlicher Verlauf des Ionenstrotnes

Iz o ,l während eines Erosionsexperimentes .





Kapitel

Homoepitaktisches Schichtwachstum

In diesem Kapitel werden Prozesse besprochen, die das Schichtwachstum maßgeblich be-

einflussen . Da die meisten der dazugehörigen Theorien bereits in der Literatur ausführlich

diskutiert worden sind, werden nur die Ansätze und die Ergebnisse dieser Theorien dar-

gestellt.

Das Kapitel gliedert sich in 3 Abschnitte_ Der erste beschreibt die prinzipielle Ent-

wicklung einer Oberfläche während der Deposition und benennt die wichtigsten atomaren

Prozesse, die für die Entwicklung der Morphologie von Bedeutung sind . Die Prozesse sind

auf der Pt(111) Oberfläche schon mehrfach Objekt von morphologischen Untersuchungen

gewesen, und die bekannten Ergebnisse werden im zweiten Abschnitt kurz dargestellt . Im

Kapitel 4 werden Resultate, die mit dem neuen Verdampfer (Abschnitt 2 .3) gewonnen

wurden, die Ergebnisse ergänzen und teilweise korrigieren . Die Ergänzung wird sich zu ei-

nem großen Teil auf die Aufrauhung und Vergröberung der Oberfläche beziehen . Deshalb

werden im 3 . Abschnitt dieses Kapitels die Theorie und bereits veröffentlichte Ergebnisse

aus Experimenten und Simulationen zur Aufrauhung und Vergröberung dargestellt.

( ..Grundlagen.--Lind-biherige



3.1 Prinzipien der Hornoepitaxie

Im folgenden Abschnitt werden Prozesse besprochen, die bekannterweise für das Schicht-

wachstum von großer Bedeutung sind . Beginnend mit den ersten Atomen, die die Ober-

fläche erreichen, werden Prozesse in der Reihenfolge besprochen, in der sie in der Epitaxie

auftreten . So beginnt man mit. der Nukleation von Inseln, geht über zu ihrem Wachstum,

um schließlich Pyramiden beschreiben zu können . Vorab veranschaulicht die Abbildung

3 .1 anhand eines Kugelmodells der Pt(111) Oberfläche die im Text benutzten Begriffe.

Abbildung 3 .1 : Das Kugelmodell einer fcc (111) Oberfläche.

v Ad ist die Sprungrate von Adatomen auf einer freien Terrasse und vst gibt die Sprungrate entlang einer

Stufe an.

Nukleation

Atome, die den Ofen (Kapitel 2 .3) verlassen, werden auf der Probe mit einer Rate R

abgeschieden. R (in [ML/s]) gibt auch die Anzahl der im Mittel pro Einheitszelle auf der

Probe auftreffenden Atome an . Zunächst soll ein einzelnes Atom betrachtet werden, das

auf der Oberfläche adsorbiert ist . Bei nicht zu tiefen Temperaturen hat es die Möglichkeit

auf der Probe zu diffundieren. Dabei hält es sich ausschließlich an fcc-Gitterplätzen auf
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[3i . Alle diese Plätze sind auf einer idealen (111) Fläche gleichwertig . Die Sprungrate

eines Atomes kann mit folgender Gleichung beschrieben werden.

v_aa = 'Ad.o e
3E Ad

Dabei ist vAd,r ein Vorfaktor der Größenordnung 10 13 5 -1 . Die Aktivierungsenergie EAd

ist in zwei verschiedenen Experimenten ermittelt worden und hat einen Wert von 0 .26 eV,

so daß ab einer Temperatur T von 100 K auf der Zeitskala der Experimente Adatome mobil

auf Pt(111) sind (3= 1/kT , k Boltzmann-Konstante) [38, 39].

Die reale Probe ist mit Stufen versehen . So hat der in dieser Arbeit. benutzte Kristall

einen mittleren Stufenabstand von ca . 4000 Ä. das entspricht einem Fehlwinkel ct = 0, 03°.

Trifft ein Adatom eine solche Stufe, so kann es an der Stufe zusätzlich mit zwei Atomen

Bindungen eingehen . Es ist stärker gebunden und wird an diesen Plätzen bevorzugt ein-

gebaut. Sind die Bedingungen der Deposition so, daß alle Adatome an Stufen eingebaut

werden, spricht man von Wachstum durch Stufenwanderung („stop-flow") . Davon unter-

scheidet man Bedingungen, bei denen zwei Adatome, die gleichzeitig auf der Oberfläche

diffundieren. sich treffen und zusammenlagern können . In einem Cluster ist jedes Atom

außer zur Unterlage auch mit seinem Nachbarn verbunden und somit in einer energetisch

günstigeren Lage . Treffen noch weitere Adatome zu diesem Keim, so wird die Bindung der

Atome an den Keim fester . Abhängig von der Temperatur können solche Keime allerdings

auch wieder zerfallen . Man spricht von einem stabilen Keim, wenn die Wahrscheinlichkeit

/̀.i1.1 zerfallen kleiner ist alsts die zu wachsen. i ir .-1U definiert als die Anzahl der Atome in dem
~~4' 1

t als die

	

der

größten Keim der nichtht stabil ist (kritischer Keim) . Die Nukleation von stabilen Keimennicht ~ StQ,4J1A

findet vor allein zu Beginn der Deposition statt . Ist einmal eine hinreichend große Dichte

von Keimen entstanden. so lagern sich alle später auftreffenden Atome an diese Keime

an. Die Anzahl der entstandenen stabilen Keime p pro Oberflächengitterplatz geht also in

eine Sättigung . Die gesättigte Dichte kann man nach der folgenden Gleichung berechnen

[40, 41] .

p tonst
\

.R)

	

( e3 Eti ) i f

VAd

E ist die Bindungsenergie des kritischen Keimes, die . durch das Zusammenlagern von



i Adatomen u einem Keim der Größe i gewonnen wird - 42] . Die Gleichung wird über-

sichtlicher, wenn man den Logarithmus von p berechnet . Es ergibt sich:

EAd i+Ez
ln(p) = const + M • 3,

	

M =	 	 (3 .3)
i.+2

An der Gleichung erkennt man auch, daß bei konstantem i die Relation in(p) ,x r3

gilt . Deswegen werden die experimentellen Inseldichten in Arrhenius-Diagrammen (ln(p)

gegen 1/T) dargestellt . Dieser Zusammenhang wurde in [38 benutzt, um den Wert von

EAd = 0, 26 eV zu bestimmen.

_vorm u.er Inseln

Wie bereits gesagt ist die Bildung neuer Inseln bzw . stabiler Keime in der Regel nach

einer Bedeckung 8 von wenigen Prozent einer Monolage abgeschlossen . Es befinden sich

dann soviele Inseln auf der Oberfläche, daß sich alle Adatome durch Diffusion an bereits

bestehende Inseln anlagern . In dieser Phase wachsen die Inseln . Die resultierende Form

der Inseln kann je. nach Temperatur und Wachstumsrate unterschiedlich sein . Es werden

nun die wesentlichen Aspekte betrachtet, die für die Inselform verantwortlich sind.

Mobilität von Stufenadatomen Von großer Bedeutung ist die Diffusion von Stufen-

adatomen, wobei die Mobilität von Adatomen auf der Terrasse vorausgesetzt wird,

da es sonst zu keiner Nukleation kommt . Die Diffusionsgeschwindigkeit kann genau-

so ausgedrückt werden, wie die der Terrassendiffusion in Gleichung 3.1 . Man ersetzt

dazu die Energiebarriere EAd durch Es, und den Vorfaktor v,4d, o durch vst,o für die

Stufenranddiffusion . Ist die Diffusionskonstante so gering, daß sich die Atome nach

der Anlagerung nicht mehr bewegen können, so erhält man eine annähernd fraktale

Form der Inseln (Abbildung 3 .2b ) . Hat man dagegen eine schnelle Diffusion entlang

der Kante, so werden sich die Atome an Halbkristallagen bevorzugt anlagern und

glattere Stufenkanten entstehen (Abbildung 3 .2a ) . Noch geradliniger werden die

Stufenkanten, wenn Stufenadatome auch über Halbkristallagen diffundieren können.

Asymmetrische Anlagerung der Adatome Adatome können sich auf fcc (111) Ober-

flächen an zwei verschiedenen Stufen einer hexagona .len Insel anlagern . Man unter-

scheidet zwei ; dichtgepackte. kristallographische Richtungen . Die .A-Stufen_ bilden
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Abbildung 3 .2 : Inselformen

a) zeigt eine kompakte Insel mit aktiver Stufenadat.omdiffusion vst und 1» eine „fraktale" Insel . die durch

ein kleines Verhältnis von vct zu Inselwachstumsgeschwindigeit entstanden ist.

eine (100) Mikrofacette . während die B-Stufen eine (111) Mikrofacette bilden (sie-

he Abbildung 3.1 und 3.3) . Nicht nur die Struktur der Stufen ist unterschiedlich,

sondern auch ihre Stufenkantenenergie [43] . Wahrscheinlich werden Adatome auch

unterschiedlich stark an die Kanten gebunden . Angenommen Adatome sind an A-

Stufen fester gebunden als an B-Stufen . d.h . AE > 0 (Bezeichnungen entsprechen

denen in Abbildung 3 .3) . dann ist die S prungrate vB.4

	

vB_ .ti o (' .xp(- •EB;,) von der

B-Stufe zur A-Stufe größer als die umgekehrte v AB [36]_ Daraus resultiert ein Strom

jB,_4 von Adatomen von der B-Stufe zur A-Stufe . Es folgen unterschiedliche Wachs-

tumsgeschwindigkeiten der Inseln senkrecht zu den Kanten . Die schneller wachsende

A-Stufe verschwindet und nur die langsamer wachsende Kante ist beobachtbar.

Unterschiedliche Stufenadatornsprungraten vst ..a vst,B können die Inselform be-

einflussen [44] . In der Potentiallinie von Abbildung 3 .3 b erkennt man dies an un-

terschiedlichen Werten von Est,A ~ Est,B . Setzt man voraus, daß die Dichte von

Ha.lbkristallagen auf beiden Stufen gleich ist und dE - 0 ist, so führt ein größe-

res vst,n > vst,B zu einem stärkeren Einbau von Adatomen an der A-Stufe als an
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A-Stufe Ecke B-Stufe

Abbildung 3 .3 : Diffusion an Stufenkanten

a) Veranschaulichung der Diffusionsprozesse entlang der Kanten und um eine Ecke . Weiße Pfeile deuten

Diffusion entlang der Kanten (Länge oc Schnelligkeit) und schwarze Pfeile die Richtung und Geschwin-

digkeit. des Inseiwachsttuns an . b) Potentialverlauf entlang der Stufen an einer Ecke.

der B-Stufe . Dieser Effekt kann durch die Entstehung von mehr Halbkristallagen

auf der Stufe mit der langsameren Diffusion kompensiert werden . Dies geschieht

beispielsweise durch eine stärkere Nukieation von Keimen auf der Stufenkante . Die

Nulcleation ist in der Regel eine Funktion von dem Verhältnis der Anlagerungsrate

von Atomen an einer Stufe zur Diffusion an dieser Stufe, d .h. je größer die Diffusion

im Vergleich zur Anlagerung ist, desto weniger Keime und Halbkristallagen entste-

hen . So hat die Stufe mit der schnelleren Diffusion weniger Halbkristallagen und der

Einbau von Adatomen muß nicht unbedingt effektiver sein (siehe [44
28



Umstrukturierung von Adatominseln Die Inseln formen sich nicht nur durch Diffu-

sion von angelagerten Stufenadatomen um . sondern auch durch thermische Erzeu-

gung von Stufenadatomen aus Haibkristallagen oder durch Adat .ondesorption von

der Stufe in das zweidimensionale Adatomga.s auf der Terrasse . Man geht davon

aus, daß mit steigender Temperatur zuerst die thermische Erzeugung von Stufenad-

atomen einsetzt . bevor Stufena.dat.ome von der Stufen auf die Terrasse desorbieren

können . Auch die Desorptionsrate P k zeigt eine ähnlich Temperaturabhängigkeit wie

in Gleichung 3 .1 . Man kann hier zwei Energiebarrieren E ki für die Erzeugung von

Stufenadatomen und Ek g für ihre Desorption auf die Terrasse einführen . Die ther-

mische Erzeugung von Stufenadatomen führt zu einem Massentransport entlang der

Stufen . Ist die Desorption von Stufenadatomen auf die Terrasse sehr stark, so wird

sich ein Gleichgewicht einstellen zwischen der Insel und dem sie umgebenen zwei-

dimensionalen Adatomga:s [43, 45] . In diesem Temperaturbereich läßt sich mit der

Gleichung ig = ': aus dem Verhältnis der Stufenlängen 1A und lB das Verhältnis
.rB

der Stufenenergien YA und syB berechnen.

In dieser Aufzählung befinden sich atomare Prozesse, die die Inselform beeinflussen . Man

geht davon aus, daß für die Aktivierungsenergien dieser Prozesse gilt EAd < ESL,A/B <

Eki < Ek2 . Dies hat zur Folge, daß bei niedrigen Temperaturen und hohen Depositionsra-

ten VSt,A/B und Pk vernachlässigbar sind und somit fraktale Inseln entstehen . Bei höheren

Temperaturen wird zunächst die Stufenadatomdiffusion aktiv, später die thermische Er-

zeugung von Stufenadatomen und bei sehr hohen Temperaturen die zweidimensionale

Desorption von Stufenadatomen auf die Terrasse . So erhält man bei sehr hohen Tem-

peraturen Inseln in der Gleichgewichtsform. Im mittleren Temperaturbereich haben die

Inseln zwar glatte Stufenkanten, die Form ist aber wegen der kinetischen Hemmung der

Desorption von der Gleichgewichtsform verschieden.

Koaleszenz

Während des Wachstums können zwei benachbarte Inseln ineinander wachsen . Berühren

sie sich, so kommt es wegen der Tendenz zur Minimierung der gesamten Stufenenergie

zu einem .`Iransport_ von Atomen entlang der . Kante wodurch die Insel umgeformt wird.
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Dazu müssen allerdings bereits eingebaute Atome umgelagert werden . Diese Umlagerung

kann mittels eines der beiden Prozesse zur Umstrukturierung von Inseln erfolgen . Das

heißt entweder findet thermische Erzeugung von Stufenada.tomen statt . die entlang der

Stufen diffundieren können, oder die Stufenadatome können sich komplett von der Insel

lösen und an einer anderen Stelle wieder anlagern . Der zweite Prozeß führt außer zu einer

Umstrukturierung einer Insel auch zu einer Wechselwirkung von benachbarten Inseln.

Zweite Lage

Nun stellt sich die Frage, was geschieht mit Ada.tomen, die auf eine bereits existierende

Insel treffen . Sie können natürlich diffundieren und werden den Rand der Insel berühren.

Dieser besteht aus abwärts führenden Stufen . G.Ehrlich F .Hudda [46] haben aus expe-

rimentellen Ergebnissen auf eine Barriere geschlossen . wenn Adatome über eine abwärts

führende Stufe springen . Gleichzeitig haben R.Schwoebel & E .Shipsey [4i] in einem theo-

retischen Paper diese Barriere angenommen . Um über eine Kante zu gelangen, muß das

Atom ein Zwischenstadium durchqueren, m dem es sehr schlecht an die Unterlage gebun-

den ist . Dieser Zustand ist energetisch ungünstig und bildet somit eine Barriere . So können

sich Adat,ome problemlos an aufwärts führenden Stufenkanten anlagern . Allerdings wer-

den sie mit einer geringen Wahrscheinlichkeit in abwärts gerichtete Kanten eingebaut.

Die zusätzliche Barrierenhöhe wird im folgenden mit EES bezeichnet . Eine wichtige

Größe in diesem Zusammenhang ist . das Verhältnis PES der Wahrscheinlichkeiten, mit

denen ein Atom . das sich am oberen Inselrand befindet, wieder auf die Inselfläche zurück-

kehrt oder den Rand überquert .
3E E's

PES = e~

Angenommen es gilt EES = 0 .2 eV und T = 400 K, dann wird ein Adatom im Durch-

schnitt PES = 331 mal am Inselrand reflektiert, bevor es diesen überquert . In der Zwi-

schenzeit ist es möglich, daß ein zweites Atom auf der Insel eingetroffen ist . Wenn dies der

Fall ist . kann ein neuer Keim und somit eine Insel auf einer existierenden Insel . entstehen.

Die Wahrscheinlichkeit für die Keimbildung ist außer von EES von der Größe der Insel

abhängig. Bei wachsenden Inseln definiert man die kritische Inselfläche A,, bei der die

Wahrscheinlichkeit für Nukleation in der zweiten Lage größer als 0,5 wird . In [48] wird

eine Gleichung für. den entsprechenden kritischen Radius R e J4 angegeben :

(3.4)
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Ap t 2

\2-PEs
R~. = (i+5) .

y ist eine konstante der Größenordnung 1 und Ap t ist die Fläche einer Einheitszel-

le auf Pt(111) . Mit Hilfe dieser Gleichung kann man die Größe der Stufenbarriere EES

näherungsweise bestimmen . Es gibt weitere Arbeiten, die den kritischen Radius berechnen

49, 50] . In dieser Arbeit werden sie aber nicht genauer besprochen . In der Herleitung von

[48] wird angenommen, daß 2 •

	

• PES » 1 ist, d.h . bei kleinen Stufenbarrieren ist die

Gleichung nicht äi?ÜÜih'eilucu.

Einen anderen Ansatz verfolgt, eine numerische Integration, die keinen festen kritischen

Radius benutzt [51] . Es kann über mehrere Lagen die Iieimbildungswahrscheinlichkeit be-

rechnet werden . In einzelnen Zeitschritten dt wird die Wahrscheinlichkeit berechnet, daß

ein Dimer auf einer Insel entsteht . Dies wird in Abhängigkeit von der Depositionsra-

te, der iemJeratur, der Inseldichte, der Inselgröße und der Stufenbarriere durchgeführt.~~u .,~~~.

Zu betonen ist, daß durch die zeitlich und räumlich statistisch auftreffenden Atome, die

Wahrscheinlichkeit für Nukleation in der zweiten Lage bereits bei sehr kleinen Inseln end-

lich ist. uns in der Simulation berücksichtigt wird . Diese Wahrscheinlichkeiten werden

summiert, bis die Gesamtwahrscheinlichkeit für Nukleation in der zweiten Lage größer

oder gleich 0,5 ist . Den Radius Rc zu diesem Zeitpunkt kann man auslesen und mit dem

Experiment vergleichen. Durch Einsetzen verschiedener Werte für EES ,kann die Barriere

für das jeweilige Experiment bestimmt werden . \.uch hier ergibt sich ein Problem bei sehr

niedrigen Barrieren, da angenommen wird, daß die Diffusion auf der Insel viel schneller

ist als über den Rand Wenn diese Annahirie nicht mehr gewährleistet ist , erhält man

Barrierenhöhen . die . zu niedrig sind.

Da nun die Nukleation in zweiter Lage angesprochen ist, ist es leicht ersichtlich . daß

sich dieser Prozeß in den weiteren Ebenen fortsetzt . Es entstehen dreidimensionale Struk-

turen, die als Pyramiden, Hügel oder anschaulich als Hochzeitstorten [18] beschrieben wer-

den. Bevor im Abschnitt 3 .3 auf diese Formen eingegangen wird, möchte ich im nächsten

Abschnitt bisherige Ergebnisse auf der Pt(111) Oberfläche im Subiionolagenbereich vor-

stellen .



3 .2 Ergebnisse zu Pt(111)

Die bisherigen Messungen auf Pt(111) sollen hier kurz angesprochen werden . Eine ausführ-

liche Beschreibung findet man in der Habilitationsschrift von Th . Michely [36] . Es werden

nun einige Phänomene erwähnt, die das Interesse an der Pt(111) Oberfläche über Jahre

aufrecht erhalten haben.

Inseldichte

Die Anzahl der Inseln pro Oberflächengitterplatz p ist bereits untersucht worden und kann

für T < 010 h gemäß Abscl

	

\avnrIl( ihre Abhängigkeit n an der~	 - ., ., _= b~=== ..~ .., __ ., ..__ll._ i_ .tt., ~ . 1~ erklärt werden . So . . .__ ._ ., __._~ .= .s=.-w=~=~=~._~ von der

Temperatur benutzt, um die Diffusionskonstanten E Ad und uAd .o zu bestimmen [22 . 38].

Bei Temperaturen über 450 I findet man unterschiedliche Bereiche auf der Oberfläche . So

sind einige von einer Rekonstruktion durchzogen [52, 53 . 54 . 55] . In diesen Bereichen ist die

Inseldichte wesentlich höher als auf der nicht rekonstruierten Fläche . Die Abbildung 3 .4

zeigt eine rekonstruierte Fläche . Man erkennt deutlich das Fehlstellennetzwerk zwischen

den Adatominseln . Die Diffusion vqd über diese Fehlstellen ist erschwert im Vergleich zur

Diffusion auf der freien Fläche . Deswegen ist die Inseldichte höher.

Abbildung 3 .4: Rekonstruierte Pt(111) Oberfläche

Es wurden 5 ML Pt bei 600 K mit einer Rate von R 5 - 10-3 ML/s aufgedampft (2900 x 1450 Ä 2 ) .



Inselform

Ein auffälliges Ergebnis von STM Untersuchungen im Submonolagenbereich der Pt(111)

Oberfläche sind die temperatur- und ratenabhängigen Formen der Adat .ominseln . So findet

man bei T < 300 I stark verästelte Inseln, ähnlich wie in der Abbildung 3 .2 b und in der

linken Skizze von Abbildung 3.5 . Erhöht man die Temperatur, so erhält man zunächst.

bei T 400 Ii Dreiecke mit A-Stufen und später Sechsecke (T 450 K) . Bei T 600
,• r n r1Kr bildenfolgen wieder Dreiecke, allerdings mit B-Stufen. und oberhalb von 700 den sich

Sechsecke mit langen B-Stufen und kurzen A-Stufen (die Gleichgewichtsform) . Abbildung

3.5 zeigt. ein Schema des Überganges [22, 21 . 36. 43 . :6, 57].

Temperatur

Abbildung 3 .5: Schema der Inselformen

Inselformen in Abhängigkeit von der Depositionstemperatur auf einer Pt(111) Oberfläche aus [434 . Die

Experimente hierzu sind mit einem Elekt.ronenstrahlverdampfer durchgeführt. worden.

An den Formen erkennt man, wie mit steigender Temperatur verschiedene atomare

Prozesse auf der Pt(111) Oberfläche einsetzen . Diese sind im Abschnitt 3 .1 diskutiert

worden . Der Übergang zwischen 200 l und 400 Ii macht die einsetzende Stufenadatom-

diffusion erkennbar . Die dreieckigen Formen im mittleren Temperaturbereich lassen sich

durch asymmetrische Adatomanlagerung bzw . unterschiedliche Stufenadatomdiffusionen

beschreiben, wie im Abschnitt 3 .1 gezeigt wurde . Die Dreiecke besitzen in den Experimen-

ten immer sehr spitze Ecken, welche durch eine stärkere Anlagerung an den Spitzen als auf

den glatten Stufen zustande kommen . Ursache dafür ist die Ada.tomdichteverteilung im

Umfeld einer Insel . die sich aus den Diffusionsbedingungen ergibt [57] . Man findet einen

stärkeren Adatomdichtegradienten an den Ecken . als au glatten Stufen . . Der . gleiche Effekt



führt zu Einkerbungen an den Inselkanten bei T > 500 K . Die Kanten sind in diesem Fall

so lang, daß Diffusion entlang der Kanten nicht ausreicht, uni Atome von den Spitzen auf

der gesamten Länge gleichmäßig zu verteilen.

In [43] und [44] werden verschiedene Gründe angegeben, warum sich bei 400 K das

Verhältnis der Wachstumsgeschwindigkeiten umkehrt . Hier soll auf den Abschnitt 4 .2

verwiesen werden ; in dem neue Experimente zur Formänderung durchgeführt werden.

Dabei wird der neue Verdampfer eingesetzt, der sehr saubere Depositionsbedingungen

ermöglicht.

L10LSVYCLLli .~v 2111

Einige Ergebnisse zum Schichtwachstum von Pt(111) sind in mehreren Veröffentlichungen

dargestellt [55, 56, 25, 58, 59, 60, 61] . Dabei wird eine auffällige Temperaturabhängigkeit

der Schichtrauhigkeit beschrieben . Bei Temperaturen zwischen 370 und 500 K findet man

ein stark dreidimensionales Wachstum . Sobald bei Temperaturen T > 500 K die Rekon-

struktion auftritt, wächst Pt schichtweise. Dies kann man folgendermaßen erklären . Die

Rekonstruktion führt zu einer höheren Inseldichte . als dies auf der rekonstruktionsfreien

Fläche der Fall wäre. Die Inseln selber sind nicht rekonstruiert (siehe Abbildung 3 .4).

Also findet Nukleation in zweiter Lage bei dem selben kritischen Radius R, wie auf der

freien Fläche statt . Nur ist dieser Radius größer als der Inselabstand auf der rekonstru-

ierten Fläche . Das heißt ; die Inseln wachsen zusammen, bevor Nukleation in zweiter Lage

stattfindet (lagen\ ,eiSes WW%achstu findet. statt) [551 Andere ausgedrückt : die l\Iobilität

auf den Inseln ist. höher als auf der rekonstr111erten Terrasse [02].

Senkt man die Temperatur während der Deposition auf 400 K ab, so daß sich keine

Rekonstruktion mehr bildet, sind die Inselabstände wieder deutlich größer als das ent-

sprechende R,, d .h. Pyramiden bilden sich. Abschätzungen der zusätzlichen Stufenbar-

riere in diesem Temperaturbereich ergaben in früheren Messungen einen Wert 0, 29 e1' <

EES < 0,45 eV [36] . Eine weitere Absenkung der Temperatur unter 370 K führt zu we-

niger rauhen Oberflächen (,,Reentrant layer-by-layer growth [25]) . Das heißt in diesem

Bereich scheint die Stufenbarriere geringer zu sein . Naheliegend ist die Annahme ; daß die

Höhe der Stufenbarriere von der Form der Insel abhängt . So erwartet man beispielswei-

se niedrigere Barrieren an : Halbkristallagen . Unterhalb. von 370 K erhält man, wie oben
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beschrieben. verästelte Inseln mit vielen Ha.lbkrista.lla.gen. was das „Reentra.nt: layer-by-

laver" Vachtsum erklärt . Außer dem Unterschied zwischen glatten Stufen und Halbkri-

stallagen ist auch ein Unterschied der Barrieren an den zwei verschiedenen Stufenkanten

angenommen bzw . theoretisch gefunden worden [63, 64, 65].

P.J . Feibelman [65] hat Ab-Initio-Rechnungen durchgeführt, deren Ergebnisse im Ge-

gensatz zu den Ra.uhigkeiten, die bei ca . 400 K gemessen wurden, stehen . So erhält er

für die A-Stufe EES(A) = 0, 02 eV und für die B-Stufe EES( B) = 0,35 eV . Bei beiden

Barrieren liegt ein Austauschprozeß zugrunde, der günstiger ist, als ein Sprung über die

Stufe (siehe auch [63, 64]) . Die extrem niedrige Barriere an der A-Stufe steht im Gegensatz

zu dem beobachteten 3D-Wachstum im mittleren Temperaturbereich, in dem Inseln mit

nahezu ausschließlich A-Stufen beobachtet werden . Bei einer Barriere von EES = 0, 02 eV

müßte das Wachstum nahezu lagenweise erfolgen . Dieser letztendlich scheinbare Gegen-

satz wird im Kapitel 4 geklärt.

Abbildung 3 .6 : Stufenrandbarriere

Potentialverlauf senkrecht zu einer Stufenkante entsprechend a) konventioneller Betrachtung b) neuer

FIM Messungen [37].

Ein anderes Bild der Stufenbarriere wird in Feldionenmikroskopmessungen gefunden

[37, 66] . Es ist festgestellt worden., daß die Stufenbarriere auf Pt(I11) über einige (N 4)



Atomreihen ausgedehnt ist . Das bedeutet, daß die Diffusionsbarriere EAd in der Nähe von

Stufenrändern größer ist, als auf der freien Fläche . Die wirksame Barriere setzt sich aus

zwei Teilen zusammen . Zunächst muß das Atom den Rand über eine erhöhte Diffusions-

barriere erreichen . Das Überspringen des Randes bedeutet die Überwindung einer zweiten

Barriere ( siehe Abbildung 3 .6 ).

Präadsorption

Die Schichteigenschaften können bekannterweise bei vielen Systemen durch Beifügen von

Adsorbaten verändert, werden [67, 68, 69] . Meistens bezweckt man die Herstellung glatte-

rer Schichten und spricht dann von Glanzbildnern (m der .Elektrochemie) oder oberflächen

aktiven Substanzen (engl . : surface active agent . .surfactant") . In diesem Zusammen-

hang sind die Einflüsse von CO und 02 auf das Schichtwachstum von Pt/Pt(111) un-

tersucht worden [2 . 691 . Bei Vorbedeckung mit beiden Gasen steigt die Inseldichte p an.

Dies wird auf eine geringere Mobilität der Pt-Ada .tome zurückgeführt.
(
(siehe Nukleation

in Abschnitt 3 .1) . Die Schichtrauhigkeit verändert sich allerdings unterschiedlich . Sauer-

stoff führt zu glatteren Schichten, d.h . EFS wird gesenkt . Im Gegensatz dazu führt CO

zu einem stärkeren dreidimensionalem Wachstum . Im Hinblick auf Abschnitt 4 .2 wird

darauf hingewiesen, daß bei den Experimenten in [69] jeweils die Oberfläche komplett mit

dem Adsorbat belegt worden ist, während im Abschnitt 4 .2 dieser Arbeit Bedeckungen

im Bereich von 1 % untersucht werden .



Zunächst. soll in einer atomaren Betrachtung gezeigt werden, wie es zu einer Instabilität

kommt., die eine Aufrauhung der Oberfläche zur Folge hat [14] . Dazu geht man von einer

Oberfläche aus, auf der bereits Pyramiden entstanden sind und betrachtet deren Entwick-

lung. Zur Veranschaulichung zeigt die . Abbildung 3.7 solch eine Pyramide . Auftreffende

Atome werden zu einem großen Teil . .wie_ Adatom 1 auf einer der Terrassen landen . Die-

se Adatome werden gemäß den Erläuterungen zur Stufenbarriere aus Abschnitt 3 .1 zum

größten Teil an der oberen Stufenkante eingebaut werden [11, 13] . Daraus folgt . daß alle

Adatome. die auf einer Seite der Pyramide . landen . eine bevorzugte Diffusionsrichtung

haben . Deswegen spricht man von einem Aufwärtsstrom j±.

Man kann ji in Abhängigkeit von der Terrassenbreite 1 (siehe Abbildung 3 .7) in zwei

Grenzbereichen berechnen . Der Unterschied besteht. darin, daß bei breiten Terrassen Nu-

kleation von Inseln auf den Terrassen möglich ist, während auf schmalen Terrassen alle

Adatome zur oberen Kante diffundieren . Man gibt zur Unterscheidung der beiden Bereiche

die Diffusionslänge 1 D an, die man folgendermaßen ausdrücken kann:

4
1 D e-::,' \/	

P' Ti

Hier ist p die im Abschnitt 3 .1 definierte Inseldichte . Nun unterscheidet man den Bereich

l « 1 D , in dem keine Nukleation auf den Terrassen möglich ist . von dem Bereich 1 » .1 D ,

in dem nur Adatome aus einem schmalen Bereich nahe der oberen Stufenkante zu dem

Aufwärtsstrom beitragen . Im ersten Fall (1 « 1 D ) gilt:

jI a1,

	

(3.7)

da. im Mittel jedes Adatom die halbe Terassenbreite überquert, bevor es in der oberen

Stufe eingebaut wird . Im zweiten Fall (1 > lD ) tragen nur Atome aus der Nähe der oberen

Stufe zum Strom bei . Angenommen der entsprechende Bereich beschränkt sich auf eine

Entfernung lD von der Stufe, dann beschreibt man den Strom folgendermaßen:

3e3 Aufrauhung und Vergröberung in der

Homoepitaxie

Theorie



Abbildung 3 .7: Pyramiclenmodell

Modell einer Pyramide mit. B-Stufen und einer Terrassenbreite 1 . jl gibt den virtuellen Strom an . der die

Pyramiden wachsen läßt . Adatom 1 wird an der nächsten aufwärts führenden Stufe eingebaut, während

Adat.om 2 die oberste Terrasse verläßt, bevor diese eine kritische Größe überschritten hat.

Ersetzt man die Terrassenbreite 1 durch die Pyramidensteigung m, - Hirt (h. st ist die

Stufenhöhe) und interpoliert man zwischen den beiden Bereichen, so erhält man folgende

Relation [701, die in Abbildung 3 .8 (durchgezogene Linie) dargestellt ist.

m

	

(3.9).i1
1 + (1D • ?12) 2

Bei sehr großen Werten der Steigung in kommt. man offensichtlich in Bereiche, wo diese

Gleichung . nicht mehr gelten kann [13] . Eine Grenze liegt dann vor, wenn die Steigung so

groß ist ; daß sich eine niedrig indizierte Facette bildet . Das heißt, die Steigung rn kann

nicht größer als eine bestimmte Steigung mo werden . Die gestrichelte Linie in Abbildung

3.8 zeigt, daß bei sehr großen Steigungen der Strom j j sein Vorzeichen ändern kann . Dies
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Steigung m

Abbildung 3 .8: Steigungsabhängiger Adatomstrom

1L in Abhängigkeit von der Steigung m, mit der gestrichelten Linie, die bei m o die x-Achse schneidet,

wird gezeigt, wie es zu einer Neigungsselektion kommen kann.

führt, wie von Siegert und Plischke gezeigt, wurde, zu einer magischen Steigung („slope

selection" [13]) . Solch eine Steigungsselektion muß nicht unbedingt aus kristallographi-

sehen Gründen erfol gen. Es können auch andere Prozesse zu abwärtsgerichteten Strömen

führen. Beipiele sind die Stufen-Stufen-Wechselwirkung, das Abw ärtsschleusen von auf-

treffenden Atomen (,.don nward funneling" [71, 72]) oder die ausgedehnte Stufenbarriere

(siehe Abbildung 3.6 und [37]) . Es ist leicht vorstellbar, daß sich der Einfluß der Barrie-

re verändert, wenn die Terrassen schmaler sind . als die Barriere ausgedehnt ist . Stufen-

Stufen-Wechselwirkungen werden einen Einfluß haben . wenn der Abstand der Stufen klein

wird . Dabei wird irr der Regel davon ausgegangen, daß eine strukturelle Wechselwirkung

dominierend ist . Kern des Abwärtsschleusens sind Atome, die genau auf der Stufenkante

landen . Sie werden abwärts geleitet und fragen so zu einem abwärts gerichteten Adatom-

strom

	

bei, .den man in Gleichung 3 .9 subtrahieren müßte.

m
0

E

O



Kontinuumstheorie

Um die Oberfläche analytisch beschreiben zu können . verläßt man die atomare Sicht und

führt die Funktion h(., t) ein, die die Höhe der Oberfläche an der Stelle zur Zeit t

angibt . Um die zeitliche Entwicklung der Oberfläche zu betrachten, müssen oben bereits

atomar beschriebene Prozesse in eine Kont .inuumsform gebracht werden . Man kann die

Entwicklung der Oberfläche in einer Kontinuitätsgleichung beschreiben . wenn man davon

ausgeht . daß kein Atom von der Oberfläche desorbieren kann.

dh .t)

dt

	

-=-

	

t)+R+mt( t)

	

(3 .10)

Hier steht R für die Depositionsrate und r7 ist ein Rauschterm, der eingeführt wird,

da R. einer zeitlichen und örtlichen Fluktuation unterliegt . Der Mittelwert von ist 0

und die Fluktuationen sind in Raum und Zeit unkorreliert, d .h. < q(x . t) 77(x', t ' ) >x

6(x - r ') • b(t - t ' ) . j kann sehr unterschiedlich aussehen und wird in verschiedenen Theo-

rien beschrieben . Außer dem senkrecht zu Stufenkanten fließenden Adatomstrom (siehe

Gleichung 3 .9 und Abbildung 3.8) muß hier auch ein paralleler Strom beachtet werden.

Es wird häufig angenommen . daß j proportional zur Abnahme des chemischen Potentials

µ ist (j a ,u) . Man stellt sich vor, daß für diesen Strom Oberflächendiffusion verant-

wortlich ist, durch die das chemische Potential verringert werden kann . Geht man ferner

davon aus, daß das chemische Potential proportional zur Krümmung der Oberfläche ist

(tc a -Ah), so erhält man:

	

dh(x, t) _ -

	

C' 4h( t) +
i'i'.

	

77( .F . t)

	

(3 .11)

(k ist eine Konstante) Soll h skaleninvariant sein . genauer soll gelten h( , t) = b~

h(bx, b zt), so sollte auch die Gleichung 3 .11 unter dieser Transformation erhalten bleiben

und man erhält mit R = 0 [14]:

baz dh(b .z•, b z t)
dt

-k • ba-4 4.h(bd, b`t) + .b-0,5 .(z+?)71 .(b2, bat) .

	

(3 .12)

Multipliziert man beide Seiten mit b' , kann man zwei Bedingungen ableiten ; unter

denen die Gleichung 3 .12 in Gleichung 3 .11 übergeht: z = 4 und 0 .3 • z - o -1 0 a = -1

[14] . Die Skaleninvarianz ist in Bezug auf die untersuchten Oberflächen nur statistisch von



Bedeutung. Das heißt, daß nicht die Funktion h.(Zt) exakt invariant sein soll . sondern ihre

statistischen Eigenschaften sind invariant unter der Transformation . So sind der mittlere

Pyramidena.bstand, die mittlere Pyramidenhöhe und die mittlere Steigung der Pyramiden

von besonderem Interesse . Ein anderer Lösungsweg wird von V .W . Mullins beschrieben,

wobei 1i = 0 angenommen wird und die Lösung in einem bewegten Koordinatensystem

h' = h R t berechnet wird. Man erhält in einer Dimension [73]:

[BQ 2 5
h(X,

t)

	

(k t)0'20
f

	

(3 .13)

Auch hier ist f konstant, wenn x(t) oc t1/` mit z = 4.

Ein Parameter für die Rauhigkeit und damit für die Pyramidenhöhe wird in Form

einer Standardabweichung u- 2 der Funktion h( :i, t) angegeben . Der Mittelwert ist gegeben

durch h(t) = R t, wenn zu Beginn der Deposition t = 0 und h(:i, 0) = 0 für alle

ist . Man erhält eine Funktion o-(t), deren Verlauf für ein einfaches Scenario berechnet

werden kann . Man nehme an, alle Atome können nur in der Atomlage diffundieren in der

sie auftreffen, d .h das Überqueren der Stufenbarrieren ist unmöglich . In solch einem Fall

sind die sichtbaren Flächen jeder Lage gemäß Poisson verteilt [74] . Bekannterweise ist die

Standardabweichung a einer Poissonverteilung gleich der Wurzel aus dem Mittelwert la.

Man kann also für dieses Scenario die folgende Gleichung aufstellen:

a-1t/3 =(R-t) 3

	

,Q=0,51 .

	

(3 .14)

Sobald ein Austausch von Atomen zwischen den Lagen möglich wird, ist die Abhängig-

keit nicht so einfach zu ermitteln . Auch das Einsetzen des Stromes j l in Gleichung 3 .10

führt offensichtlich zu nicht einfach lösbaren Gleichungen . In der Literatur werden Wer-

te für , 3 zwischen 0,2 und 0,5 angegeben (siehe Tabelle 3 .1) . Man kann 0 mit den oben

definierten Exponenten o und z in Verbindung bringen . Dazu geht man wieder von einer

statistisch skaleninvarianten Funktion h(, t) aus. Die Standarabweichung skaliert dann

mit o- t3 wobei ;d = o:/z (im obigen Beispiel ergibt sich 3 = 1/4) [14].

1 Die Variable wird doppelt benutzt (Exponent und ß 1/kT) . Da in beiden Fällen die Benutzung

im Einklang mit nahezu der gesamten Literatur ist und aus dem Zusammenhang immer die Bedeutung

von ,ß leicht erkennbar ist . wird die doppelte Zuordnung in dieser Arbeit beibehalten .



Eine andere Möglicheit, die Entwicklung der Oberflächenrauhigkeit zu beschreiben,

bietet die Wachstumszahl w [2] . Im Gegensatz zu u ist w im Idealfall nicht bedeckungs--

abhängig. Der Wert von w liegt immer zwischen 0 und 1, wobei w = 1 bedeutet, daß

Wachstum entsprechend der Poissonverteilung vorliegt ; während w = 0 bedeutet, daß der

Film lagenweise wächst . w ist wie folgt definiert [2]:

E,le,
2r., =

		

(3 .15)
E, lp, -

lt l ,

wobei e, der offene Flächenanteil der i-ten Lage im Experiment ist, l 1 gleiches bei lagen-

weisen Wachstum bedeutet und p, die Poissonverteilung um den Mittelwert 8 angibt.

Nun sind zwei Parameter zur Beschreibung der Rauhigkeit definiert worden . Es fehlt

noch ein Parameter für den Pyramidenabstand bzw . die laterale Ausdehnung von Pyra-

miden. Natürlich kann man die Anzahl der Pyramiden auszählen, analog zur Inseldichte.

Dies birgt aber die Schwierigkeit . daß man definieren muß, wodurch sich eine Pyramide

auszeichnet und wann zwei eng benachbarte Pyramiden als eine Pyramide gezählt werden.

Deswegen wird eine analytische Methode angewandt . die unter anderem in [49] benutzt

wird . Es wird zunächst die Höhen-Höhen-Korrela.tionsfunktion berechnet.

512 512

G(r„, ry , t) = E

	

(h(c, y . t)

	

h(t)) (h(x + r z , y + 7 y . t) - h(t))

	

(3.16)
r=1 y=i

Es wird von 1 bis 512 addiert, da dies der Anzahl Bildpunkte der ST11-1-Software

entspricht . Man erkennt leicht, daß er (t) = G(0.0, t) gilt. Also erhält man mit dieser

Funktion sofort die Standardabweichung . Um einen Parameter für die horizontale Korre-

lation zu erhalten, betrachtet man folgende Eigenschaften der Korrelationsfunktion . Für

kleine Beträge von = (rx . ry ) ist G(i) immer größer als Null . denn h(, t) und h(x + r, t)

sind meistens entweder beide größer oder kleiner als kt) . Andererseits gilt für 171 gleich

dein halben Pyramidenabsta.nd, daß häufig wenn t) größer als la(t) ist, h( + t)

kleiner ist . Entsprechend gibt es in G(r , t) einen Vorzeichenwechsel . Der \Vert rx , an dem

G(rx , 0. t) = 0 ist . stellt ein Maß für den Abstand der Pyramiden in x-Richtung dar und

wird in dieser Arbeit mit a bezeichnet . Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 3 .9 a)

ein typischer Verlauf der Funtkion G(r,,0,130 ML) 2 sowie eine zweidimensionale Darstel-

lung der Funktion G(rx ,r•y ,130 ML) (b) abgebildet . Ein STM-Bild der enstprechenden

?Hier wird die Bedeckung anstelle der Zeit eingesetzt, da B = R t gilt.
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Abbildung 3 .9 : Höhen-Höhen-lorrelationsfunktion

a) Korrelationsfunktion in Abhängigkeit von r,,: aus dem Experiment zu dem STM Bild d) (2500 x 2500

A » ) nach Deposition von 130 Monolagen bei 440 K ; b) zweidimensionale Darstellung der Funktion, helle

Stellen sind hoch und dunkle niedrig ; c) Rasterlinie durch das STM Bild entlang der schwarzen Linie in



Morphologie und eine Rasterlinie sind in den Abbildungen 3 .9 d) und c) zu finden . Aus

dein Verlauf der Korrelationsfunktion in 3 .9 a) kann man eine Halbwertsbreite 2 • f, für

das zentrale Maximum angeben. Dieser Wert sollte ungefähr gleich 4/2 sein. In den

Auswertungen nutzt man diese Tatsache und definiert den Wert

a,+Ay+•fx+2• .Ty

	

(3.17)
4

Dieser Wert wird in der. vorliegenden Arbeit als Maß für die laterale Ausdehnung

von Pyramiden benutzt . Lini den Zusammenhang zwischen Pyramidenabstand und A klar

zu machen, sei `folgendes Beispiel gegeben. Man berechne nach Gleichung 3 .16 die Kor-

relationsfunktion einer eindimensionalen Sinusfunktion . Dazu ersetzt man die Summen

durch Integrale und erhält als . . Korrelationsfunktion eine Cosinusfunktion . Deren erste

Nullstelle ist bekannterweise gleich r{ /2 . aT ist also genau ein Viertel des Abstandes von

zwei Maxima . Der Einfachheit halber wird A in dieser Arbeit Pyramidenabstand genannt.

Im Folgenden möchte ich die zeitliche Entwicklung von A betrachten . Im Abschnitt 3 .1

ist bereits erwähnt worden, daß Ada.tominsel_n sieh zusammenl ;, ern können, um eine neue

Insel zu bilden . Dies ist prinzipiell auch bei dreidimensionalen Pyramiden möglich . La-

gern sieh bei hohen . Temperaturen zwei kleinere Pyramiden zu einer Großen zusammen,

sinkt das Verhältnis von Oberfläche zu Pyramidenvolumen und somit wird die Ober-

flächenenergie verringert . Hierbei muß sich eine große Anzahl von Atomen umordnen . Die

Umordnungsprozesse sind ähnlich denen im zweidimensionalen Fall, die unter dein Stich-

punkt der Koaleszens von zwei Adatominseln angesprochen worden sind . Man erwartet

also abhängig von dem untersuchten System verschiedene Vergröberungseigenscliaften . So

zeigt das Beispiel in den Gleichungen 3.11 bis 3 .13, daß die laterale Dimension der Funkti-

on h mit der Zeit gemäß eines Skalengesetzes mit einem Exponenten 0,25 zunimmt . Diese

laterale Dimension wird durch a ausgedrückt . Deswegen ist es nicht überraschend, daß

folgende allgemeine Relation häufig in Experimenten und . Theorien bestätigt wird.

Axt"

	

n.-	(3 .18)

(In dieser Arbeit wird die Abkürzung n ? benutzt) . Werte für n findet man in

Tabelle 3.1 . Die Funktion G beinhaltet hauptsächlich die statistischen Eigenschaften von

h. Deswegen sind Korrelationsfunktionen zu einer Reihe von Experimenten, in denen
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problemlos Skalengesetze gefunden werden, nach einer Transformation t -j b-t . G

	

b2'•G

und

	

b„

	

deckungsgleich (siehe Abbildung 6 .8 b auf der Seite 108).

Bisherige Ergebnisse

erster Author, Zitat System 1 Methode ~3 n

J .E.Van Kostrand [75] Ge(001) STM 0,4

J .-K . Zuo [76] Cu(100) SPA-LEED,STM
1

0,25

V. Scheuch [77] CoSi2/Si(100) STM 0 .66

W.C. Elliott [78] Ag(111) Röntgenstreuung 0,5

Ag(001) 200 h 0 .17

Ag(001) 300 K 0 .28

F. Tsui 79] Rh(111) STM 0 .33

K . Thürmer [80] Fe/Mg(001) STM 0.25

C. Thompson [81] Ag/Si Röntgenstreuung 0,26 0,37

H.-J. Ernst [82] Cu(001) 160 K He-Streuung 0,26 0,26

Cu(001) 200 K 0,56 0,56

L . He [83] Fe(001) LEED 0,22

M . Albrecht. [84] Fe(110) < 10 ML SPA-LEED 0

J.A. Stroscio [85] Fe(001) STM RHEED 0,16 0,16

Tabelle 3.1 : Exponenten aus Experimenten

Es werden verschiedene experimentelle Ergebnisse gegeben, die später mit den Ergebnissen dieser Arbeit

verglichen werden können.

Die Besonderheiten der vorliegenden Arbeit kann man erst erkennen, wenn man die Er-

gebnisse mit denen aus anderen Messungen vergleicht . Als Klassifizierungsmerkmal für

das Schichtwachstum werden die Skalenexponenten n und ,6 benutzt . Eine Übersicht wird

in der Tabelle 3 .1 gegeben . Der Exponent ß bewegt sich im Bereich 0.17 bis 0,66, während

die meisten Werte für n zwischen 0,16 und 0,56 variieren. Man findet einen Ausreißer für

Fe(110) mit einem Wert von ungefähr 0, wobei in den Experimenten maximal 10 Mo-

nolagen abgetragen worden sind: Der im nächsten Kapitel dieser Arbeit ermittelte "v\ert



= 0.02 + 0 .02 für Bedeckung bis zu 300 Monolagen ist weit entfernt von den bisherigen

Messungen und Pt(111) repräsentiert eine neuartige Wachstumsklasse . Weitere Diskussion

des Ergebnisses erfolgt im Kapitel 4.

Eine weitere Gruppe von Ergebnissen beruht auf Simulationen oder numerisch aus-

gewerteten Theorien . Auch diese sollen vorgestellt werden . damit die Ergebnisse dieser

Arbeit richtig zugeordnet werden können. In Tabelle 3 .2 werden einige Simulationsergeb-

nisse gezeigt .

erster Author, Zitat Methode I

	

3 n

P. Smilauer [20] KMC 0,25-0,52 0,15-0,26

M . Siegert [86] KMC 0.25-0 .61 0 .1 i

J . Krug [18] KMC 1 dim . 0,5 ,z 0

M. Siegert [13] Steigungsselektion 0,25 0,25

P. Politi [17] 1 dim Theorie+Sim . 0

1. Elkinani [12] 1 dim Theorie±Sir 0

M .C. Bastelt [15]

A .W . Hunt [8 f ]

KMC Metall (100)

Theorie

,-z-:, 0, 2

0, 25

Tabelle 3.2: Exponenten aus Simulationen und Theorien

Verschiedene Simulations-Ergebnisse und numerisch ausgewertete Theorien im Vergleich . KMC bedeutet

kinetische-Monte-Carlo-Simulation und 1 dim . steht für eindimensional.

In einigen eindimensionalen Simulationen und Theorien für hohe Barrieren wird fol-

gendes Modell benutzt . Adatome . die auf eine existierende Insel auftreffen, können die-

se entweder gar nicht oder nur sehr schwer verlassen. Als Parameter wird dabei die

Schwoebel-Länge benutzt, die proportional zu PES ist . Für PES oc findet man in [18]

eine Darstellung der Lagenverteilung zu verschiedenen Bedeckungen . In der eindimensio-

nalen Simulation [18] werden Diniere als stabil und immobil angesehen . Man findet, daß

unter diesen Bedingungen die Positionen der Adatominseln in der ersten Lage bereits die

Positionen von Pyramiden in späteren Lagen festlegen . Nur ganz selten verschwinden in

der Simulation Maxima oder Minima.

In einigen eindimensionalen Simulationen und Theorien [17, 12] sind auch die Pyrami-
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denformen untersucht. worden und werden als Vergleich für die experimentellen Ergebnisse

herangezogen . Einen sehr schönen Überblick über Pyramidenformen bei unterschiedlich

hohen Stufenbarrieren findet man in der Arbeit. von Politi et al . (siehe Abbildung 3 .10

[17D) . Die Form für unendlich hohe Stufenbarrieren d) stimmt mit Rechnungen [18 übe-

rein. Der Übergang von b nach d zeigt, daß die Größe der obersten Terrasse mit zuneh-

mender Barrierenhöhe abnimmt ..

Abbildung 3 .10: Eindimensionale Pyramidenformen aus der Theorie

:1 : Abhängigkeit von u3,._n C~__l . .__
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' 1€Cl,iileie entspricht ..

Es liegt nahe, die Höhe der Stufenbarriere auch hier aus der Größe der obersten Ter-

rasse zu ermitteln . Hierfür gibt Politi eine Formel an, die nach Anpassung an die in dieser

Arbeit genutzte Nomenklatur folgendermaßen aussieht:

(2,Rc)4J6 Ayt (PES-1)•(2•R~)3-1D4=0 .

	

(3.19)

Dabei ist R, der Radius ; bei dem die Wahrscheinlichkeit für Nukleation auf der ober-

sten Terrasse größer als 0.5 ist . lD wurde in Gleichung 3 .6 und PES in Gleichung 3 .4
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definiert . Nach der Stufenbarriere aufgelöst ergibt sich:

1D' -(2 Rc )4	2
EEs=kT•ln.(

	

.3	 	 +1 .
48-R,\ A Pt

Eindimensionale Simulationen (siehe Tabelle 3 .2) zeigen, daß bei endlichen Ba.rrie-

renhöhen die Vergröberung scwhwa.ch ist . Ein ähnliches Bild ergibt sich in zweidimensio-

nalen Simulationen von P . Smila:uer . Die Simulation ist in Anhang A genauer erklärt . Das

wesentliche Ergebnis ist, daß mit steigender Inselrandbarriere die Vergröberung geringer

wird . In Abbildung 3 .11 sind entsprechend die Pyra .midenabstände aus drei verschiedenen

Simulationsläufen aufgetragen [88] . Man erkennt deutlich, daß die Steigung mit zuneh-

mender Stufenbarriere abnimmt . Der Exponent n beträgt bei 0,15 eV 0,09 und bei 0,25

eV 0,05. Bei 1 eV ist der Pyramidenabstand konstant . Der Unterschied in der Inseldichte

beruht auf der Tatsache . daß unterschiedliche Diffusionsbarrieren benutzt . werden muß-

ten. Bei EES = 0, 15 eV vergröbert die Oberfläche so stark, daß man bei der kleineren

Diffusionsbarriere Störungen durch die begrenzte Größe des Simulationsgitters erhält.

oocD

(3 .20)

10

q_-

q q qq q
D -"

100
Bedeckung e [ML]

Abbildung 3 .11 : K11-1C-Pyramidenabstände

Ergebnisse aus Monte Carlo Simulationen [88] Quadrate : Stufenbarriere EES = 0,15 eV, Diffusionsbar-

riere EAd = 0, 75 eV, Kreise : EES = 0,25 eV, EAd = 0, 6 eV und Dreiecke : EES = 1 eV, EAa = 0.6 eV .



In diesem Kapitel wird das Schichtwachstum von Pt auf Pt(111) untersucht . Dieses sehr

umfangreiche Gebiet wird in drei Abschnitten vorgestellt . Zunächst beschränkt man sich

auf sehr dünne Filme mit Schichtdicken von 0 .1 ML bis 5 ML . die bei verschiedenen

Temperaturen zwischen 200 K und 600 11 deponiert werden . Anhand dieser Experimente

werden die Inselformen, Inseldichten und Schichtrauhigkeiten in Abhängigkeit von der

Temperatur besprochen . An dieser Stelle kann man sich fragen, ob dies nicht bereits in

den in Abschnitt 3 .2 erwähnten Veröffentlichungen behandelt wurde. Zum Teil ist dies

korrekt . Aber durch den neuen Verdampfer, der in Abschnitt. 2 .3 erklärt wurde ; sind neue

Ergebnisse erzielt worden, was in Abbildung 4 .1 an einem Beispiel gezeigt wird . Hier ist

unter vergleichbaren Bedingungen Pt bei 400 K abgeschieden worden . Der Unterschied

in der Präparation der Schichten in a) und b) liegt darin, daß die Schicht . a) mit einem

Elektronenstrahlverdampfer deponiert . wurde, während in b) der neue Verdampfer auf

Basis der Widerstandsheizung zum Einsatz gekommen ist . Zwei wesentliche Unterschiede

erkennt man sofort . Erstens: die Dreiecke haben eine andere . Orientierung . Die dreieckigen

Inseln erscheinen um 180° gedreht . Zweitens : die Inseln in a) haben fast alle bereits einen

Keim in der zweiten Ebene, während im Bild b) noch kein Keim in der zweiten Lage

zu sehen ist . Dies ist ein Experiment, das aus einer Vielzahl herausgegriffen wurde, um

die Notwendigkeit einer erneuten Untersuchung der Pt(111) Homoepitaxie zu begründen.

Zusätzlich ist eine unterschiedliche Inseldichte zu sehen, die hauptsächlich durch die_ De-

positionsraten verursacht ist . Ein kleiner Anteil des Unterschiedes der .. Inseldichten kann



auf Verunreinigungen zurückgeführt werden . Dies wird in den Messungen zum Einfluß

von CO auf das Wachstum genau untersucht.

Abbildung 4 .1 : Vergleich Elektronenstrahlverdampfer und Widerstandsheizung

STM Aufnahme von Pt/Pt(111) nach Deposition von 0,3 ML bei T = 400 K mittels Elektronenstrahl-

verdampfung mit R = 3 . 10-4 ML/s (a) und Widerstandsheizung mit R = 5 - 10 -3 ML/s (h) ; Bildgröße:

2500 x 2500 Ä2 . a.) und b) sind ca . 20° zueinander gedreht.

Also wird im ersten Abschnitt dieses Kapitels die Abhängigkeit des Wachstums sehr

dünner Schichten von der Temperatur gezeigt . Im Abschnitt 4 .2 wird der Einfluß von CO

auf das Schichtwachstum untersucht . da CO neben Wasserstoff den größten Partialdruck

im Restgas aufweist (siehe Abbildung 2 .2) und mit der höchsten Wahrscheinlichkeit für

Unterschiede wie die in Abbildung 4 .1 verantwortlich ist . In dem letzten Abschnitt dieses

Kapitels geht man zu Schichten über, die erstens denen in der Anwendung näher kommen

und zweitens schon länger Objekt von theoretischen Arbeiten sind . Es handelt sich um

Schichten von bis zu 300 ML Dicke . In den Theorien ist dabei die Entwicklung der Mor-

phologie in Abhängigkeit von der Dicke von besonderem Interesse. Diese Abhängigl~eit

wird für die Homoepitaxie auf Pt(111) genau dargestellt.
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Im S.ubmonolagenbereichspielen die Kukleation von Inseln und deren Form eine große

Rolle . Zunächst soll die Abbildung 4 .2 einen Überblick über die Entwicklung von Inseln

in Abhängigkeit von der Temperatur geben . In diesen Experimenten ist die Temperatur

von 200 K bis 600 K variiert worden . Ein Strom von 6 A in dem Filaznent. war ausreichend

um in 33 s 0 .17 ML aufzudampfen . Wie oben beschrieben blieb der Druck unter 2 • 10 11

mbar . Das Verhältnis von auftreffenden Pt-Atomen zu Fremdatomen läßt sich beschreiben

durch die Aufdampfrate R = 5 • 10 -3 ML/s und die Flächenstoßrate [89]
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ratur des Gases Tg und der Kammerdruck P eingesetzt werden . Man erhält R. / (Z4 •Apt )

5000 (angenommen: M = 28 g, Tg = 300 K, Pco - 5 • 10-12 mbar und i1Pt ist die Fläche

der Einheitszelle auf Pt(111)) . Für den Wasserstoff erhält man R / (Z,1 - Apt ) 1200 mit

M = 2 g, Tg = 300 K . und PH2 = 6 . 10-" 12 mbar. Diese Verhältnisse sind so groß, daß die

sehr geringe Anzahl von Adsorbatmolekülen auf der Oberfläche das Wachstum vermutlich

nicht beeinflussen.

Die Skala in den 5 Bildern der Abbildung 4 .2 ist gleich . So erhält man einen direk-

ten Überblick, wie sehr die Inseldichte, -größe und -form von der Temperatur abhängt.

Im Kapitel 3.1 ist erklärt worden, daß die Inseldichte durch die Diffusion und die Sta-

bilität von Keimen gegeben ist . Aus den STM-Bildern erhält man die Inseldichte durch

einfaches Abzählen der Inseln. Dabei werden Inseln, die den Rand schneiden, als halbe

Inseln gezählt . In Abbildung 4 .3 sind die so ermittelten Inseldichten in Abhängigkeit von

der Temperatur aufgetragen (Quadrate) . Es ist eine Arrhenius Darstellung gewählt wor-

den, so daß die Steigung mit dem Wert M in Gleichung 3 .3 verglichen werden kann. Die

Steigung M in den einzelnen Temperaturbereichen wächst mit steigender Temperatur . So

findet man: M(200-300 K) 1230 K, M(300-400 Ii .;) 1376 K, M(400-5.00K) .3000

4 1 Temperaturabhängigkeit des Schichtwachstums von
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Abbildung 4.2: Submonolagen Pt/Pt(111)

STM Aufnahmen von Pt/Pt(111) nach Deposition bei P < 2edotl4 -11 mbar von a) 0 ; 17 ML bei 200 I.

b) 0,17 ML bei 300 K, c) 0,16 ML bei 400 K. d) 0,16 ML bei 500 K und e) 0,17 ML bei 600 K . Bildgröße

a-d) 670 x 1340 und e) 1340 x 1340 A 2 .

K und M(500-600 K) 3500 K . Durch die geringen Inseldichten bei den hohen Tempe-

raturen konnten T l Y 1 l nicht so große inselanzahlen ausgeweitet werden, wie bei tieferen Tem-

peraturen . Außerdem sind Teile der Oberfläche bei den Temperaturen rekonstruiert und

konnten nicht für die Auswertung genutzt werden . Aus den oben genannten Gründen sind

die Inseldichte bei 500 K und 600 I< mit höheren Fehlerbalken versehen als bei tieferen

Temperaturen. Der Anstieg der Steigung ist durch den wachsenden kritischen Keim i und

seine Bindungsenergie E, zu verstehen . Man ermittelt im Bereich von 200 K bis 300 K un-

ter den Annahmen i = 1 und Ei = 0 i die Adatomdifusionsbarriere E_4d " 0.32 eV . Dies

ist höher als die früher ermittelte Barriere EAd = 0 .26 eV [22 - , die im Bereich T < 240

K ermittelt worden ist . Anhand der Daten aus den Messungen von [221, die auch in Ab-

bildung 4 .3 dargestellt sind 2 , erkennt man, daß zwischen 200 K und 300 K die Steigung

wächst. Es ist also wahrscheinlich, daß die Annahme i = 1 bei T < 200 K korrekt ist,

während hei 300 K bereits i = 2 gewählt . werden müßte (siehe auch [90 . 91]) . Deswegen

erhält man hier einen zu großen Wert von E4d.

Für die Diskussion bei Temperaturen oberhalb von 300 K setzt man EAd = 0 . 26 eV

'E3 ist durch die Definition von E, gleich Null.
2 Die absolute Höhe der Inseldichte in den Messungen von M . Bott ist geringer, da die Depositionsrate

kleiner ist .
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Abbildung 4 .3: Inseldichten

Kreise : Experiment aus [22] R= 6,6 10T 4 ML/s, Quadrate : Experimente dieser Arbeit R= 5 10-3 1L/s.

Die Fehlerbalken sind meist kleiner als die Symbole . Eine Ausnahme bilden die Werte bei 500 K und 600

K hier erkennt man die Fehlerbalken.

voraus. Es wird die Energie E; in Abhängigkeit von i und der Temperatur diskutiert . Im

Bereich zwischen 300 K und 400 h wird i = 2 angenommen und man ermittelt E 2 =

-0, 05 eV. Dieses Ergebnis ist physikalisch nicht sinnvoll ; denn die Bindung eines Dimers

sollte positiv sein . Im Rahmen der Genauigkeit ; mit der M bestimmt wird, könnte man

behaupten, daß E2 0 ist. Allerdings erscheint auch dies nicht sinnvoll zu sein . Es ist eher

davon auszugehen, daß Dimere auf der Pt(111) Oberfläche mobil sind, und deswegen die

Nukleationstheorie in der einfachen Form, wie sie für Gleichung 3 .3 verwandt wurde, nicht

anwendbar ist . Entsprechend vorsichtig sind deswegen auch die folgenden Energiewerte.

die aus den höheren Temperaturdaten ermittelt worden sind, zu betrachten . Sie werden

nur der 'Vollständigkeit halber angegeben. Im Bereich zwischen 400 K und 500 K . erhält

mit i = 2 einen Wert E2 von 0,51 eV oder mit i = 3 einen Wert E3 von 0.50 eV. Ferner



erhält man mit i = 3 bei 500 K bis 600 K den Wert E 3 = 0, 73 eV. Durch Einsetzen

anderer Werte von i findet man andere Werte für Ei . Die hier gezeigten Kombinationen

erscheinen am sinnvollsten.

Die Inselformen, die in Abbildung 4 .2 abhängig von der Temperatur variieren, ent-

sprechen den in den Theorien des Kapitel 3 .1 angesprochenen Formen . Dendritisch frak-

tale Inseln bei 200 bis 300 K werden bei höheren Temperaturen durch kompakte Inseln

abgelöst . Diese besitzen die Form eines Dreiecks . Im Unterschied zu mit einem Elek-

tronenstrahl aufgedampften Adatominseln, die bei 400 K nur A-Stufen und bei höheren

Temperaturen B-Stufen haben (Abbildung 3 .5), ist an den Inseln . die mittels der Wider-

standsheizung deponiert worden sind . die B-Stufe die einzige vorkommende Kante.

Eine genaue Angabe, welcher der im Kapitel 3 .1 beschriebenen Prozesse zur Bildung

von Dreiecken bei Pt/Pt(111) der dominierende ist, kann leider nicht gegeben werden.

Es ist anzunehmen. daß Kombinationen der Effekte mit abhängig von der Temperatur

unterschiedlichen Gewichtungen auftreten . Ob die Adatomdesorption von Stufenkanten

in das zweidimensionale Adatomgas oder die thermische Erzeugung von Stufenadatomen

möglich ist, sollen zwei spezielle Experimente andeuten.

Die sehr spitzen Ecken der Dreiecke und die Einkerbungen auf den Seiten sind bereits in

Kapitel 3.2 als eine Folge von verstärkter Anlagerung der Adatome an stark gekrümmten

Stufenkanten beschrieben worden.

Desorbieren Adatome von der Stufe in das zweidimensionale Adatomgas auf

der Terrasse ?

Eine Abschätzung, ab welcher Temperatur die Desorption von Stufenadatomen eine we-

sentliche Rolle in der obigen Betrachtung einnimmt, soll in diesem Abschnitt gegeben

werden . Eindeutige Auswirkungen bei T > 700 K werden in [45] beschrieben . In dem

Experiment der Abbildung 4 .4 ist die zeitliche Entwicklung einer kleinen Adatominsel in

einer Leerstelleninsel verfolgt worden (vergleiche [92]) . Von der Probe sind für dieses Ex-

periment nach der Reinigung zunächst ca . 30 % einer Monolage bei 800 K mit Xe Ionen

erodiert worden . Dadurch sind große Leerstelleninseln entstanden. Danach ist durch einen

Beschuß der Probe bei 300 K eine hohe Dichte von stabilen Adatomkeimen auf der Probe

erzeugt worden. Diese Keime konnten während der anschließenden . Deposition von Pt bei
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300 K wachsen, bis sie die im linken Bild gezeigte Größe erreichten . Die Probe wurde,

während das STM auf dem Laufring stand, auf eine Temperatur von 540. K gebracht Nun

hat man an einer Stelle mehrere Bilder in Folge aufgenommen, von denen einige in der

Abbildung 4.4 zu sehen sind.

Abbildung 4 .4: Zerfall einer kleinen Adatominsel

Die STM Bilder sind bei 540 I aufgenommen worden und zeigen jeweils einen Ausschnitt von 400 Ä x

400 Ä nach der Beobachtungszeit t.

Die Desorption von einer Stufenkante hängt von ihrer Krümmung ab [93, 92] . In dem

hier gezeigten Fall ist ein großer Unterschied der Krümmung 1/r dadurch realisiert worden,

daß eine Insel mit einer großen positiven Krümmung innerhalb einer Leerstelleninsel mit

einer negativen Krümmung liegt . Der Unterschied in der Adatomdesorptionsrate von Stu-

fen in das Adatonigas reicht bei 540 K aus, um die kleine Insel innerhalb von 32 Minuten

verschwinden zulassen. Die hier erhaltene Temperatur ist wegen der großen Krümmung

als eine sehr tiefe unterste Grenze für das Einsetzen von Stufenadatomdesorption auf die

Terrasse zu sehen. Es ist auch möglich, daß der gezeigte Zerfall von der STM-Spitze beein-

flußt wird . Jedoch wird das Ergebnis der Existenz von Desorption von stark gekrümmten

Stufen in die zweidimensionale Gasphase durch die Tatsache bestätigt, daß auch Inseln,

die nicht unter dem STM sind . verschwinden . Dies zeigt die Tatsache . daß bevor die

Probe auf 540 K erwärmt worden im Mittel in jeder Leerstelleninsel eine Adatominsel

zu finden ist . Nach dem Experiment befinden sich nur in sehr wenigen Leerstelleninseln

noch Adatominseln . Aus diesem Experiment kann man schließen, daß bei 540 K eine

nicht vernachlässigbare Adatomdesorptionsrate von stark gekrümmten Stufenkanten in

das zweidimensionale Adatomgas existiert . Die Inselform könnte also • .ab• ca . 540 K durch



Abbildung 4 .5: Veränderungen der Oberfläche bei 508 K

a) Morphologie der Oberfläche direkt . nach der Deposition bei 440 K und b) 30 Minuten später . a) und

b) zeigen die gleiche Stelle der Oberfläche, während die Probe auf .508 K gehalten wird . Inn Innern des

weißen Kreises liegt die Bucht in einer Stufenkante, deren Krümmung sich mit der Zeit am stärksten

verringert . Bildgröße : 2900 x 2900 Ä 2 .

geringfügige Adatomdesorption von Stufen in das zweidimensionale Adatomgas auf Ter-

rassen beeinflußt werden . Dies ist in Übereinstimmung mit den Messungen in [94], in

denen bei 700 K eindeutige Auswirkungen der Stufenadatomdesorpt.ion von allen (auch

sehr glatten) Stufen auf die Terrasse während der Erosion nachgewiesen werden.

Die Wirkung der thermischen Erzeugung von Stufena.datomen auf morphologische

Veränderungen soll in Abbildung 4.5 gezeigt werden . Strukturen nach Deposition von

mehreren Monolagen sind dazu bei 508 K über eine halbe Stunde beobachtet worden.

Man findet eine geringe Änderung der Stufenform . Die Stärkste ist mit einem weißen

Kreis hervorgehoben . In diesem Experiment ist die Temperatur niedriger und die Struk-
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turen sind größer als in dem Experiment zu Abbildung 4 .4. Die Zeitskala ist dieselbe.

Deswegen kann die Umformung nicht über den Verdampfungsprozeß stattgefunden ha-

ben. Ein anderer Prozeß, der bei niedrigeren Temperaturen einsetzt ist verantwortlich.

Man geht davon aus, daß es sich um die thermische Erzeugung von Adatomen und deren

Diffusion entlang der Kanten handelt.

Nukleation in der zweiten Lage

In den Bildern der Abbildung 4.2 sind nur monoatomar hohe Inseln zu sehen . Es ist also

davon auszugehen, daß bis zu diesem Zeitpunkt des Wachstums alle Adatome . die auf einer
T_ 1 l
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stellt sich nun die Frage, wie groß eine Insel werden kann, ohne daß stabile Keime auf

Inseln nukleieren . Kann man für die Pt/Pt(111) Epitaxie bei 400 K einen kritischen

Inseldurchmesser R, (siehe Abschnitt 3 .1) angeben? Dazu sind Experimente bei 400 K

mit steigender Bedeckung durchgeführt worden, die in Abbildung 4 .6 dargestellt sind.

Man erkennt nach der Deposition von 0 ;06 und 0,51 Lagen keine Nukleation in der

zweiten Lage . Hingegen besitzen bei 0,67 ML ca . 11 % der Inseln einen Keim in der zweiten

Lage.- Gleichzeitig hat die Koaleszens von Inseln in der ersten Lage begonnen . Experimente

mit größeren Bedeckungen verbieten sich, da man keine einzelnen Inseln hätte, sondern

eine Lage mit einigen Leerstelleninseln . Für die Berechnung der Stufenbarriere kann man

Abbildung 4 .6: Bestimmung des kritischen Radius

a) 0,06 ML, b) 0,51 ML, c) 0,67 ML . 'I = 400 K R = 0,7- 1 - 10- 2 ML/s, Bildgröße : 2899 Ax 2899 Ä.
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annehmen, daß der kritische Radius R, größer als der mittlere Radius der Inseln im

Experiment mit einer Bedeckung 0 = 0, 67 ML ist . Die Inseldichte in diesem Experiment

beträgt p = 2, 7 . 10-5 Inseln / Oberfl .ächengitterplatz . Nach Gleichung 3 .5 kann man nun

eine obere Grenze für die Barriere EES angeben: Re > 228 A EES < 0, 1 eV.

Alternativ kann man die Barrierenhöhe mit dem Simulationsprogramm von M.Hohage

[51] ermitteln . Ein Film der Dicke 0,67 ML ist mit Werten zwischen E ES = 0, 04 eV und

EES = 0, 0.5 eV simuliert worden . Die Wahrscheinlichkeit für Nukleation in der zweiten

Lage ist im ersten Fall 10,1 % und im zweiten Fall 13,3 % . Die beste Übereinstimmung

ergibt sich bei EES = 0,043 eV. Die Bestimmung der Bedeckung und der Nukleations-
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Vernachlässigung der teilweise bereits auftretenden Koaleszenz zu einer Überschätzung

der Barrierenhöhe . Denn durch den Zusammenschluß von zwei Inseln wird deren Fläche

A größer als Ae., obwohl das aus Inseldichte und Bedeckung berechnete A noch kleiner

ist als A, . Ferner ist bereits erwähnt worden, daß das Programm die Stufenbarriere bei

kleinen Werten eher unterschätzt . Erwartun gsgemäß liegt der ermittelte Wert deutlich

unter der oberen Schranke, die aus der Gleichung von Tersoff folgt . . Die effektive . Barrie-

re wird demnach zwischen 0,04 und 0,1 eV anzusiedeln sein . Dieses Ergebnis steht im

klaren Gegensatz zu Rechnungen in [36] . Dort wird die Barriere mit Werten zwischen

0,25 und 0 .45 eV angegeben . Allerdings sind diese Werte in dem Temperaturbereich von

Tti 400 K ermittelt worden, in dem A-Stufenkanten anwesend waren . Diese kann man in

den neuen Messungen nicht mehr nachweisen . Im Abschnitt 4 .2 wird gezeigt werden, daß

beide früher gemessenen Effekte . (auftretende A-Stufen und hohe Stufenbarriere) auf eine

Verunreinigung der Probe mit CO zurückzuführen sind.

Im Kapitel 3 .1 ist bereits erwähnt worden . daß die Stufenbarriere von der Art der

Stufen abhängt f65] . Hier soll geprüft werden, inwiefern das vorgestellte experimentelle

Ergebnis mit den Rechnungen übereinstimmt . In Abbildung 4.6 sieht man hauptsächlich

B-Stufen, allerdings mit einigen Halbkristallagen bzw . kurzen A-Stufen . Die angegebene

experimentelle Barriere EES ist eine effektive Barriere, die sich aus Anteilen der A- und

der B-Stufenbarriere zusammensetzt . Nimmt man an, daß ein Anteil q des Randes aus

A-Stufen besteht, so kann man die effektive Barriere mittels der folgenden Gleichung

bestimmen :



B) .» EEs (A) folgt .:

EES(eff) . -k -T ; ln(q) +EEs(r4)

mit EE

Mit der Annahmen, daß die Experimentelle die effektive Barriere ist, und unter Ver-

wendung der eierte aus [65] kann man q ermitteln, wenn man die Stufenbarriere an

Haibkristallagen gleich hoch annimmt wie an :A-Stufen. Man ermittelt aus 0, 04 eV <

ET] , < 0, 1 eV ein Verhältnis q mit 0.1 < g < 0, 5 . Man kann auch den umgekehrten Weg

vollziehen . Auswertungen der Form von Inseln im Submonolagenbereich ergeben Werte

von q zwischen 0,1 und 0,2 . Demnach sollte die Stufenbarriere zwischen 0,07 und 0,1 eV

liegen.

Im letzten Teil des vorherigen. Abschnittes ist gezeigt worden, daß Pt/Pt(111) bei 400 K

eine Stufenbarriere zwischen 0,04 e\ und 0,1 eV besitzt . Diese Barriere ist eine effektive

Barriere, die offensichtlich von der Form der Insel abhängt . Im Submonolagenbereich ist

gezeigt worden, daß die Form der Inseln von der Temperatur abhängt . Es ist also na-

heliegend, daß die effektive Stufenbarriere temperaturabhängig ist . was schon durch den

*ieentrant l azrer-by-l aye, " Effekt im Kapitel :32 bestätigt wird . Deswegen sind Experimen-

te durc},geführ t worden in denen auf identische Weise ti 1 Monolage und 5 Monolagen

Pt auf Pt (111) deponiert worden sind . Variiert wird nur die Temperatur . Das Ergebnis

ist in den Abbildungen 4 .7 und 4 .8 dargestellt.

Bei 200 K und 300 K erkennt man nach Deposition von 5 Monolagen in der obersten

Lage dendritisch fraktale Inseln . Die Lage darunter ist durch kompaktere Inseln gekenn-

zeichnet, die durch Gräben getrennt werden . Diese Gräben sind mehrere Lagen tief. Diese

Morphologie entsteht durch folgende Wachstumsprozesse- . Zunächst werden stark verästel-

te Inseln . wachsen . Da deren Stufen zu einem großen Anteil aus A-Stufen bzw . Halbkristal-

lagen bestehen, ist ihre Stufenbarriere gering . Die Nukleation auf diesen Inseln ist unwahr-

scheinlich . ..Erst kurz bevor eine fionolage. geschlossen wird, werden Inseln in der zweiten



Abbildung 4.7: 1-5 Monolagen Pt/Pt(111) deponiert bei 200 K bis 400 K

STM-Aufnahmen von Pt/Pt(111) deponiert mit R = 5 • 10- 3 ML/s und P < 2 - 10-11 mbar bei den

folgenden Temperaturen : a) 200 K, 1,15 ML (Kantenlänge 1294 Ä), b) 200 K, 4,83 ML (1294 Ä), c)

300 K. 1,2 ML (2899 Ä), d) 300K, 4,75 ML (2899 Ä) . e) 400 K, 1,06 ML (2899 Ä), f) 400 K ., 5,29. ML
60

(2899 Ä) .



500 K

600 K

Abbildung 4 .8 : 1-5 Monolagen Pt/Pt(111) deponiert bei 500 K bis 600 K

STM-Aufnahmen von Pt/Pt(111) deponiert mit R ~ 5 • 10- 3 i1-IL/s und P < 2 10-11 mbar bei den

folgenden Temperaturen : a) 500 K,

	

1 ML. (Kantenlänge = .5807 Ä), b) 500 K, 5 ML (5807 Ä), c)

600K,

	

1 ML (5807

	

), d) 600 K, 5 .2 NL (3340 Ä) .



Lage nukleieren . Ab diesem Zeitpunkt ist. die Wachstumsgeschwindigkeit der unteren In-

sel gering. Stufenadatome haben mehr Zeit . günstige Plätze zu finden. Also verringert

sich die Dichte an Halbkrista .llagen. Außerdem ist selbst. die geringe A-Stufenbarriere so

hoch, daß Adatome, die auf der unteren Insel landen, sich wahrscheinlicher an den neuen

Keim anlagern als den Graben füllen . So wächst die obere Insel zügig bis an den Graben,

während dieser nur durch die Atome gefüllt wird . die in ihn hineinfallen . Daraus folgt.

daß tiefe Gräben neben nahezu flachen Bereichen ausgebildet werden.

Die Entstehung der Gräben wird durch den Einfluß des Zeno-Effektes erklärt . [12, 95].

Namensgeber hierfür ist der griechische Gelehrte Zen() ; der folgendes Paradoxon beschrieb.

Achilles versucht in einem Wettrennen mit einer Schildkröte, diese einzuholen . Er läuft

in jeder Zeiteinheit 100 mal weiter als die Schildkröte . Startet er 100 in hinter dem Tier.

so erreicht er den Startpunkt des Tieres, wenn es einen Meter weiter gelaufen ist . Hat er

diesen Meter zurückgelegt, so ist die Schildkröte wieder einen Zentimeter weiter usw . . Auf

diese Weise nähert sich Achilles der Schildkröte, wird sie aber nie einholen . Man überträgt

diesen Gedanken auf die Füllung von schmalen Gräben in der Epitaxie mit unendlich

hoher Stufenbarriere . Die Abnahme der Fläche A des Grabens pro Zeitintervall dt kann

folgendermaßen ausgedrückt werden : dA -A R dt . Das heißt, je kleiner die Fläche

wird, desto langsamer füllt sich der Graben . So wird die Grabenbreite immer geringer

werden, aber nach diesem Modell wird sie nie gleich 0 werden . Mathematisch gesehen

findet man eine exponentielle Abnahme der Fläche Ä, die sich für t oc as rmptotisch

denn Wert Null nähert . In Wirklichkeit ist die . Breite natürlich durch die atomare Struktur

begrenzt . Die Breite der untersten Terrasse eines Grabens kann nicht kleiner als die Breite

einer Atomreihe werden . Erreicht die unterste Terrasse die Breite von weniger als einer

Atomreihe, so ist sie als gefüllt anzusehen.

Bei 400 K sind die entstandenen Dreiecke bereits im Submonolagenbereich kompakt.

und ihre Stufen besitzen einen geringeren Anteil A-Stufen bzw . Halbkristallagen als bei

tieferen Temperaturen . Dies führt dazu . daß die Stufenbarriere nach Gleichung 4 .2 von

Beginn an etwas höher ist als bei tieferen Temperaturen . In höheren Lagen ist die Ada.-

tomzufuhr pro Stufenkantenlänge geringer als auf der anfänglich flachen Terrasse. Dies

reduziert die Halbkristallagendichte und den Anteil der A-Stufen (q) . Nach Gleichung 4 .2

steigt also die Stufenbarriere und gleichzeitig sinkt der kritische Radius (Gleichung 3 .20).
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Die so entstandene Aufra.uhang bewirkt wieder eine geringere Adatomzufuhr pro St .u-

fenkantenlänge . Man findet also einen sich selbst verstärkenden Aufrauhungsprozeß, der

in Abbildung 4.9 dargestellt ist. Besonders deutlich erkennt man diesen Prozeß anhand

der Abbildung 4 .7 e und f. In 4.7 e ist die erste Lage nahezu gefüllt, bevor die zweite

wächst, während in der Abbildung 4 .7 f. d.li . nach 5 deponierten Lagen, deutliche Pyra-

miden zu erkennen sind . Auch Abbildungen 4 .8 a. und b geben einen Hinweis auf den sich

selbstverstärkenden Aufrauhungsprozeß. Inseln auf großen Terrassen, die schnell wachsen,

zeigen lagenweises Wachstum . Dort wo kleine Pyramiden mit geraden Kanten entstanden

sind, wachsen diese Pyramiden auf eine Höhe von einigen Lagen schnell an.

Oberflächen-

	

-

	

Dichte von A-Stufen
rauhigkeit

	

und Haibkristaliagen

Abbildung 4 .9: Selbstverstärkender Aufrauhungsprozeß

Die Rekonstruktion von Pt(111) ist für das lagenweise Wachstum in Abbildung 4 .8 d

verantwortlich . Wie schon in Kapitel 3 .2 beschrieben führt. die Rekonstruktion zu einer

kleineren Diffusionskonstanten . auf der Terrasse und somit zu einer hohen Inseldichte . Die

Diffusion auf den Inseln ist . allerdings. :nicht .: beeinflußt, da die Inseln nur selten rekon-



struiert sind . Daraus folgt, daß der kritische Inselradius größer als der mittlere Abstand

der Inseln ist . Also findet das Wachstum lagenweise statt . Die auf der rekonstruierten

Fläche gewachsenen Inseln zeigen außerdem Stufen mit einem großen Anteil A-Kanten.

Das heißt, daß hier die effektive Stufenbarriere gering ist.

Eine quantitative Betrachtung, ob das Wachstum eher lagenweise oder dreidimensional

stattfindet, wird durch die Oberflächenrauhigkeit . und die Wachstumszahl gegeben. Wie

bereits in der Theorie erwähnt, bedeutet eine Wachstumszahl von 1, daß das Wachstum

dreidimensional ist und je kleiner die Zahl ist, desto mehr läßt sich das Wachstum als

lagenweise bezeichnen . Die Oberflächenrauhigkeit gibt dieselbe Information und ist hier

zusätzlich angegeben, da sie in dieser Form öfter in der Literatur zu finden ist . Es sei

darauf hingewiesen, daß bei idealem dreidimensionalem Wachstum U3D

	

f gilt . In

unserem Fall ist 0 - 5 ML und damit 63D .e-:,', 2, 24.

Die Kurven in Abbildung 4 .10 zeigen den Verlauf der Rauhigkeit . in Abhängigkeit von

der Depositionstemperatur . Ein Maximum bei 400 K entspricht der Annahme. daß in die-

sein Bereich die Stufen gerader als bei tieferen Temperaturen sind und die Nukleation der

Rekonstruktion weniger wahrscheinlich ist, als bei höheren Temperaturen . Trotzdem sind

die Werte noch deutlich unter den Werten für ideales dreidimensionales Wachstum . In

Übereinstimmung mit Abbildung 4 .7 e sind bei 600 K V achstumszahl und Grenzfiächen-

rauhigkeit sehr klein.

Ein genauer Vergleich zeigt . daß qualitativ der Verlauf identisch mit den früher gemes-

senen Werten ist . Man findet. einige Unterschiede, die vor allem bei 400 K auftreten . In

diesem Bereich wurde nahezu perfektes dreidimensionales Wachstum gefunden, daß heißt

w war wesentlich näher an 1, als in den Experimenten dieser Arbeit . Dies führt man im

folgenden Abschnitt auf die Anwesenheit von CO während früherer Experimente zurück.

4.2 Einfluß von CO im Restgas auf das Wachstum

Messungen [43] unterhalb von 500 K bei höheren Drücken während der Deposition wei-

sen starke Abweichungen zu den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen bei Drücken

P < 2 . 10-11 mbar auf. Gleichzeitig findet man in Thermodesorptionsspektren (TDS)

von CO/Pt(111) den Hauptpea.k bei T 460 I' [96, 97, 98, 99] . Dies :ist . die Temperatur,
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Abbildung 4 .10: Wachstumszahl und Grenzfiächenra .uhigkeit

Deposition von 5 ML Pt auf Pt(111) mit einer Rate R = 5 • 10 -3 ML/s bei verschiedenen Depositi-

onstemperatureri . Ein Wert bei T = 500 K ist nicht angegeben, da in den entsprechenden Experimenten

rekonstruierte und nicht rekonstruierte Bereiche mit sehr unterschiedlichen Rauhigkeiten vorhanden sind.

oberhalb der die Abweichungen zwischen

	

Messungenneuen und alten Messungen verschwinden . Au-

ßerdem

	

einen ~,
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Neben Wasserstoff ist es das zweithäufigste Gas . Man kann also einen Zusammenhang

zwischen CO-Adsorption und Pt-Wachstum im UI-IV vermuten . Dieser Zusammenhang

wird in dem folgenden Abschnitt dargestellt . Dazu wird die Adsorption•besprochen . bevor

Experimente mit definierten CO-Bedeckungen vorgestellt werden.

Die . Adsorption •von CO aus Pt(111)

Im Abschnitt 3 .2 ist die Bedeutung von Adsorbaten für das Schichtwachstum von Pt(111)

schon angesprochen worden . Allerdings sind in früheren Messungen [2, 69] Sättigungsbe
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deckungen von CO oder O ] aufgebracht worden . Dabei ist die Bestimmung der exakten

Exposition der Oberfläche nicht so bedeutend . wie dies in den folgenden Messungen sein

wird, wo Bedeckungen der Oberfläche mit CO im Promillebereich untersucht werden.

Deswegen soll nun gezeigt werden, wie diese Bedeckungen quantitativ bestimmt werden.

Die Gleichgewichtsbedeckung 8co bei gegebener Temperatur T der Oberfläche und

einem Druck P kann man folgendermaßen berechnen [100 ; 1011:

I'= 9(7 0 - ,-T 3 -e_x
1 - 0co

Ed(Oco)
k-T(

Die Desorptionsbarriere Ed ist linear von der CO-Bedeckung Oco abhängig [101] . Es

gibt folgenden Zusammenhang :

Ed = Ed o

	

• eco-

Für die Konstanten ergeben sich die Werte : k. - 12, 5 mbar K- 3 . Edo = 1,378 eV

and e = 0,71 eV [101] . Beispielsweise erhält man bei 400 K und P = .5 . 10 -1 ° mbar

eine Gleichgewichtsbedeckung von 8 e<< = 0 .05 ML . Mit diesem Beispiel soll verdeutlicht

werden. daß schon bei Drücken, die allgemein als Ultra-Hoch-Vakuum bezeichnet werden,

eine nicht vernachlä.ssigbare CO-Bedeckung auf der Pt(111) Oberfläche vorzufinden ist.

Allerdings handelt es sich hier um die Gleichgewichtsbedeckung . Es stellt sich die Frage,

wie lange es dauert, bis diese Bedeckung erreicht wird . Die zeitliche Entwicklung der

Bedeckung läßt sich folgendermaßen beschreiben:

deco

	

n

	

i Ed(Bco) \

	

(A

. )dt
= ctcp- pro vgl ~xN

	

k T

	

4.o

(vd = 1, 4 . 10 -14 1/s bei 400 K [101]) . Rco ist die lRate der auftreffenden CO-Moleküle

und wird berechnet wie die Flächenstoßrate in Gleichung 4 .1 [89] . Man kann die Gleichung

lösen, wenn Ed unabhängig von 0 ist, und erhält mit T = vd • exp

	

0co = 0eq (1 - e - =) .

	

(4 .7)

Mit den Angaben aus der Literatur [101] erhält man eine Zeitkonstante T = 1740 s bei

400 K. Dieses Beispiel zeigt, daß in Experimenten, die ca . 300 s nach dem letzten Erhitzen

der Probe durchgeführt . werden, die .: Gleichgewichtsbedeckung nicht erreicht ist, und eine



Abbildung 4 .11 : Kohlenmonoxid Bedeckung

a) Aufgetragen ist die CO-Bedeckung 0 gegen die Zeit bei 400 K . Zur Berechnung diente eine numerische

Integration Tiber Adsorption und Desorption gemäß Gleichung 4 .6 mit Berücksichtigung der Abhängigkeit

Ed (9) . Als Parameter ist der Druck P in mbar angegeben . b) Diagramm, in dem die numerische Integration

mit bedeckungsabhängiger Desorptionsenergie und die analytische Lösung mit fester Desorptionsenergie

gemäß Gleichung 4 .7 für P = 1 • 10 -1 ° mbar gegenübergestellt werden . Als Parameter für Gleichung 4 .7

wurden 0eq = 0,0175 (Endbedeckung in der numerischen Integration) und r = 1740 s eingesetzt.

numerische Lösung von Gleichung 4 .6 angebracht, ist, die auch die Bedeckungsabhängigkeit

von Ed berücksichtigt . Die von einem Computerprogramm berechnete Zeitabhängigkeit

ist in Abbildung 4 .11 dargestellt . Außerdem ist ein Vergleich der numerischen und der

analytischen Lösung bei P 1 . 10- 1 ° mbar dargestellt, der deutlich macht, daß es sehr

wichtig ist für eine genaue Bestimmung der Bedeckung, die Bedeckungsabhängigkeit v011

Ea zu berücksichtigen.

Der graue Balken in . Abbildung 4 .11 zeigt die Expositionszeit in den Experimenten an.

Die Bedeckung im Schnittpunkt. der Kurven mit diesem Balken entspricht der Kohlen-

monoxidbedeckung am Ende der Depositionszeit in den in Abbildung 4 .13 abgebildeten

Experimenten .



Abbildung 4 .12 : Kohlenmonoxid auf Pt(I11)

STM Aufnahme bei 50 K einer Pt(111) Oberfläche nach 100 s PCp = 1 - 10' mbar bei 400 K . Bildgröße

160 x 160 Ä 2 .

Die große Bedeutung dieser niedrigen CO Bedeckungen wird verständlicher, wenn man

bedenkt . daß CO bevorzugt an Stufenkanten adsorbiert . Vergleicht. man Thermodesorp-

tionsexperimente auf verschiedenen zur (111) vicinalen Pt Oberflächen, so findet man

stets außer dem Desorptionspea.k zwischen 400 K und 460 K von der (111) Oberfläche

noch Peaks bei höheren Temperaturen . Diese liegen ca . 110 K höher. Man kann dar-

aus schließen, daß die CO-Desorptionsbarriere von Stufen ca . 0, 28 + 0 ., 06 eV größer ist

[96, 98, 102, 103] . Eine Messung eines Infrarotspektrurns ergibt einen Wert von 0,30 eV

[104] . Entsprechend kann man das Verhältnis der Bedeckung der Terrassen 0: und der

Stufend bei T - 400 K angeben : d/0 4500. Demnach erwartet man, daß die Stufen .na-

hezu vollständig besetzt sind, wenn auf den Terrassen eine Bedeckung von 0co > 0 .0002

ML besteht, da der Austausch von CO Atomen zwischen Terrassen und . Stufen sehr ef-

fektiv ist [103] . Die bevorzugte Adsorption an Stufenkanten soll mit dem STM-Bild in

Abbildung 4.12 bestätigt werden (siehe auch [99, 101, 105, 106, 107]) . Man erkennt neben

den einzelnen CO-Molekülen auf der freien Fläche eine Kette von Molekülen entlang der

Stufenkante .
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Experimente zur Deposition unter Einfluß von CO

In der Einführung zu diesem Kapitel ist bereits erwähnt worden, daß Unterschiede in

der Morphologie und Inselform bei der Deposition von Pt auf Pt(111) aufgetreten sind ;

nachdem der Verdampfer verbessert worden ist . Lm zu prüfen, ob diese Unterschiede auf

den Unterschied in P zurück zu führen sind, wird der Einfluß von . kleinsten . Mengen CO

auf das Wachstum in diesem Abschnitt untersucht . Dazu ist derOfen wie gewohnt be-

trieben worden . Das Kohlenmonoxid ist 100 Sekunden vor der Deposition in die Kammer

eingelassen worden . Mit dieser Vorbedeckung sollen Experimente bei höheren Drücken

simuliert werden, bei denen zwischen dem letzten Aufheizen der Probe und dem Start der

lag. D_ _ eingestellte D±

	

b ;sDeposition wahrscheinlich ein Zeitintervall von ca . 100

	

wer elil~~c Druck~t ~,~.st bis~

nach der Deposition konstant gehalten worden (siehe Kapitel 2 .4) . In der Abbildung 4 .13

sind fünf verschiedene Experimente abgebildet . Die Deposition erfolgte auf die gleiche Art

und Weise . Nur der CO-Pa.rtialdruck ist variiert ,worden.. Die entsprechenden Drücke sind

in der Bildunterschrift angegeben ..
Die J~ bil dunb 4 .13 zeigt drei Änderungen in der Morphologie . die durch das BeifügenDie - lf i~alu

von Kohlenmonoxid . während der Deposition verursacht werden.

1 . Die Richtung der Dreiecke ändert sich . S1e scheinen in Abbildung 4 .13 d und e um

180° gedreht in Bezug auf die Dreiecke in a . Dies bedeutet, daß ohne CO B-Stufen

bevorzugt werden, während mit CO nur A-Stufen auftreten.

2. Keime in der zweiten Lage sind nur in den Bildern d) und e) erkennbar.

3. Die Anzahl der Inseln pro Bild sinkt von . a) nach e.), d .h. mit zunehmender CO-

Bedeckung.

Die Inselform in Abbildung 413 a ist bereits im Abschnitt 4 .1'.. erklärt worden . Durch

die Anwesenheit von CO auf der Oberfläche während der Deposition verändert sie sich

(1) . Offensichtlich wechselt die bevorzugte Stufenkante. Im „sauberen" Experiment ist

die B-Stufenkante nahezu ausschließlich zu sehen. Bei 1 - 4, 7 . 10-19 mbar sind beide

Stufenkanten vorzufinden, während bei 1, 9 • 10- 9 mbar fast ausschließlich A-Stufen vor-

liegen. Es ist bekannt, daß CO bevorzugt an Stufenkanten adsorbiert . Aus Messungen

(wie in Abbildung 4.12) kann man keine bevorzugte Stufe festlegen . Es werden beide Stu-

fen bei 400 K besetzt . Um die von P 0 abhängige Orientierung der Dreiecke zu erklären,



Abbildung 4 .13 : Morphologie in Abhängigkeit vors dem CO-Partialdruck

Pt/Pt(111) nach Deposition von 0,17 ML bei einem CO-Partialdruck von a) Pep < 5 • 10-12 mbar b)

Pep = 1 • 10-10 mbar c) Pco = 4.7 - 10-10 mbar d) Pco = 9,5 - 10- 10 mbar und e) Pco < 1, 9 10-g

mbar; T 400 I : R = 5 - 10 -3 ML/s; Bildgröße: 1700 Ä x 2500 A .



kann man folgende Spekulation äußern : die Erklärungen aus Ka.pitel 3 .1 und 4 .1 ändern

sich dahingehend, daß bei Anwesenheit, von CO Pt-Adatome stärker an B-Stufen als an

A-Stufen gebunden werden . Daraus folgt . daß die Anisotropie sich aufgrund der unter-

schiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten der Stufen invertiert . In den Experimenten zu

den Abbildungen 4 .13 d und e wachsen B-Stufen schneller als A-Stufen und verschwinden.

Den Übergang in den Bildern b und c erklärt man sich dadurch, daß in diesen Experi-

menten die Stufen nur teilweise mit CO bedeckt werden . Bei einer durchschnittlichen

Inseldichte p = 2 . 10-5 Inseln / Platz und einer Pt-Bedeckung von 0 .17 ML sind unter der

Annahme von kreisförmigen Inseln ca . 0,7 % der Oberfläche durch Stufen bedeckt . Die

Stufenlänge der realen Inseln wird wegen der Geometrie etwas höher sein . Lagern sich alle

CO-Moleküle an Stufen an, so benötigt man 8c0 0.008 ML, um alle Stufen vollständig

zu besetzen, d .h . an jedes Pt-Stufenatom wird ein CO Molekül angelagert . Ein Vergleich

mit Abbildung 4 .11 zeigt, daß dies in den Experimenten aus Abbildung 4 .13 c, d und e,

in denen der CO-Druck 130 s lang aufrecht gehalten worden ist, gegeben ist . Folgerichtig

ist die Änderung der Inselform in d vollständig . Man findet nur noch A-Stufen nach der

Deposition von 0,15 ML Pt bei 400 K und Pc,o = 9 .5 . 10-I° mbar.

Die Diffusion über den Stufenrand wird offensichtlich durch CO an den Stufenkanten

erschwert . In den Abbilungen 4 .13 d) und e) findet, man bereits bei einer Bedeckung von

0.17 ML Keime in der zweiten Lage (2) . während in den Abbildungen a) bis c) keine Kei-

me in der zweiten Lage entstanden sind . Auf Seite 57 ist bereits beschrieben worden, daß

mit Hilfe der kritischen Bedeckung, bei der in der zweiten Lage auf der Hälfte aller Inseln

eine Insel gebildet worden ist . die Stufenbarriere ermittelt werden kann . Dies ist auch für

die Experimente in Abbildung 4 .13 durchgeführt worden . Teilweise sind selbstverständ-

lich höhere Bedeckungen als die gezeigten untersucht worden : Der jeweils resultierende

kritische Durchmesser und die entsprechende Stufenbarriere sind in der Abbildung 4 .14

dargestellt . Dabei wurde zum einen wie oben gezeigt die Gleichung 3 .5 nach [48] benutzt

und im anderen Fall die numerische Integration [31] angewandt . um die Stufenbarriere

von dem kritischen Durchmesser abzuleiten.

Man erkennt deutlich, daß mit steigendem CO-Pa.rtialdruck der kritische Radius klei-

ner wird und die Stufenbarriere steigt . Der Unterschied zwischen den Experimenten mit

9 , 5 • 10- 10 mbar CO und 1, 9 10-9 `mbar ist nur •gering, da bereits. bei dem ersten der
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Abbildung 4.14 : Ehrlich-Schwoebei-Barriere in Abhängigkeit, von dem CO-Partialdruck

Dreiecke : kritischer Durchmesser dc , Quadrate: Stufenbarriere ermittelt nach Gleichung 3.5 und Kreise:

Stufenbarriere ermittelt mit der numerischen Integration [51].

beiden Experimente fast alle Stufen mit CO bedeckt sind . CO-Moleküle ; die auf der Stu-

fenkante adsorbiert sind, hindern offenbar Pt-Adatore daran die Kante zu überqueren.

Die Diffusion findet über die Stufenkante durch Austauschprozesse statt [65] . Man kann

sich demnach vorstellen, daß das Stufenatom durch das zusätzliche CO-Molekül stärker

in seinem Platz gebunden ist, und schwerer auf die Terrasse bewegt werden kann . Folglich

ist der gesamte Austauschprozeß durch eine höhere Aktivierungsenergie gehemmt.

Die erhöhte Stufenbarriere läßt sich auch anhand des Multilagenwachstums nach-

weisen . In Abbildung 4 .15 sind 5 ML dicke Pt-Filme gezeigt . Die Filme zu den Ab-

bildungen auf der linken Seite sind unter besten UHV-Bedingungen deponiert worden,

während die Experimente zur rechten Seite der Abbildung bei einem CO-Partialdruck

von Pco 1 10-9 mbar durchgeführt wurden . Es ist offensichtlich ; daß die Filme unter

Einfluß von CO rauher werden . Die Werte neben den STM-Bildern geben quantitativ die

unterschiedliche Rauhigkeit an . Dabei wird sowohl die Oberflächenrauhigkeit c als auch
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Abbildung 4.15: Oberflächenrauigkeit mit CO

5 ML Pt deponiert auf Pt(111) a) T = 300 K, .Pep < 5 • 10-12 mbar, b) T = 300 K, Pca = 9,5 - 10 - 1 0

mbar, c) T = 400 K . Pomp < 5 . 10-12 mbar, d) T = 400 K Pco = 9.5 . 10-10 mbar ; R = 5 .10-3 ML/s;

Bildgröße : 1070 Ä x 1070 Ä in a) und b) und 2130 Ä x 2130 X in c) und d) .
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Abbildung 4 .16: Inseldichte in Abhängigkeit von dem CO-Partialdruck

die Wachstumszahl w angegeben. Die Lagenverteilungen, d .h . die sichtbaren Flächenantei-

le in den verschiedenen Lagen, der Experimente bei 400 K lassen sich mit dem Programm

von M .Hobage [51] nachvollziehen . Dazu wird die . Lagenverteilung mit dein Programm bei

verschiedenen Stufenbarrieren berechnet . Die Stufenbarriere, bei der die beste Überein-

stimmung festgestellt wird; ist die effektive Barriere für dieses Experiment . Man spricht

von einer effektiven Barriere da die Barriere von der Form der Stufenkan ter abhängt.

Das Experiment zu Abbildung 4 .15 c) wird am besten durch eine effektive Stufenbarriere

von DES = 0, 07 eV beschrieben . Dabei ist eine Pyrarnidendichte von p = 1, 35 • 10

Inseln/Platz angenommen worden 3 . Die mittlere, effektive Stufenbarriere ist höher als in

der ersten Lage (beste Übereinstimmung mit EES = 0, 043 eV), da spätere Lagen langsa-

mer wachsen und geradere Stufen erhalten . Folglich wird das Verhältnis q von A-Stufen

bzw. Halbkristallagen zu B-Stufen kleiner . Diese Aspekte werden im Zusammenhang mit

der Aufrauhung und der Vergröberung noch genau besprochen.

Das Experiment bei 400 K in Anwesenheit von CO wird am besten simuliert mit ei-

3 Die Inseldichte ist niedriger als in Abbildung 4 .3, da sie sich während der Deposition auf ungefähr

die Hälfte erniedrigt .



Dimerzerfall

Abbildung 4 .17: Nukleation in Anwesenheit von CO

Skizzen der beiden Prozesse . die zur Verringerung der Inseldichte mit steigender CO-Bedeckung führen

können.

ner Barriere EES 0 .19 eV . Die Barriere liegt nach 5 deponierten Lagen bei einem CO

Partialdruck von ungefähr 1 • 10 -9 mbar wesentlich höher als in einem Experiment mit

Pco 5 . 10 -12 mbar . Die Differenz ist allerdings nicht ganz so hoch wie im Submo-

nolagenbereich . Durch diesen Vergleich der Simulation mit: dem Experiment werden die

Ergebnisse für die Stufenbarrieren in Abbildung 4 .14 bestätigt.

In Abbildung 4 .13 erkennt man noch eine Größe . die sieh mit dem CO-Druck verändert.

Die Inseldicht p nimmt mit steigendem CO-Druck ab (3) . Die Auswertung in Abbildung

4 .16 zeigt die quantitative Abnahme . Solch eine Abnahme läßt sich durch zwei mögliche

Annahmen erklären (siehe Abbildung 4 .17) . Erstens die Diffusionskonstante eines Paares

aus einem CO vMolekill und einem Pt-Adatom ist möglicherweise größer . als diejenige des

einzelnen tom die zusätzliche Bindung an das CO Molekül könnten die

Pt-Adatome weniger stark an den Adsorptionsplätzen gebunden sein . Es wird „skyhook"

[108] genannt, um den Eindruck zu vermitteln, daß das Pt-Adatom aus der Potentialmulde

gehoben wird. Die zweite Annahme besteht darin, daß ein Keim (z .B . Dinier) durch die

Anlagerung eines CO-Moleküls möglicherweise leichter zerfällt, d .h. E; wird kleiner . Man

stellt sich den Vorgang so vor . daß die . Bindung der Pt-Adatome geschwächt wird, da ein

Pt-Adatom zusätzlich eine Bindung mit einem CO-Molekül eingeht . Die Adsorption ist

wahrscheinlich, da CO sich bevorzugt an niedrig koordinierten Pt-Atomen anlagert, was

auch zur. bevorzugten Adsorption :auf der Stufenkante . . und auf .On-Top-Positionen führt

[107] .



4.3 A frau ng und Vergröberung während des

Wachstums

In diesem Kapitel wird das Wachstum von Pt(111) bis zu einer Dicke von 300 ML un-

tersucht . Das Hauptaugenmerk liegt auf der Entwicklung der Pyramiden mit steigender

Bedeckung . Im Kapitel 3 .3 wurden zwei wesentliche Größen der Pyramiden (Rauhigkeit

o- und Pyramidenabstand a) bereits definiert . Aus den temperaturabhängigen Messungen

entnimmt man . daß Pyramiden sich verstärkt bei T 400 K bilden . Für die nun fol-

genden Experimente wird eine höhere Depositionsrate R = 7 - 8 • io-3 ML/s eingestellt

und eine Temperatur von 440 1 gewählt Die Entwicklung der Oberfläche mit steigendermit

Bedeckung von 0,3 ML bis 266 ML ist in Abbildung 4 .18 gezeigt . Alle 6 Bilder zeigen

einen gleich großen Ausschnitt der Oberfläche.

In den Rastertunnelmikroskop-Aufnahmen erkennt man sofort einige qualitative Merk-

male des Wachstums:

1. man stellt fest . daß die Anzahl der sichtbaren Lagen stark zunimmt.

2. Auch die Steigung der Pyramidenhänge, die man anhand der Dichte der Stufen

abschätzen kann, nimmt stetig zu.

3. Die laterale Ausdehnung der Strukturen ändert sich nur geringfügig.

4. Es entstehen tiefe Gräben zwischen den Pyramiden.

Die tiefen Gräben (4) zwischen den Pyramiden begründet man mit

	

1.11it dem m Zeno-Effektll l~

(Abschnitt 4 .1 und [12, 95]) . Die quantitative Beschreibung der Punkte 1-3 wird in Ab-

bildung 4.19 (Quadrate) mit Hilfe der Größen a und a gegeben.

Als erstes wird die Entwicklung der Schichtrauhigkeit betrachtet . Einen Anhaltspunkt

bietet dabei das Modell, bei dem kein Ada.tom die Inselranclbarriere überwindet . Für

diesen Fall ist in der Theorie abgeleitet worden, daß die Grenzflächenrauhigkeit mit der

Wurzel der Bedeckung zunimmt . Diese Abhängigkeit wird in der Abbildung 4 .19 a durch

die gestrichene Linie dargestellt . Wie schon in dem Experiment bei 400 K ist im Bereich

N 3 ML die Schichtrauhigkeit im Experiment bei 440 K deutlich geringer als in der ein-

fachen Theorie (die Werte in 4 .19 sind logarithmisch aufgetragen) . Erst bei Bedeckungen
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Abbildung 4 .19 : Oberflächenraubigleit und Pyramidenabstand

a) o und b) a aufgetragen gegen die Filmdicke in doppelt logarithmischen Darstellungen . Quadrate: T =

440 K, P < 3 . 10 -11 mbar, Dreiecke: T = 480 K, P < 3 . 10 -1. inbar, Kreise T = 440 K mit Pco 1 . 10- 9

mbar. Die gestrichelte Linie gibt die Rauhigkeit bei unendlich hoher Stufenrandbarriere an (u = NM).

Die durchgezogenen Linien sollen nur das Auge leiten.
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0 > 10 1;IL nähert sich die experimentelle Schichtrauhigkeit der Rauhigkeit für unendlich

hohe Stufenbarrieren . Ein Blick auf die Morphologie in Abbildung 4 .18 zeigt, daß die Kan-

ten der Inseln mit zunehmender Bedeckung glatter werden . Im Submonolagenbereich ist

ein ähnlicher Übergang in Abhängigkeit von der Temperatur zwischen 300 K und 400 K

festgestellt worden, der auch einen Anstieg der Schichtrauhigkeit im Mult .ilagemvachsturn

zur Folge hat.

In Abschnitt 4 .1 ist im Zusammenhang mit Abbildung 4 .9 ein sich selbst verstärken-

der Prozeß vorgestellt worden . der offensichtlich hier wirkt . Die Stufen werden mit zu-

nehmender Bedeckung glatter und folglich erhöht sich die effektive Stufenbarriere . In der

nach der4e1_ De__os :tio, vonTat konnte Cl im Submonolagenbereich und nach ~l~wii,lvlvon 9090 ~r~MT,1 aus hochauf-

gelösten STM-Aufnahmen ermittelt, werden . Man erhält q(0, 35 ML) = 0, 19 + 0 .01 und

q(90 ML) = 0, 02 + 0, 004 [109] . Bei 90 ML hat man nur die Halbkristallagen gezählt.

da die A-Stufen wahrscheinlich mit CO bedeckt sind . Dies wird später in diesem Kapitel

genauer beschrieben und hat keinen Einfluß auf die Rauhigkeitsentwicklung.

alb von - 10 MLDer t' tir ra>Y11dellabstanCl i1 vergrößert sieh bei Bedeckungen unterhalb 00 - 10 ,-,~

(Abbildung 4 .19 b) . Die Zunahme des Pyramidenabstandes nimmt oberhalb dieser Be-

deckung stark ab . Letzteres weist darauf hin, daß Pyramiden ab einer bestimmten Größe

zu wenige Adatome austauschen, um zusammen zu wachsen. Ein Grund dafür ist die

Tatsache, daß die Bildung von Stufenadatomen und Terrassenadatomen bei T = 440 K

kinetisch gehemmt ist . was im Zusammenhang mit den Abbildungen 4 .4 und 4.5 gezeigt

wurde. Dadurch ist nur Diffusion von frisch deponierten Adatomen möglich.

Unterr dieser r Voraussetzung ellt sri~1i allerdings . . Frage,Frdg~, wie e ..sC~stellt überhaupt Zll ei-

ner Vergröberung der Strukturen unterhalb von 10 ML Bedeckung kommt . Die Antwort

beschreibt man am einfachsten durch den Nukleationsprozeß von stabilen Keimen in der

zweiten Lage . Im ersten Abschnitt dieses Kapitels ist bereits gezeigt worden, daß bei 400

K Koaleszenz von Adatominseln stattfindet, bevor Keime in der zweiten Lage nukleieren.

Dies ist auch bei T = 440 K der Fall . In der Abbildung 4 .6 sind bei einer Bedeckung

von 0 = 0,6'7 ML zwar viele Adatominseln zusammen gewachsen, aber lediglich 11 % der

Inseln haben einen Keim in der zweiten Lage . Lagern sich eine Insel mit einem Keim in

der zweiten Lage und eine Insel ohne zusammen, so wird sich auf der zusammengewachse-

nen Insel nur eine Insel . entwickeln, da jeder Keim eine Senke für Adatome darstellt . Man



erhält in der zweiten Lage eine geringere Keimdichte als in der ersten . Solche Prozesse

können auch in den folgenden Lagen noch eine Rolle spielen . Erreichen die Pyramiden

einmal eine Höhe von mehreren Lagen, so lagern sie sich nur noch in den unteren Ebenen

zusammen . Die oberste Insel, auf der Nukleation stattfindet, ist davon nicht mehr betrof-

fen . Deswegen trägt der oben beschriebene Nukleationsprozeß hei hohen Pyramiden nicht

zur Vergröberung bei.

Die Vergröberung in den ersten Lagen läßt sich unterdrücken . Stellt man während des

Wachstums einen CO-Druck PP0 = 1 . 10-9 mbar ein, so erniedrigt sich wie oben gezeigt

der kritische Inselradius R, . Nukleation findet statt, bevor Inseln zusammenwachsen. Jede
Insel„1 der ersten Lage trägt beiträgt bei einer. T7~_7 ..Bede ..ckullg	 von 0 n,8n ML!VIL eine Insel in der zweiten Lage

(siehe Abbildung 4 .20 b) . Im Vergleich dazu sind beim Wachstum im reinen UHV die

Inseln stärker zusammengewachsen und tragen nur zum Teil Keime in der zweiten Lage

(siehe Abbildung 4 .20 a.) . In Abbildung 4 .19 b) zeigen die Kreise . daß bei Anwesenheit von

CO keine Yergröberung stattfindet, was auch in einem Vergleich der Abbildungen 4 .20 b)

und c) deutlich wird . Es ist also schlüssig zu behaupten, die anfängliche Vergröberung der

Strukturen in der Pt(111) Homoepitaxie ist auf das Nukleationsverhalten zurückzuführen.

Man kann die Vergröberung auch anhand der Stufenbarriere beschreiben, da die Nu-

kleation in der zweiten Lage von der Barriere abhängt . Dazu wird folgende Behauptung

bewiesen: je kleiner die Stufenbarriere ist, desto stärker ist die Vergröberung . Die oben

erwähnten Experimente in Anwesenheit von CO sind ein Beweis für die Behauptung . Denn

durch die Zugabe von CO ist die Stufenbarriere erhöht worden und erwartungsgemäß fand

man nahezu keine Vergröberung der Strukturen (siehe Abbildung 4 .20 und Kreise in 4 .19

b) . Diese Behauptung wird durch Monte-Carlo-Simulationen von P .Smilauer bestätigt

(siehe Anhang und Abbildung 3 .11 im Kapitel 3 .3) . Im Verlauf der Beschreibung der

Rauhigkeitsentwickiung ist bereits gezeigt worden, daß die effektive Stufenrandbarriere

mit zunehmender Bedeckung steigt . Allein aus dieser Tatsache kann man die Entwicklung

des Pyramidenabstandes in Abbildung 4 .19 b) verstehen.

Festgestellt worden ist, daß die Grenzflächenrauhigkeit der Oberfläche gemäß o =-

0 0 ' 5 zunimmt, während die laterale Ausdehnung a konstant bleibt . Daraus folgt, daß die

mittlere Steigung . der Pyramidenseiten mit der Bedeckung stetig zunimmt . Betrachtet

man Abbildung 4.18, so erkennt man, daß die Abstände zwischen den atomaren Stufen
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Abbildung 4 .20 : Einfluß der Stufenbarriere auf die Vergröberung

Pt Filme der Dicke 0 aufgedampft unter einem CO Partialdruck Poo bei T = 400 I, Bildgröße 1610 x

1200 Ä 2 : a) 0 = 0,8 ML, Pro 5 • 10 12 mbar . b) ß = 0,77 ML, Prc> = 2 , 10 -9 mbar, c) 0 = 37,1 ML

Pco = 2 • 10- 9 mbar; R = 1 .3 10- 2 ML/s.

von a) nach d) abnehmen . Bei 300 ML sind die Terrassen im Mittel 10,5 A breit . Nimmt

man an, daß die Terrassenbreite 1 sich proportional mit a/6 entwickelt, so ergibt sich die

Abhängigkeit 1 - A-0 -0 ' 5 . A ist eine Konstante, die mit Hilfe des experimentell erhaltenen

Ergebnisses 1(300 ML) = 10,~; Ä bestimmt wird.~~bestimmt wirrNun kann man extrapolierenNi~n kann man

	

und erhältErgebnisses 1(300 ivi~~

	

~und

bei 0 6000 ML eine Terrassenbreite von 1 2, 4 Ä 1 Atomreihe . Spätestens zu diesem

Zeitpunkt ist, anzunehmen, daß sich das Wachstumsverhalten ändert . Leider ist dies zur

Zeit mit den benutzten experimentellen Möglichkeiten nicht nachzuweisen . Die Deposition

mit den benutzten Raten würde ca. . 2 Wochen dauern . Dies würde Schwierigkeit mit

der Stabilität des Ofenfilaments ergeben und der Druck läßt sich nicht so lange unter

3 • 1011 mbar halten . Selbst wenn dies alles überwunden würde, müßte man den z-Hub

des 1\,likroskopes vergrößern, uni die extrem hohen Pyramiden abbilden zu können . Für

die Experimente bei 300 ML ist bereits der maximale Hub genutzt worden . Man kann also

nur mutmaßen, daß entweder die Rauhigkeit in eine Sättigung geht oder die Strukturen

vergröbern . Natürlich ist auch ein . Mittelweg möglich, bei dem die Oberfläche langsamer
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aufrauht und nur wenig vergröbert.

Die oben erwähnte mittlere Steigung ist nicht die beste Möglichkeit, um die Form der

Pyramiden zu beschreiben. Anstelle dieser gemittelten Steigung wird nun die detaillierte

Form der Pyramiden untersucht . Die Entstehung der Pyramiden kann man mit Modellen

vergleichen. Eindimensionale Modelle sind in verschiedenen Theorien berechnet worden

[11, 18, 17, 13, 86, 110, 111, 112, 19] . Die :Formen der Pyramiden in den Experimenten

werden mit diesen Modellen verglichen (siehe auch Abbildung 3 .10) . Dazu nimmt man

jeweils eine Pyramide, ermittelt die bedeckte Fläche in jeder Lage und berechnet : daraus

den Radius eines Kreises mit dem gleichen Flächeninhalt . Dieses Vorgehen wird mit meh-

reren Pyramiden durchgeführt und dann pro Lage ein mittlerer Radius ermittelt . Trägt

man diesen gegen die Höhe auf, so erhält man den Schnitt durch eine für das Experiment

typische Pyramide (siehe Abbildung 4 .21).
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Abbildung 4 .21 : Pyramidenforrn aus Theorie und Experiment.

Radien einer mittleren Pyramide in Abhängigkeit von der Höhe ; durchgezogene Linie : Theorie zu unend-

lich hoher Stufenbarriere [18] mit 130 ML und 300 ML als Mittelwert ; gestrichelte Linie : Experiment mit

einer Bedeckung von 300 ML und gepunktete Linie : Experiment mit einer Bedeckung von 130 ML.

Die Übereinstimmung der Theorie für unendlich : hohe Barrieren mit .den Experimenten
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bei Bedeckungen von 130 ML und 300 ML ist vor allem im Fußbereich der Pyramiden gut.

Unterschiede treten an den Gipfeln auf . Dort erhält man in der Theorie spitzzulaufende

Pyramiden wegen der unendlich hohen Barriere, während das Experiment eine flache

Spitze aufweist . Der Grund dafür liegt darin, daß erst dann eine neue Lage auf einer

Pyramide entsteht, wenn ein stabiler Keini nukleieren kann. Im Experiment muß der

oberste Inselradius dazu größer als Re sein . Die Theorie geht von einem kritischen Radius

R, = 0 aus. Also wird bereits das erste Atom, das auf der obersten Lage auftrifft dort

bleiben . In der Realität ist die Stufenbarriere endlich und der kritische Radius größer als

Null . Entsprechend verlassen Adatome die oberste Lage solange über die Stufenbarriere,

bis der kritische Radius erreicht ist . Daraus resultiert, daß der Gipfel der Pyramiden

flach ist und daß die ersten Lagen unter dein flachen Gipfel stärker besetzt sind .. als es die

Theorie vorhersagt . Die Ergebnisse der voegestellten Untersuchungen lassen sich auch mit

Simulationen von Politi [17] vergleichen . die bereits in Abbildung 3 .10 dargestellt sind . Er

hat bei endlichen Barrieren ähnliche Pyramidenformen wie in den gezeigten Experimenten

ermittelt (siehe Abbildung 4 .22) . Ein deutliches Merkmal der Pyramiden besteht darin,

daß sie im unteren Bereich eine negative Krümmung aufweisen und unterhalb der Gipfel

positiv gekrümmt sind. In diesem Punkt stimmen die experimentellen Pyramiden mit

allen theoretischen für nicht zu kleine Stufenbarrieren überein . Aus der Größe der obersten

Terrasse kann man nach Politis Theorie (Gleichung 3 .20 und [17]) die Stufenrandbarriere

berechnen und man erhält : EES = 0 .3+0,05 eV. Auch ein Vergleich mit der numerischen

Integration von M . Hohage ist möglich, wobei man die beste Ubereinstimmung bei einem

Wert EES = 0,25 eV erreicht [51] . Anhand der auf unterschiedliche Weisen ermittelten

effektiven Stufenbarrieren erkennt man, wie stark sie mit der Bedeckung angestiegen sind.

Die Wertenähern sich sehr stark dem Wert, der für die gerade B-Stufe angegeben wird

[65].

In den unteren Lagen sind die Terrassen so schmal. daß jedes Adatom an die obere

Kante angelagert wird und keines über die Stufenbarriere dif fundiert . Hier ist die Annahme

einer unendlich hohen Barriere eine gute Näherung und folglich stimmen Experiment und

Theorie gut überein.

In der Abbildung 4 .22 wird die experimentelle Pyramidenform mit der aus der kine-

tischen Monte-Carlo-Simulation (siehe Anhang) verglichen . Beide Formen haben die für
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Abbildung 4 .22: Pyramidenform aus Theorie . Experiment und Simulation

a) Radien einer typischen Pyramide in Abhängigkeit von der Höhe nach der Deposition von 130 ML:

durchgezogene Linie : Theorie [18), gestrichelte Linie : Experiment und Strich-Punkt-Linie : Simulation mit.

EAd = 0, 5 eV und EES = 0, 4 eV . b) einzelne Rasterlinie aus einem STET Bild und c) aus einer Simulation.

d) Simulation mit endlich hoher Stufenbarriere aus [17]



endliche Barrieren typischen flachen Gipfel, und unterhalb der obersten Terrasse sind bei-

de Pyramiden breiter als die theoretische Form für unendlich hohe Barrieren . Die Atome,

die die obersten Terrassen verlassen, lagern sich offensichtlich in den nächsten Lagen un-

terhalb des Gipfels an und verteilen sich nicht gleichmäßig über alle Terrassen . Die sehr

gute qualitative Übereinstimmung von Simulation und Experiment läßt sich auch anhand

der einzelnen Rasterlinien erkennen . die in Abbildung 4 .22 b und c abgebildet sind. Der

schmalere Gipfel in der Simulation im Vergleich zum Experiment (Abbildung 4 .22 a) wird

durch die höhere Diffusionsbarriere bedingt . Diese ist notwendig, damit die Rechenzeiten

der Simulationen nicht zu groß werden.

Abbildung 4 .23 : Einfluß von minimalen CO-Bedeckungen

a) 90 ML bei 440 K deponiert, b) gleiche Oberßche .an einer anderen Stelle nach Ausheizen auf 560 K für

30 Sekunden und zusätzlicher Deposition von 3 ML Pt (Bildgröße 830 x 830 Ä 2 ).

Erstaunlicherweise findet man bei sehr hohen Bedeckungen (0. > 90 ML) außer B-

Stufen • mit zunehmender Depositionsdauer `auch A-Stufenkanten (siehe Abbildung 4 .18

d-f) . Dies liegt an der Dauer des Experimentes . Bei langen Experimenten steigt der Kam-

merdruck in der UHV-Kammer teilweise bis auf 3 • 101 1 mbar an. Während der langen

Experimente _ ist. Hein Massenspektrum. . aufgenommen . vordert . Legt man :zugrunde, daß
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der CO Anteil am Restgas gleich ist wie in Abbildung 2 .2, dann erhält man einen CO-

Partialdruck von PP0 1 - 10-I ' mbar. Dies ist offensichtlich ausreichend . um A-Stufen

zu erzeugen . Zusätzlich zum Anstieg des CO-Pa .rtialdruckes benötigt man längere Depo-

sitionszeiten für hohe Bedeckungen . Während dieser Zeit ist es möglich, daß CO auf der

Oberfläche akkumuliert wird. Durch ein Testexperiment konnte dies bestätigt werden.

Zu diesem Zweck sind zunächst 90 ML deponiert worden . Ein Ausheizen bei T - 560

K 4 für 30 Sekunden verändert die Morphologie kaum . veranlaßt aber CO-Moleküle zu

desorbieren . Danach werden bei 440 K zusätzlich 3 ML Pt deponiert (siehe Abbildung

4.23) . Erwartungsgemäß weisen die neuen Inseln keine A-Stufen mehr auf (siehe Abbil-

dung 4.23) . Dieses Ergebnis zeigt nochmals wie .empfindlich .das .System Pt./Pt(111) auf

geringste CO-Verunreinigungen reagiert und daß die A-Stufen in Abbildung 4 .18 d-f nicht

auf einem W achstumsprozeß beruhen, der auch ante , idealen Bedingungen stattfände.

Abbildung 4 .24: Homoepitaxie bei 480 K

a) 0 .35 ML deponiert, b) 43 ML, c) 146 ML, Bildgröße : 1553 x 1553 .Ä 2 , Depositionsrate 8 . 10- 3 ML/s.

Es stellt sieh die Frage, ob die oben vorgestellten Ergebnisse zur Aufrauhung und Ver-

gröberung durch die geringen CO-Konzentrationen auf der Oberfläche aus dem Restgas bei

P < 3 • 10 -t1 inbar beeinflußt werden . Sehr wahrscheinlich ist der Einfluß vernachlässig-

bar . Folgende Messungen bestätigen dies . Bei 480 K ist die Gleichgewichtsbedeckung

Oeq(CO) = 1, 6 • 10-6 ML bei Pco 5 . 10-12 mbar und damit ca . 20x kleiner als bei T

4 Auf der Pt(321) Fläche ; einer Vicinalfläche zur (111) Fläche, wurde der TDS-Peak zur höchsten

Temperatur bei 556I gemessen [98] . Deswegen ist die Ausheiztemperatur auf 560 Ii gesetzt worden.
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= 440 K . Die Dreiecke in Abbildung 4 .19 ; die die Ergebnisse bei 480 K repräsentieren,

weisen qualitativ auf das gleiche Verhalten hin wie die Quadrate für die Experimente bei

440 K . In der Abbildung 4 .24 ist bei T = 480 K nur sehr geringer oder kein CO-Einfluß

feststellbar ; da in den Experimenten mit 0 > 10 ML die Pyramiden und die obersten Ter-

rassen spitzere Dreiecke bilden als bei T = 440 K . In Abbildung 4 .19 erkennt man, daß

die Aufrauhung bei 480 K in der gleichen Art stattfindet wie bei T = 440 1K . Die Ober-

flä.chenrauhigkeit Liegt nahe bei den für unendlich hohe Barrieren erwarteten Werten, und

nach einer anfänglichen Vergröberung findet. man zwischen 43 und 146 deponierten Lagen

keine, Vergröberung mehr . Aus diesem Vergleich kann man schließen, daß die CO-Mengen.

die bei 440 K auf der Probe adsorbieren, so gering sind . daß sie zwar die Inselform ein

wenig ändern, aber die Aufrauhung und Vergröberung kaum beeinträchtigen .





KaDitel

Ionenstrahlerosion (Grund a en und

bisherige Ergebnisse)

Der Beschuß von Oberflächen mit energiereichen Ionen oder Atomen ist ein grundlegender

Prozeß in vielen technologisch wichtigen Anwendungen . Diese reichen von Halbleiterdo-

tierung durch Ionenimplantation [113], Tiefenprofilanalyse (z .B Sekundärionenmassen-

spektrometrie [114, 115, 116]), Sputterdeposition [3, 4, 5 . 6] und Ionenstrahl gestützter

Deposition [2, 7, 8, 9] bis hin zur Reinigung von Oberflächen [1] . Für das Verständnis

und einen besseren Einsatz solcher Verfahren ist es nicht nur wichtig . die atomaren De-

fekte. die durch die energiereichen Teilchen erzeugt werden, genau zu kennen, sondern

auch die morphologischese Entwicklung der Oberflächener

	

unter Wirkung der erodierendener

	

~~

Teilchen erklären zu können . So hängt Anzahl udi•cder pro Ion zerstäubten Atome unter

anderem von der Morphologie der Oberfläche ab [117 . 118] . . Schon eine der ersten STM-

Untersuchungen wurde an einer Oberfläche durchgeführt, die durch Ionenerosion bear-

beitet worden war [26] . Häufig sind Morphologien nach dem Beschuß untersucht worden

121, 24, 35, 94 . 119 . 120, 121, 122, 123] . Hier hat man Temperaturbereiche gefunden, bei

denen :Kraterbildung stattfindet oder lagenweise abgetragen wird . Man findet viele Paral-

lelen zu Wachstumsuntersuchungen . Aus diesem Grund ist in einigen Veröffentlichungen

die dynamische Entwicklung der Morphologie mit zunehmender Anzahl abgetragener La-

gen [124, 125, 126, 127, 128] in gleicher Weise wie in Wachstumsexperimenten untersucht

worden. Um dies auch in dieser . - :Arbeit . durchzuführen, werden, Experimente mit bis zu



600 abgetragenen Lagen ausgewertet . d .h . man wertet. über drei Größenordnungen aus.

Es wird sich zeigen; daß es wesentlich ist, eine große Anzahl Lagen abzutragen . da sich

die Morphologie während der Deposition grundlegend verändert . Unter anderem wird ge-

klärt, welchen Skalengesetzen die Schichtrauhigkeit und der Kraterabstand während des

Beschusses der Pt(111) Oberfläche mit 1 keV Xe + Ionen folgen.

5 .1 Prinzipien der Erosion

In den hier beschriebenen Experimenten treffen Xe + Ionen mit einer Energie von 1 keV

die Probe . Die Ionen iniziieren eine sogenannte Stoßkaskade [129] . Es werden Pt Atome

a.us ihren Gitterplätzen gestoßen, die wiederum andere Pt Atome aus ihren Positionen

stoßen können. Diese Kaskade kommt zum Erliegen, wenn die Energie der einzelnen Ato-

me nicht mehr ausreicht um andere Atome a.us ihrem Gitterplatz zu lösen, oder wenn die

Kaskade die Oberfläche erreicht . Dort können je nach Höhe der Energie Atome ins Va-

kuum gestoßen werden oder Adatome erzeugt werden . Den Kristall verläßt ein Atom nur

dann, wenn seine kinetische Energie senkrecht zur Oberfläche ausreicht, um die Bindungs-

energie des Kristalles zu überwinden. Wenn sehr viele Atome in dieser Kaskade auf einem

kleinen Raum beteiligt sind, spricht man von einem lokalen Aufschmelzen des Kristalles

(.,thermal spike") . Dieser Effekt konnte für Xe ±-Ionen, die mit einer Energie von 4,5 keV

auf eine Pt(111) Oberfläche trafen . nachgewiesen werden [24] . Nach Abklingen der Stoß-

kaskade bzw. des lokalen Aufschmelzens bleiben im Kristall Frenkelpaa .le aus Leerstellen

und Zwischen gitteratomen , Cluster von Leerstellen und Zwischengitteratomen und auf

der Oberfläche Leerstellen und Adatome sowie Inseln aus beiden zurück . Ist die Tempe-

ratur hoch genug, so können diese Fehlstellen diffundieren und zwar mit unterschiedlicher

Aktivierungsenergie, so daß oberhalb von 23 K [24, 130] die Zwischengitteratome an die

Oberfläche gelangen können . Adatome ab ca . 100 K [22, 381 diffundieren und entweder

mit Leerstellen rekombinieren oder Adatominseln bilden. Die Oberflächenleerstellendifu-

sion setzt bei 180 K ein [131] und ab ca . 450 K diffundieren Leerstellen auch aus dem

Kristall an die Oberfläche . Anhand der angegebenen Einsatztemperaturen erkennt man.

daß bei den vorgestellten Messungen mit T > 600 K alle diese Diffusionsprozesse aktiv

sind. Für die Morphologie der Oberfläche ist es wichtig zu wissen, wieviele Adatome und



Leerstellen auf der Oberfläche erscheinen . Für Xe + Ionen, die mit einer Energie von 1 keV'

die Pt(111) Oberfläche treffen . sind es im Durchschnitt 7 Adatome und 11 Leerstellen,

die sich zum Teil annihilieren [35] . Da jeder Einschuß verschieden ist ; verteilen sich die

Anzahlen je Einschuß um die Mittelwerte gemäß einer negativen Binomialverteilung [24].

Leerstellen und Adatome erscheinen auf der Oberfläche in einem Kreis mit einem Radius

von ca. 20 Ä um den Einschußpunkt [24].

5 .2 Auf X95 =~

	

und Vergröberung währe

	

der1U1-11 Lillg
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Für die morphologische Entwicklung der Oberfläche kann man ähnliche Ansätze nutzen

wie in der Epitaxie. Man muß sich nur bewußt sein, daß es zwei verschiedene Spezies gibt:

Leerstellen und Adatome . Beide können über die Oberfläche diffundieren . Allerdings sind

die Geschwindigkeiten unterschiedlich . Außerdem ist es möglich, daß eine Leerstelle und

ein Adatom rekombinieren. Ist die Wahrscheinlichkeit für Rekombination sehr hoch . so

bleiben im Mittel nur 4 Leerstellen pro Einschuß, die diffundieren . Die Rekombinations-

wahrscheinlichkeit wird auch von der lokalen Morphologie der Oberfläche beeinflußt . Ent-

stehen die Adatome und Leerstellen auf einer sehr großen Terrasse, dann werden sie mit

einer hohen Wahrscheinlichkeit . rekombinieren . Sie werden so lange diffundieren bis Leer-

stellen und Adatome zusammen treffen . Sind dagegen viele Stufen in der Nähe . so wird

ein großer Teil derT_il a_r Leerstellen und Adatomete1le_

	

d

	

an den

	

für sie günstigen Stufen (sieltejeweils

	

günstigen

	

(siehe

Abbildung 3 .1) eingebaut werden.

Selbstverständlich existiert für die Adatome die Ehrlich-Schwoebel-Barriere, die schon

in der Epitaxie beschrieben worden ist . Auch Leerstellen finden eine ähnliche Barriere

vor [94] . Eine Leerstelle, die sich einer aufwärtsgerichteten Stufe nähert, überwindet nur

dann die Stufe . wenn ein Atom aus der Stufenkante die Leerstelle füllt und in der oberen

Terrasse eine neue Leerstelle erzeugt . Es ist leicht vorstellbar, daß der Prozeß dadurch

gehemmt wird, daß ein Atom . die Stufe verlassen muß . Es muß also aus einer relativ

günstigen Position in der Stufe kurzzeitig in eine ungünstigere Lage, bevor es die Leerstelle

auffüllt . In der Abbildung 5 :1 sind schematisch Potentiale für Adatome und Leerstellen

skizziert, die dazu führen, daß sich Adatome an . .aufwärtsgerichtete . und Leerstellen an

'91



Adatome Leerstellen

AA

	

VVV, . p 4mi
‘A MA140AM

	

WVVVV VIm

Abbildung- 5 .1 : Stufenbarriere C .
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Modell einer Oberfläche mit zwei Stufen, auf der ein Adatom bzw . eine Leerstelle zu sehen sind ; darunter:

mögliche Potentiale für das Adatom bzw . die Leerstelle;

abwärt.sgerichtete Stufen bevorzugt anlagern . Dies führt offensichtlich zu einer Instabilität.

Denn Adatome wandern aufwärts und erhöhen somit eine eventuell vorhandene Erhebung.

Gleichzeitig diffundieren Leerstellen abwärts und vertiefen Krater (siehe Kapitel 3 .3).

Diese Instabilität wird unterstützt durch lokal unterschiedlich starke Adatom- und

Leerstellenerzeugung . Dazu wird ein Modell genutzt [132], in dem man annimmt, daß der

Beschußschaden sich zircular bzw . elliptisch um einen zentralen Punkt ca .. 20 A (Dieser

Wert stammt aus einer Simulation [133]) unter der Oberfläche ausbreitet . Es wird ange-

nommen daß die Zerstäubungsausbeute pro Flächeneinheit mit e -a (x2-FY2)-b-2 abnimmt

wobei f (x . y ..) der Abstand des Flächenelementes von dem zentralen Punkt ist und

a und b Konstanten sind, die die Breite der Energieverteilung parallel und senkrecht

zur Oberfläche angeben [16, 10] . Weniger Atome werden an der Oberkante einer Stufe

zerstäubt als an der Unterkante . In Abbildung . 5.2 ist die normierte lokale Zerstäubungs-

ausbeute in einem eindimensionalen Modell an 100 Punkten mit der obigen Annahme

berechnet worden . Die Konstanten hat man mit a b = 1/20 A festgelegt . Jeder der hun-

dert Punkte ist mit einem. Ion beschossen worden und die Zerstäubungsausbeute an jedem

Punkt ist aufaddiert worden, wobei der Schaden von vorhergehenden Einschüssen nicht

berücksichtigt wird . Die Terrassenbreiten von 15 A sind so gewählt -worden, wie sie häufig

in Messungen - .auftreten . Die bedeutendste Tatsache ist . daß . von einer Gipfelterrasse we-
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Abbildung 5.2 : Lokale Zerstäubungsausbeute

a) Normierte Zerstäubungsausbeute berechnet unter der Annahme einer kreisförmigen Energieverteilung

im Festkörper uni einen Punkt 20 A unter der Oberfläche . Darüber ist die Form der simulierten Oberfläche

gezeigt. . b) zeigt die zur Berechnung benutzte Geometrie.

niger abgetragen wird als von einer Talterrasse . Durch zyklische Randbedingungen ist die

Terrasse, die über den RandLäii.d hinaus gehig+~, die größte . Am Punkt 0 sieht: man den Wert für

i ü
die flache Oberfläche. Die unterschiedlich hohe Zerstäubungsausbeute verstärkt die Auf-

rauhung der Oberfläche während des Ionenbeschusses [16, 132, 134] . Der Effekt wurde u .a.

genutzt . um die Erzeugung von Wellenstrukturen (, ; Ripples") zu erklären [10, 135, 136].

Die in Abbildung 5 .2 dargestellte lokale Zerstäubungsausbeute ändert sich bei Annahme

einer Energieverteilung mit a > b so . daß der Einfluß von Stufen mit der Entfernung von

der Stufe schneller abfällt . Trotzdem ist bei einem Aspektverhältnis von a / :b 2 noch

ein deutlicher Unterschied zwischen Gipfel und Talterrassen sichtbar.

Ein weiterer Grund für die Aufrauhung kann die Redeposition von zerstäubten Pt-

Atomen sein [137 . 138, 139] . Ein Schema dazu ist in Abbildung 5 .3 gezeigt . Die Stärke

der Redeposition hängt von der Steilheit der Hänge und von der Winkelverteilung der



zerstäubten Pt-Atome ab . Die in dieser Arbeit untersuchten Oberflächen erreichen Nei-

gungswinkel von maximale - 12° und für die Winkelverteilung erhält man folgende

Angaben [140] dYs/dQ cos'0 . Dabei ist 0 der Winkel zwischen der Oberflächennorma-

len und der Richtung des zerstäubten Pt-Atoms und Y-s ist die Zerstäubungsausbeute . Der

Exponent x variiert je nach System zwischen 1 und 2 . Man kann Y, über den Raumwinkel

von 0 bis zu dem maximalen Neigungswinkel integrieren und durch das gleiche Integral

über die gesamte Halbkugel dividieren . Daraus erhält man den Anteil der möglicherweise

redeponierten zerstäubten Atome. Er beträgt. abhängig von der Wahl des Exponenten

x 1 - 4 % . Dies ist ein kleiner Effekt, der ähnlich destabilisierend wirkt wie die zuvor

erwähnten Effekte .

Abbildung 5 .3: Schema der Redeposition

Entgegenwirkend ist die atomare Struktur von Gipfelterrassen und Talterrassen, die die
Zerstäubuu

	

Gipfeln

	

tärkt . DiJie obersten

	

1 ejlbesitzen schwach gebundene~~i .~c=

	

ung vonu

	

verstärkt..s~L~ü:in~Terrassen IJ

Stufenkantenatome . während Kraterböden keine solche ~At ome aufweisen . E s gibt~iut 1v1MLJDS-

Rechnungen . wonach die Zerstäubungswa.hrscheinlichkeit von der Koordination einzelner

Atome abhängt [141] . So werden Adatome stärker zerstäubt als Atome in einer Terrasse.

Es ist anzunehmen ; daß auch Stufenadatome, die zwar fester gebunden sind als Adatome,

aber nicht so fest wie Atome in geschlossenen Terrassen, leichter zerstäubt werden . Und

auf Grund der Tatsache, daß Gipfelterrassen Stufenatome besitzen, während Talterrassen

keine besitzen, ist die Zerstäubungsausbeute auf den Gipfelterrassen etwas höher als auf

den Talterrassen.

Die Oberflächendiffusion gleicht Unebenheiten während des Zerstäubens in einer ähn-

lichen .Weise aus wie in der Epitaxie . Das heißt, man .erwartet . . daß entlang der Oberfläche
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Atome so diffundieren, daß das chemische Potential minimiert wird . Ungünstige Pyrami-

den oder Krater sollten durch Diffusion geglättet werden.

Es wurden fünf wesentliche Prozesse aufgeführt, die die Aufrauhung der Oberfläche

beeinflussen:

+ die Stufenbarrieren.

+ die lokal unterschiedliche Zerstäubringsausbeute,

+ die Redeposition,

- die bevorzugte Zerstäubung von Stufena .touien und

- die Obeflächendiffusion.

Davon tragen die Prozesse . die mit einem Plus versehen sind, zur Aufrauhung bei während

Prozesse, denen ein Minus vorangestellt ist ; die Oberfläche glätten . Ferner trägt auch die

räumlich und zeitlich statistisch verteilte Zerstäubüng zur Aufrauhung bei . Die Abtragung

kann nur in ganzen atomaren Einheiten stattfinden . Deswegen müssen Leerstelleninseln

entstehen . Erst an solchen Inseln wirken die obigen Prozesse . Ob die Oberfläche aufrautet

oder nicht . hängt davon ab, welche Prozesse überwiegen. Natürlich ändert sich die Gewich-

tung der Prozesse mit der Neigung der Oberfläche so, daß es im Verlauf der Erosion einer

Oberfläche zur Selektion einer bestimmten Steigung kommen kann . Bei dieser Steigung

wird der Aufwärtsstrom . den Instabilitäten wie die Stufenbarriere, die unterschiedliche

Zerstäubungsausbeute und die Redeposition verursachen, durch Abwärtsströme kompen-

siert . Im Kapitel 3 .3 wurde bereits erklärt, daß unter solchen Bedingungen er und a den

selben Skalengesetzen folgen. Die Exponenten nehmen nach [13] die Werte n = 3 = 0, 25

an.

5 .3 Ergebnisse zu t (1 i i )

Die hier vorgestellten Experimente schließen an bereits veröffentlichte Ergebnisse [21, 45,

119. 122, 123] an . In den Arbeiten wurde gezeigt, daß Ionenbeschuß auf Pt(111) bei Tem-

peraturen zwischen 400 K und 700 IK zur Bildung von Kratern führt . Bei einer Temperatur



von 910 K fand man bis zu 50 abgetragenen Lagen keine Krater, sondern eine glatte Fläche

mit meistens nur monoatomar hohen Adatom- oder Leerstelleninseln [21 . 45. 122] . In den

Messungen mit Heliumstreuung fand man einen fließenden Übergang von nahezu idealer

3 D Abtragung bei T < 600 K zu fast idealer lagenweiser Abtragung bei T > 800 K

[123] . In diesen Experimenten sind jeweils 600 eV .Ar+ Ionen verwendet worden und die

Abtragungsrate hat die gleiche Größenordnung wie in den hier vorgestellten Experimen-

ten . Aus verschiedenen Messungen konnte man schließen . daß ab 700 K zweidimensionale

Stufenadatomverdampfung eine große Rolle für die morphologische Entwicklung der Ober-

fläche spielt [94] . So findet man unter anderem bei 750 li sowohl Adatominseln als auch

Leerstelleninseln in der Gleichgewichtsform .



Experimente : u T nens ra o e s

Es werden mm Experimente vorgestellt, die in der in Abschnitt 2 .1 beschriebenen Kammer

durchgeführt worden sind . Die Erosion erfolgt in allen Experimenten mittels eines 1 keV

Xe± Ionenstrahls, der so gerastert wird, daß :Atome von der gesamten Probe . gleichmäßig

abgetragen werden . Die Rate der Abtragung wird immer auf 8 10- 3 ML/s eingestellt

und die Durchführung erfolgt entsprechend Abschnitt 2 .5 . Die Experimente decken einen

Temperaturbereich von 600 K bis 800 F . ab, in dem die Oberfläche nach Abtragung von

0.3 bis ca. 600 Lagen untersucht worden ist . Dieser Bereich ist so gewählt, daß er den

L bergarg von der 3 D zur lagen eisen Abtragung gemäß früheren Veröffentlichungen

einschließt.

Als erstes werden ST1U-Aufnahmen der Meßreihe bei T 000 . I . gezeigt . In Abbil-

dung 6.1 ist die Morphologie nach verschiedenen Abtragungsmengen gezeigt . Zur Ver-

deutlichung der eng benachbarten Stufenkanten ist in den Bildern d-f die Differenzierung

stärker als in den Bildern a-c . Die Rasterlinie soll den Höhenverlauf in einem Krater des

Experimentes f) deutlich machen.

Aus dieser Abbildung kann man erste qualitative Aussagen treffen.

. Die .Rauhigkeit :nimmt •mit , der Zahl . .der abgetragenen Lagen zu . Dies erkennt man



Abbildung 6 .1 : Morphologie nach der Zerstäubung bei 600 K

a) 0,26 ML, b) 1,9 ML, c) 6,2 ML, d) 17 ; 4 ML, e) 66 ML und f) 333 ML abgetragen, Bildgröße : 810 x

810 _ä2 : Das Inset in Bild f) zeigt eine Rasterlinie durch den Mittelpunkt eines Kraters und in Bild a)

wird eine Vergrößerung (280 x 280 . z ) im Grauwertmodus gezeigt.
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an der steigenden Anzahl sichtbarer Ebenen.

2. Die laterale Ausdehnung der Krater nimmt zu.

3. Die Steigung der Kraterwände nimmt bis Abbildung 6 .ld zu. In den Abbildungen

e und f kann man dies nicht genau erkennen.

4. Die Krater haben überwiegend eine hexagonale Form.

Zwischen den Kratern findet, man Stege und hexagonale Pyramiden.

6 . Die Kraterböden laufen s pitz zu.

Die hexagonale Form der Krater (4) läßt sich auf die Temperatur zurück fuhren . Bei

T 600 K ist die Erzeugung von Stufenadatomen an Stufenkanten möglich (siehe Ka-

pitel 4.1) . Dies führt zu einem beachtlichen Diffusionsstrom innerhalb einer Ebene (In-

tralagenmassentransport) . Dieser Strom führt entstandene Leerstelleninseln nahe anihre

zweidimensionale Gleichgewichtsform, die hexagonal ist [43 . 4 .5] . Folglich sind auch die

Grundflächen der Krater hexagonal.

Stege und Pyramiden (5) werden auf Grund des Zeno-Effektes [12] . der durch eine

Leerstellenstufenrandbarriere verursacht wird . nicht verschwinden . Dieser Effekt wurde

schon im Rahmen des Wachstums (Kapitel 4 .1) besprochen. Bei der Zerstäubung muß

man die Gräben nur durch Stege und kleine Pyramiden ersetzen . Außerdem können die

lokal unterschiedlich e Zerstäubringsausbeute oder die Redeposition Pyramiden und Stege

stabilisieren.

Spitz zulaufende Kraterböden (6) weisen auf eine hohe Leerstellenstufenbarriere hin.

Für Adatominseln auf Pyramiden ist bekannt. daß die Größe der obersten Terrassen ein

Maß für die Stufenbarriere ist (siehe Wachstumsexperimente, Abbildung 3 .10 und [11) . Je

höher die Barriere ist, desto kleiner müßte bei der Erosion der Kraterboden sein . Leider

kann man den Nukleationsprozeß nicht einfach übertragen, denn beim Zerstäuben er-

zeugt man eine große Anzahl von Leerstellen auf engem Raum . Es ist also wahrscheinlich,

daß diese sich direkt zusammenlagern . Ein derart verändertes Nukleationsverhalten ist

für ionengestützte Deposition und Sputterdeposition untersucht worden [4, 7 142, 143].

Ein wesentlicher Aspekt dabei . ist, da.ß die. Anzahl erzeu o ter Leerstellen pro Einschuß
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Abbildung 6 .2 : Oberflächenrauhigkeit

aufgetragen gegen die abgetragenen Lagen, Quadrate : 600 K, Kreise : 650 K, Dreiecke J : 700 K und

Dreiecke V : 750 K; dünne Doppelpunkt - Strich Linie entspricht a = ~.

statistisch verteilt ist . Es ist möglich, daß bei einem einzigen Einschuß bereits ein stabi-

ler Leerstellencluster erzeugt wird . Aus [112] wird allerdings klar, daß die Stufenbarriere

einen stärkeren Effekt. auf die Rauhigkeitsentwicklung hat als der Nukleationsprozeß . Die

Wirksamkeit der Stufenbarriere erkennt man deutlich in der Vergrößerung in Bild 6 .la).

Man findet bereits nach 0,26 abgetragenen Lagen Leerstelleninseln in Leerstelleninseln.

obwohl der Durchmesser der Inseln noch deutlich kleiner ist als der Inselabstand . Also

schließt man aus den spitzen Kratern im Einklang mit [45] auf die Existenz einer relativ

hohen Stufenbarriere für Leerstellen.

Die Punkte (1) bis (3) werden quantitativ ausgewertet . Dazu wird analog zu der Aus-

wertung der Aufdampfexperimente vorgegangen, d .h . mit Hilfe der Korrelationsfunktion

wird die Oberflächenrauhigkeit a, der Kraterabstand a und die mittlere Steigung ( = 6/a

berechnet. In den Graphen der Abbildungen 6 .2, 6 .3 und 6 .4 sind :diese . drei Größen ge-
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Abbildung 6 .3 : Kraterabstand

aufgetragen gegen die abgetragenen Lagen Quadrate : 600 K, Kreise : 650 K. Dreiecke A : 700 K und

Dreiecke G : 750 K;

gen die Zahl der abgetragenen Lagen aufgetragen . Dazu werden doppelt logarithmische

Darstellungen gewählt, um die Exponenten aus Geradensteigungen der . Graphen ablesen

zu können.

Alle Graphen enthalten die Daten für 4 verschiedene Temperaturen . Zunächst sollen

nur die Werte bei T 600 K (Quadrate) betrachtet werden . Man erkennt. ein Verhalten.

das durch Skalengesetze ausgedrückt werden .kann . Für die verschiedenen . Parameter erhält

man folgende Exponenten :

n = 0, 07± 0, 05.

(6 . 1)

Alle Werte sind durch lineare Regression der Werte mit mehr als 10 abgetragenen

Lagen ermittelt worden . . Aus diesen Werten sieht ma.n, daß die Rauhigkeitzunimmt . Die
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Abbildung 0 .4: Kratersteigung

= u/% aufgetragen gegen die abgetragenen Lagen : Quadrate : 600 K . Kreise : 650 K, Dreiecke A : 700

K und Dreiecke V : 750 h;

Stufenbarriere (für Leerstellen oder Adatome) ist jedoch für Adatorne oder Leerstellen

überwindbar. Der Wert 3 - 0 ; 35 ist deutlich niedriger als jener für sehr hohe Barrieren ;

der in den Wachstumsexperimenten gefunden wurde. Aus der Veröffentlichung von P .J.

Feibelman [65] kann man die effektive Adatombarriere in den Kratern niedrig abschätzen.

da viele A-Stufen vorhanden sind . Ein Verhältnis der A-Stufenlänge zur B-Stufenlänge von

O,66 1 [45] führt nach Gleichung 4 .2 zu einer effektiven Barriere von 0,04 eV für Ada .tome.

In dieser Betrachtung wird davon ausgegangen, daß die Barriere von zwei benachbarten

Stufen, wie man sie in den Kraterhängen findet . gleich hoch ist . wie an einer einzelnen

Stufe . Da. eine so geringe Stufenbarriere für Adatomne nicht ausreicht, um das Aufrauhungs-

verhalten der Oberfläche zu erklären . ist offensichtlich eine Leerstellenstufenbarriere für

die Aufrauhung verantwortlich.

1 Wert im Gleichgewicht

J
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Der Exponent n = 0 .28 ist verträglich mit Theorien, bei denen ein Oberflächendif-

fusionsstrom aktiv ist . Wie im Kapitel 3 .3 gezeigt, kann solch ein Strom zu einem Expo-

nenten ii = 0,25 führen . Der Verlauf der Steigung bei T 600 K in Abbildung 6 .4 weist

auf eine Sättigung hin . Offensichtlich rauhe die Oberfläche so weit auf, bis die Hänge der

Krater eine bestimmte Steigung erreichen . Steilere Hänge sind während der Abtragung

wahrscheinlich uugunstig.

Nachdem die Entwicklung der Oberfläche bei T = 600 K dargestellt worden ist, soll

nun festgestellt werden, wieder Ubergang mit steigender Temperatur zur lagenweisen

Abtragung stattfindet . Dazu sind 3 weitere Meßreihen bei T 650 K, T = 700 K und T =

750 K gemacht \vorden . ln den Abbildungen 6.5 und 6.6 sind diese Meßreihen dargestellt.

Jede Reihe zeigt die Oberflächenmorphologien bei je einer bestimmten Temperatur . Von

links nach rechts nimmt die Anzahl der abgetragenen Lagen zu . Es ist offensichtlich, daß

die qualitativen Aussagen (1-5), die bei T = 600 K getroffen wurden, für jede einzelne

Meßreihe gültig sind . Außerdem nimmt die Leerstelleninsel- und Kraterdichte bei jeder

Bedeckung mit zunehmender Temperatur ab2

Bei 700 K und besonders bei 750 K ist auffallend, daß sich sehr große Kraterböden

ausbilden im Gegensatz zu den spitzen Kraterböden bei T = 600 K (Feststellung 6) . Man

würde die Oberfläche z.B.: in Abbildung 6 .6 c) eher als eine flache Oberfläche beschreiben.

die nur mit einigen Pyramiden versehen ist . Verunreinigungen sind wahrscheinlich nicht

verantwortlich für diese Pyramiden, da auch nach Ausheilen der Probe keine besonderen

Strukturen zu finden sind . Störende Verunreinigungen bilden beim Ausheilen in der Regel

Inseln, die eine andere Abbildungshöhe im STM besitzen als die Pt-Stufe, oder sie führen

zu einem ungewöhnlichen Stufenverlauf ( , ,Pinning`r ) . Diese Pyramiden lassen sieh durch

eine der Wachstumsinstabilitäten erklären: entweder die Stufenrandbarriere (unter Mit-

wirkung des Zeno-Effektes), die Redeposition öder die verringerte Zerstäubungsausbeute

auf Gipfelterrassen. Es kann sich auch um eine Kombination der Instabilitäten handeln.

Man findet die Restpyramiden auch bei den tieferen Temperaturen . Sie fallen durch die

insgesamt rauhe Oberfläche nur nicht so stark auf (siehe z .B. Abbildung 6 .6 a und d).

2 Die Rasterweite bei 750 K ist größer als bei 650 K und 700 K in den Abbildungen 6 .5 und 6 .6 .
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Abbildung 6.5: 0,24 bis 7 Monolagen abgetragen bei 650 K, 700 K und 750 K (STM)

a) 0.26 ML, 650 K, 1350 A ; b) 0,27 ML, 700 K . 1350 A; c) 0,24 ML, 750 K, 2899 Ä ; d) 6,2 MTL . 650 K,

13,50 Ä: e) 6 .2 ML. 700 K, 1350 Ä : f) 6,3 ML. 750 K, 2899 Ä.
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Abbildung 6 .6 : 70 bis 500 Monolagen abgetragen bei 650 K . . 700 K und 750 K (STM)

a) 69 ML, 650 K, 1350 .Ä; b) 64 ML, 700 K, 1350 Ä; c) 65 ML, 7.50 K. 2899 Ä; d) 454 ML, 650x, 1350

Ä; e) 339 ML, 7.00 .x, 1350 A:1') 601. ML, 750 K . 2899 Ä.
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Abbildung 6 .7: Phasendiagramm

Je heller, desto nehr Fläche ist rauh.

Betrachtet man die Lage der . .Restpyramiden, so findet man sie stets an den Enden
von Stegen, die weniger hoch als die Pyramiden sind (z .B . : Abbildungg 6 .5e und 6.6c) . Wie

hängt das zusammen? Zwischen zwei sich ausdehnenden Kratern kommt es unumgänglich

zur Bildung von Stegen . Kurz nachdem solch ein Steg an einer Stelle durchtrennt wor-

den ist, wird Intralagendiffusion die Bildung von kompakten Adatominseln ermöglichen.

Kompakte Inseln sind energetisch günstiger als langgezogene Stege und bei den hier unter-

suchten Temperaturen ist es angebracht, von einer starken Erzeugung von Adatomen und

Stufenadatomen an Stufen auszugehen (siehe Kapitel 4 .1 und Abbildung 4.4) . Eine so er-

zeugte Adatominsel kann eine Basissein an der durch die ti\ achstumsinstabilitäten (Stu-

fenrandbarriere, lokale Zerstäubungausbeute oder Redeposition) bei fortlaufender Erosion

Pyramiden wachsen . Entsprechende Strukturen erkennt man in den Topographien 6 .5 e)

und f).

Betrachtet man große (111) Terrassen und Gebiete mit Terrassenbreiten von weniger

als 25 Ä getrennt, so kann man die Oberfläche in zwei verschiedene Phasen aufteilen: eine

glatte Phase, die (111) Oberfläche, und eine rauhe Phase . erkennbar an einer Stufendichte

von mehr als 0,04 Stufen/Ä . In den Abbildungen 6.1 und 6.5 erkennt man, daß bei den

beiden niedrigen Temperaturen der Übergang von der glatten zur rauhen Phase nach 7

ML fast vollständig vollzogen ist . Bei den höheren Temperaturen dauert dies länger, und
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zwar je höher die Temperatur ist . desto langsamer vollzieht sich der Übergang (Abbildung

6.6) . Dies läßt sich auch in einem Phasendiagramm (Abbildung 6 .7) darstellen. Dazu sind

Flächen mit einer Steigung von mehr als 0 .04 [ML/Ä] als rauh bezeichnet worden und

der Rest wurde der glatten Phase zugeordnet . Man erkennt. deutlich diagonal verlaufende

Linien . die konstanten Anteilen der Phasen entsprechen . Es liegt außerdem nahe, daß bei

600 K bis 650 k bereits bei 7 ML ein einheitlicher Wachstumsmodus beginnt, während

sich bei 750 K und 800 k ein Übergangsbereich über die maximal untersuchten 500 ML

hinaus ausbreitet . Dies wird auch anhand der im folgenden betrachteten Skalengesetze

klar .

Analog zu [lden _7_ _il~tL11115L111_teLers11l ;11L1~1_ ngen und den Untersuchungen bei 6vvvWachstumsuntersuchungen Tii werden

die vorgestellten Zerstäubungsexperimente in Hinsicht auf ihre kinetische Aufrauhung und

Vergröberung untersucht. Dazu sind die drei Parameter A . a und bestimmt worden und

in den Diagrammen 6 .2, 6 .3 und 6 .4 dargestellt . Die Entwicklung von A ist einheitlich und

kann für mehr als 10 abgetragene Lagen mit folgenden Exponenten beschrieben werden :

n(600 1<) = 028 +0.03_ n(650 K) = 0.30 +0.01 . n(700 1i) = 0,24 +0 .03 und n(750 1L)

= 0.20 +0, 06 . Die Auswertung der Daten bei T = 750 li hat zu Problemen geführt . Die

Oberfläche verändert im Verlauf der Erosion nicht nur die typischen Größen wie Abstand

und Höhe der Krater, sondern auch deren Form . Dies führt zu einer Formänderung der

Iorrelationsfunktion G(r), wie sie in Abbildung 6 .8 a) gezeigt. ist . Zur Verdeutlichung der

Formänderung sind die Funktionen normiert worden . Im Vergleich zu den Funktionen bei

750 K sind in Abbildung 6 .8 b) Korrelationsfunktionen der Erosionsexperimente bei T =

650 IL abgebildet . Die drei normierten Kurven zu 2, 69 und 454 abgetragenen Lagen liegen

nahezu aufeinander. Das Verhalten der Funktionen bei T = 750 k erzwingt eine andere

Definition von A als in Gleichung 3 .17, da die Parameter f, und a, . die zur Bestimmung

der kraterbreite und des Kraterabstandes benutzt werden, nicht zueinander proportional

sind. In dein Experiment bei 750 K setzt man a gleich dem Mittelwert von a, und X . Man

erhält auf diese Art und Weise eine etwas schlechtere Statistik, was an den Schwankungen

in Abbildung 6.3 erkennbar ist . So ist der Fehler in der Ermittlung des Exponenten auch

stärker als in anderen Meßreihen. Allein durch Einbeziehung eines weiteren Meßpunktes

bei 6,3 ML erhöht sich der Wert n(750 k) auf 0,25.

Die Uergröberung wird wahrscheinlich durch sehr starken Intralagenmassentransport



Abbildung 6 .8: Normierte Korrelationsfunktionen

verschiedener Oberflächen nach der Erosion bei a) T = 750 K und b) T = 650 K . An den Kurven ist

jeweils die Menge der abgetragenen Lagen vermerkt .



erzeugt . Wie zuvor schon erwähnt worden ist . kann man bei den vorliegenden Tempe-

raturen davon ausgehen, daß an den . Stufen viele ._Adatome . und Stufenadatome erzeugt

weiden Diese können entweder entlang der Stufe oder auf der angrenzenden Terrasse

diffundieren . Über die Stufenkante hinweg ist der Transport selbst durch eine niedrige

Stufenbarriere deutlich gehemmt . Deswegen erfolgt ein stärkerer Transport entlang . der

Kanten als senkrecht dazu [144].

Die Oberflächenrauhigkeit(siehe Abbildung 6.2) bei 600 K und 650 K steigt im Bereich

bis 50 ML nahezu wie N an . Bei größeren .kbtragungsmengen steigt die Rauhigkeit

langsamer an, als man gemäß der . einfachen Theorie für unendlich hohe . Barrieren erwartet.

Dies führt zu den Exponenten, die wiederea für O > 0~ 7lv0 ML ermittelt'ttel~ wurden:dcen. ~v`vvv ~~~3(600 K ) =wieder

	

viu

0,35 +0.04 und ,13(650 K) = 0,42 +0, 04 . Bei T > 7O0 K sieht die Entwicklung anders

aus. Hier bleibt die Oberfläche zunächst. glatt und raunt nach 10 abgetragenen Lagen sehr

stark auf. So findet man für 0 > 10 ML Exponenten, die größer als 0,5 sind (3(700K)

3(7501) = 0, 57+0, 06) . Dieser drastische Anstieg der Rauhigkeit nach einem sehr flachen

Beginn kann durch die Annahme beschrieben werden, daß die Oberfläche erst durch die

Entstehung von kleinen Pyramiden aufra.uht. Die kleinen Restpyramiden bilden eventuell

die Grundlage für die Aufrauhung der Oberfläche . Die Oberfläche bleibt wahrscheinlich

solange glatt, bis sich stabile Pyramiden aus Restadatominseln gebildet . haben, die durch

die destabilisierenden atomaren Prozesse anwachsen können.

Selbst bei T = 800 K entstehen Restpyramiden nach Abtragung von 170 ML (siehe

Abbi ldu ng 6 .9) . Die Topographie b) nach dem Ausheilen zeigt auch in der Vergrößerung

keine Anzeichen von Verunreinigungen . Es scheint jeweils nur eine Frage der Menge abge-

tragener Lagen zu sein, wann eine Oberfläche aufzurauhen beginnt . Ist einmal eine Basis

(eine Pyramide) gebildet, so verschwindet sie in der Regel nicht mehr . Ähnliches wird in

einer eindimensionalen Wachstumssimulation [12] gefunden . Dort findet man selbst bei

kleinen Schwoebel-Effekten die Bildung von Gräben, wenn die Simulation lange genug

läuft . Man führt diese Erscheinung auf den Zeno-Effekt zurück. Vielleicht findet erst dann

_ im Experiment lagenweise Abtragung statt. . wenn der theoretische Abstand solcher Pyra-

miden (Gräben) größer ist als die durchschnittliche Terrassenbreite des Einkristalls, die

allein durch eine Abweichung von der idealen Orientierung verursacht wird . Unter dieser

Bedingung kommt . es nicht zur Bildung . der Restpyramiden oder . Gräben sondern . zum
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Abbildung 6 .9 : Morphologie nach der Zerstäubung bei 800 K

a) Abbildung der Oberfläche nach Zerstäubung von 170 ML, b) Gleiche Oberfläche, nachdem sie bei 900

1K 30 Minuten ausgeheilt wurde (Rasterweite : 3570 Ä) . Die Pyramide aus der Mitte des Bildes b ist unten

rechts vergrößert dargestellt.

Wachstum durch Stufenwanderung (, .step-flow-growth").

Schon in Abbildung 6.7 ist, angedeutet . daß die Oberfläche sich bei T > 700 K selbst

nach der Abtragung von 500 ML in einem Übergangsbereich befindet . Die Rauhigkeit

der Fläche und die Steigung der Krater (Abbildungen 6 .2 und 6.4) nehmen so stark zu.

daß man davon ausgehen kann, daß die Oberfläche nach hinreichend langer Zerstäubung

(wahrscheinlich einige tausend ML) sich ähnlich verhält wie bei T = 600 K nach 30 ML.

Eine kontinuierliche Zunahme der Kraterwandste-igungen ist, wie bei den Pyramiden in

den Wachstumsexperimenten bereits besprochen, nicht unendlich lange möglich . Verschie-

dene Effekte. wie z .B. niedrig indizierte Facetten oder Stufenwechselwirkungen, können

hier Einhalt gebieten.

In Abbildung 6 .10 sind die Exponenten n und ß in Abhängigkeit von der Temperatur

dargestellt . Man erkennt wie zuvor bei der Phasenaufteilung, daß der Wachstumsmodus

beim Übergang von 650 K zu 700 K wechselt . Bei den Höheren Temperaturen ist anzuneh-
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rren. daß es sich um einen Übergangsbereich handelt . So ist es möglich, daß selbst hei T

- 800 IK die Oberfläche nach hinreichend langer Zerstäubung insgesamt rauh wird . Ferner

ist es bemerkenswert, daß der Übergang bei einer Temperatur T = 700 IK erfolgt . bei der

starke Auswirkungen der Ada.tomdesorption von Stufenkanten in das zweidimensionale

Adatomga.s beobachtet worden sind -94] . Einen Zusammenhang zwischen der Adatom-

desorption und dem Wachstumsmodus kann man folgendermaßen begründen: bei starker

Erzeugung von Adatomen an Stufenkanten wird deren Dichte so hoch, daß viele Leerstel-

len mit Adatomen rekombinieren . Also müssen Leerstellen nicht . mehr zur nächsten Stufe

diffundieren . um dort eingebaut zu werden . Es können jetzt Adatome von einer aufwärts-

gerichteten Stufe mit den Leerstellen rekombinieren . So wird die Leerstellenstufenbarriere

teilweise umgangen.
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Abbildung 6 .10: Exponenten in Abhängigkeit von der Temperatur und der Bedeckung.

Die Linien sollen nur das Auge leiten. Die gepunktete Linie zeigt zusätzlich, wie man die Exponenten auf

T = 550 K extrapolieren kann .



6.2 Magische Steigung

In der Abbildung 6 .4 erkennt. man, daß bei 600 K und bei 650 K die mittlere Neigung der

Krater sättigt . Dies erfolgt bei einer Terrassenbreite von 9, 6 + 2 A bei 600 K und 12 .7+2

Ä bei 650 K . Es scheint eine bevorzugte Steigung der Oberfläche zu geben . Ob es sich

hier bereits um eine kristallographisch besonders günstige Neigung oder um eine Neigung

handelt, die durch kinetische Prozesse stabilisiert wird, kann nicht mit letzter Sicherheit

geklärt werden. Allerdings sind die ermittelten Terrassenbreiten bei 650 K etwas breiter als

diejenigen bei 600 K . Deshalb kann man annehmen, daß es sich um kinetisch begünstigte

Neigungen handelt .

Abbildung 6.11: LEED

a) LEED Muster nach Abtragung von 600 ML bei 650 K, Elektronenenergie : 141 eV b) Ewald Konstruk-

tion für eine Pt(111) Oberfläche mit (322) (Terrassenbreite : 11,2 Ä) und (553) .(Terrassenbreite : 10,4 Ä)

Facetten. Die eingezeichneten Punkte sind . gemessene LEED-Maxima.

Wenn es bevorzugte Facetten gibt, dann sollten diese von allen Kratern der Oberfläche

angenommen werden . Also müßte auch ein Beugungsverfahren wie die niederenergetische

Elektronenbeugung (LEED) die. Anordnung der Stufenkanten nachweisen . Aus diesem



Abbildung 6 .12 : Terrassenbreiten

in Abhängigkeit von der Temperatur und der Bedeckung.

Grund ist die Oberfläche nach Zerstäuben von 600 ML bei 650 K, nachdem sie mit dem

STM abgebildet, worden ist, auch mit LEED untersucht worden . Ein typisches Beugungs-

illuster zeigt die Abbildung 6 .11a . Die sechs Beugungsmaxima der Pt(111) Oberfläche sind

alle mit sechs zusätzlichen Nebenmaxima umgeben, die auf der reinen Pt(111) Oberfläche

nicht erscheinen. Diese Maxima werden auf Facetten zurückgeführt . Je nach der Energie

der auftreffenden Elektronen verschwinden die Maxima und verändern den Abstand zum

jeweiligen Hauptmaximum . Aus der Art . wie sich der Abstand verändert, kann man auf

den Stufenabstand schließen . In Abbildun g 6.1lb sind die Positionen der Maxima auf den

entsprechenden Kreisen der Ewald-Konstruktion eingezeichnet . Man beschränkt sich auf

eine Richtung und die Umgebung eines Hauptmaximums . Selbstverständlich findet man

das Hauptmaximurn auf der Senkrechten, die einem reziproken Pt-Gittervektor entspricht.

Außer dieser Senkrechten sind Linien für Pt(322) und Pt(553) Facetten eingezeichnet. Die

entsprechenden Linien sind in zwei verschiedenen Richtungen gekippt ; da in einem Krater

sich jeweils eine abfallende und eine ansteigende Kraterwand gegenüber stehen . Die (322)

Facette besteht aus monoatomaren A Stufen und (111) Terrassen mit einer Breite von 4

Atomreihen, während die (553) Facette B Stufen und (111) Terrassen gleicher Breite auf-

weist . Dieser Unterschied führt zu einem Unterschied der Terrassenbreite und der Steigung
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der Wände. Beides ist in Abbildung 6 .1lb berücksichtigt worden . Die Übereinstimmung

der beobachteten Nebenmaxima mit der Konstruktion ist leider nicht überzeugend. Die

experimentellen Voraussetzungen waren nicht so., daß genauere Ergebnisse erreicht wer-

den konnten . Die Aufnahme der LEED Beugungsmuster mit einem Fotoapparat, der bei

jeder Energie erneut aufgesetzt werden mußte, führt zu unterschiedlichen Ergebnissen.

Außerdem ist die Probe nicht ganz senkrecht zum Elektronenstrahl eingebaut, so daß das

Beugungsmuster etwas verzerrt wird . Allein die Tatsache, daß Facettenreflexe beobachtet

werden, bedeutet, daß die Steigungen der Kraterwände einheitlich sind . Im Gegensatz

dazu stehen die Pyramiden der Bomoepitaxie . Dort konnten keine Facettenmaxima beob-

achtet werden und der Querschnitt durch eine solche Pyramide im STM-Bild zeigt, daß

die Steigung bei weitem nicht konstant ist (siehe Abbildungen 4 .21 und 4 .22).

Der Abstand der Stufen kann auch durch einfaches Abzählen der Stufen entlang einer

Strecke bekannter Länge ermittelt werden . Das Ergebnis zeigt die Abbildung 6 .12 . Hier

erkennt man, daß die Breite bei T = 600 K nach ca . . 17 ML gesättigt ist, während sie bei

700 K bis zu 335 iv4L. abnimmt . Es ist also nicht nur die mittlere Steigung der Oberfläche

ermittelt aus der Korrelationsfunktion, die bei T = 600 K in Sättigung geht . sondern

auch die mittlere Terrassenbreite nimmt einen minimalen Wert an . den sie von 20 bis 500

ML beibehält. . Offensichtlich handelt es sich im Temperaturbereich zwischen 600 K und

650 K um einen Wachstumsmodus, der durch eine Neigungsselektion („slope selection `)

dominiert wird . In ihrer Veröffentlichung [13] zeigen M. Siegert und M . Plischke, daß

eine solche Selektion zu den Exponenten ß = = 0 .25 führt . Vergleicht man diese

Exponenten mit den Experimentellen . so findet man hei 600 K die Werte . die am besten

mit diesen übereinstimmen (n = 0,28; ,3 = 0,35) . Leider ist die Abweichung vor allem des

Exponenten ,3 groß. Betrachtet man hingegen den Verlauf der Exponenten bei steigender

Temperatur in Abbildung 6 .10, so erhält man den Eindruck, daß der Wachstumsmodus

sich mit sinkender Temperatur dein der magischen Neigung nähert (gestrichelte Linie in

der Abbildung 6 .10) . Der Übergang kann auch so interpretiert werden, daß bei den hohen

Temperaturen die Menge der abgetragenen Lagen noch nicht ausreicht, um den Bereich

der Neigungsselektion zu erreichen . Das heißt. die Oberfläche ist nach Abtragung von bis

zu 500 ML noch in einem Übergangszustand . Der Exponent 3 könnte nach hinreichend

vielen abgetragenen Lagen wieder kleiner werden und einen ähnlichen Wert wie bei tiefen
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Temperaturen annehmen . Solch ein Übergangsbereich ist schon im Zusammenhang mit

Abbildung 6 .7 angesprochen worden.

Spezifische Steigungen sind bereits auf Cu(001)während des Beschußes mit Ar+ Ionen

gefunden worden [125 . Außerdem wird in Referenz [45] bereits eine konstante Terrassen-

breite zwischen 5 und 15 A erwähnt, die beim Beschuß der Pt(111) Oberfläche mit 600

eV Ar+ Ionen bei 625 K zwischen 5 und 50 abgetragenen Lagen gemessen wurde . In ei-

nerweiteren Messung an einer Au(111) Oberfläche . die mit 500 eV Ar+ Ionen zerstäubt

wurde, hat man ebenfalls ein konstantes Verhältnis von U zu a bei T 308 K [124] ge-

funden und der Exponent n wird mit 0, 27 + 0, 02 angegeben . Das Verhalten der Pt(111)

Oberfläche bei T <650K ist demnach im Einklang mit einigen anderen experimentellen

Ergebnissen und mit der Theorie aus Referenz [13].

Abbildung 6 .13: Festlegen der Ausheiltemperatur

a) Oberflächenmorphologie nach 18,8 ML Abtragung bei 750 K, b) nach zusätzlichem 1 rniniitigem

Ausheilen bei 800 K und c) nach weiterem einminütigem Ausheilen bei 900 K (Bildgröße : 2900 x 2900

A2).

Um die Stabilität der entstandenen Strukturen zu untersuchen, ist die Oberfläche nach der

Zerstäubung ausgeheilt worden . Uni eine geeignete Ausheiltemperatur zu finden, ist das

Experiment nach Abtragung von 18 ; 8 ML zuerst bei 800 K eine Minute lang und dann bei
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Abbildung 6.14: Morphologie während des Ausheilens

a) Oberflächenmorphologie nach 600 ML Abtragung bei 750 K, b) nach zusätzlichem 5 miniitigem Aus-

heilen bei 900 K, c) nach 106 Minuten Ausheilen (Inset : Rasterlinie durch eine Pyramide) . und d) nach

226 Minuten Ausheilen (Rasterweite : 8101 Ä) .
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Abbildung 6 .15 : Steigung und Pyramidendichte während des Ausheilens

a) Pyramidendichte während des Ausheilens bei 900 K, b) Terrassenbreite während des Ausheilens bei

900 K. Von der Probe waren zuvor bei 750 K 600 ML abgetragen worden.

900 K eine Minute lang ausgeheilt worden (Abbildung 6 .13) . Da die Änderung der Struk-

turgrößen in Abbildung 6 .13b) nur geringfügig ist, wurde für das Experiment nach 600

abgetragenen Lagen, das wesentlich größere Strukturen aufweist, die Ausheiltemnperatur

von 900 K gewählt . Die Abbildung 6 .14 zeigt eine Sequenz von Oberflächenmorphologien

nach verschiedenen Ausheilschritten bei T 900 K . Folgende Aussagen kann man auffand

der Bilder und anhand der Auswertungen . in Abbildung 6.15 treffen:

1. Die Anzahl der Restpyramiden pro Flächeneinheit. (Abbildung 6 .15a) und ihre Höhe

(Abbildung 6.14) nimmt mit zunehmender Ausheilzeit ab

2. Die Krater werden breiter und ihre Tiefe nimmt ab.

3. Man findet nach dem Ausheilen Stufenbündel.

4. Der Stufenabstand von benachbarten Stufen innnerhalb von Stufenbündel nimmt

zu (Abbildung 6 .15b) .



Eine quantitative Auswertung der Rauhigkeit bestätigt die Ergebnisse 1 und 2 . So nimmt.

die Oberflächenrauhigkeit von u 9 ML nach der Abtragung bis zu a 6 ML nach 226

Minuten Ausheilen ab . Ein Auszählen der Pyramidendichte ergibt eine sehr starke Abnah-

me zu Beginn des Ausheilens, während sich nach 100 Minuten nur geringe Änderungen

pro Zeiteinheit feststellen lassen (siehe Abbildung 6 .15a) . Gleiches gilt für die typische

Höhe von Pyramiden . Die Abstände von Stufen in Kraterwänden oder in Stufenpaketen

nehmen in den ersten 100 Minuten zu und sättigen bei einer Stufenbreite von 35 Ä

(siehe Abbildung 6.15b) . Man findet nur relativ selten einzelne Stufen . In der Regel la-

gern sie sich zu Bündeln zusammen . Falls man eine einzelne Kante findet . so schließt sie

meistens eine hexagonale Leerstelleninsel ein.

Alle hier beobachteten Phänomene deuten darauf hin . daß es einen starken Massen-

transport innerhalb der einzelnen Lagen gibt . . Der Ausgleich über Stufen ist trotz hoher

Temperatur gehemmt, so daß eine Vergröberung der Strukturen stattfindet . Krater haben

nach 226 Minuten Ausheilen nahezu den doppelten Radius, als sie direkt nach der Ab-

tragung hatten . Trotzdem ist eine nicht zu vernachlässigende Rauhigkeit der Oberfläche

nachweisbar . Der stärkste Ma .ssent,ransport, der die Vergröberung bewirkt hat . wird also

parallel zu den Stufen statt gefunden haben und nicht über sie hinweg.

Der Anblick der Hügel, die nach mehr als 106 Minuten Ausheilen entstehen, erinnert

stark an die Form von Pb Partikeln auf Cu(111) im Gleichgewicht [145] . Man verglei-

che dazu auch die Rasterlinie in 6 .14 c mit der Abbildung 1 c in Referenz [145] . Diese

Ähnlichkeit. läßt vermuten, daß sich die dreidimensionalen Gebilde nach der Zerstäubung

durch längeres Ausheilen einer lokalen Gleichgewichtsformokalen
Gle

' ch M
ewic ,~ t

sfor_ nähern . Die Vermutung wird,durch wird

verstärkt durch die Tatsache, daß sieh die Dichte der Pyramiden und die mittlere Terras-

senbreite auf den Facetten zwischen 106 Minuten und 226 Minuten nur gering verändert.

Die vorliegenden Daten geben nur geringe statistische Sicherheit . Ermittelte Werte des Ex-

ponenten für die Fa.cettensteigung schwanken zwischen 1,1 und 1,3 . Die Daten sind leider

nicht ausreichend, um gleichwertige Auswertungen durchzuführen wie in [145] . Anderer-

seits ist es eine sehr interessante Idee, durch Zerstäuben und Ausheilen dreidimensionale

Gleichgewichtsformen herzustellen und auszuwerten, da dieses Verfahren nicht auf wenige

Systeme beschränkt ist . Man könnte nahezu jeden leitenden Kristall auf eine Art und

Weise wie in [145] auswerten .
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Zusammenfassung und

Schlußfolgerung

In dieser Arbeit ist die Entwicklung der Pt(111) Oberfläche unter zwei verschiedenen

Modifikationen untersucht worden. So konnte ein direkter Vergleich der morphologischen

Entwicklung während der Deposition und der Ionenstra .hlerosion gezogen werden.

In dem Kapitel über das homoepitaktische Wachstum ist zunächst die Bedeutung von

kleinsten Kohlenmonoxidbedeckungen auf der Oberfläche untersucht worden . Es wurde

festgestellt., daß bereits ein CO-Partialdruck von ca 1 • 10 -11 mbar die Pt(111) Ho1no-

epitaxie deutlich beeinflußt . Durch Kohlenmonoxid werden sowohl die Inselform als auch

die Stufenrandbarriere für Adatome stark beeinflußt . Als Konsequenz verändern sich das

Aufrauhungsverhalten und die Vergröberung der . Oberfläche. Die Inselform ändert. sich

unter CO-Einfluß sehr stark . So findet man in reinen Experimentell Inseln mit ausschließ-

lich B-Stufen, während mit steigender . CO-Bedeckung der Stufen während der Deposition,

der Anteil der _A-Stufe zunimmt . Führt man die Deposition bei 400 K und einem CO-

Partialdruck von 1 .9 . 10-9 mbar durch, findet man nur .. noch A-Stufen.

Die bereits veröffentlichte Temperaturabhängigkeit des Wachstums in der Pt(111) Ho-

lnoepitaxie konnte mit den verbesserten Depositionsbedingungen qualitativ bestätigt wer-

den. Das sogenannte ,,reentrant-layer-by-layer " Wachstum bei niedrigen Temperaturen

wird auf die hohe Halbkristallagendichte bei niedrigen Temperaturen zurückgeführt . Man

definiert eine effektive •Stufenbarriere, die von der Inselform abhängt, da an . Halbkristal



lagen und an A-Stufenkanten die Stufenbarriere geringer ist . als an B-Stufen . Entspre-

chend ist die effektive Stufenbarriere bei niedrigen Temperaturen (viele Halbkristallagen)

geringer als bei T 400 K . Da sich die Inselformen auch bei konstanter Temperatur

mit steigender Bedeckung verändern, steigt die effektive Stufenrandbarriere während des

Wachstums bei 440 K von anfänglich 0, 05 eV bis zu ti 0 .25 eV nach 130 deponierten

Lagen an.

Bei T = 440 1K findet kaum Vergröberung der Oberfläche statt . Dies wird auf mangeln-

de thermische Erzeugung von Stufenadatomen an Stufenkanten zurückgeführt . Solch ein

Verhalten konnte bereits in eindimensionalen Modellen nachgewiesen werden . Auch ein
~?,,rgl„i„L. der Ari__lit_.a-lili1.-lillrig im Experiment mit ~ eindimensionalen i~vi

a_
u

deelle°iiell zu hohen Stu-

fenbarrieren

uCi.
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ergibt gute Übereinstimmungen . So ist mit dem Modellsystem Pt/Pt(111) bei

T = 440 K ein experimentelles Modell für eindimensionale Theorien gefunden worden . Ein

gleichzeitiger Vergleich mit Monte-Carlo-Simulationen war möglich und gibt einen guten

Einblick in einzelne Parameter . die das Wachstum beeinflussen . Es konnte geklärt werden.

daß die Vergröberung während des Wachstums wegen der ansteigenden Höhe der effek-

tiven Stufenrandbarriere stoppt . Die Übereinstimmungen in Experiment., Theorie und

Simulation sind auch in den Formen der Pyramiden wieder gefunden worden . Vertikale

Schnitte durch mittlere Pyramiden sind auch ähnlich . Die verbleibenden Abweichungen

wurden hauptsächlich durch die Annahmen von unendlich hohen Stufenrandbarrieren in

einer Theorie verursacht.

In dem Kapitel über die Zerstäubung der Pt(111) Oberfläche ist festgestellt worden,

daß die Abtragung in Abhängigkeit von der Temperatur unterschiedlich verläuft . Bei

Temperaturen zwischen 600 K und 650 K bilden sich Krater, die bei mehr als 20 abgetra-

genen Lagen einen konstanten Neigungswinkel der Hänge annehmen . Dies ist in Überein-

stimmung mit anderen Untersuchungen der Zerstäubung von Metalloberflächen . In dieser

Arbeit konnte der Neigungswinkel in hochaufgelösten STM-Abbildungen nachgewiesen

werden . Die Existenz von Facettenpeaks in der niederenergetischen Elektronenbeugung

weist darauf hin; daß einheitliche Steigungen der Kraterhänge . ausgebildet werden . Die

Aufrauhung ist begründet in verschiedenen Prozessen, die die Oberfläche destabilisieren.

Das ist erstens die Ehrlich-Schwoebel-Barriere für Adatome und Leerstellen, zweitens die

Zerstäubungsausbeute, die von der lokalen Oberflächenmorphologie abhängt und drittens
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die Redeposition von zerstäubten Atomen . Da. die Zerstäubung auf atomarer Skala räum-

lich und zeitlich statistisch stattfindet, entstehen immer wieder Ansatzpunkte für instabile

Erosion.

Die Zerstäubung bei Temperaturen zwischen 600 K und 650 K läßt sich am besten

durch ein Wachstumsmodell von Sieger( und Plischke [13] beschreiben . Demnach rauht die

Oberfläche solange auf, bis die Hänge der Krater eine bestimmte Steigung erreicht haben.

Von diesem Zeitpunkt an vergrößern sich Krater parallel und senkrecht zur Oberfläche so,

daß die Steigung konstant bleibt . In den STM-Aufnahmen erkennt man, daß die Steigung

der Hänge auf der gesamten Oberfläche ungefähr gleich ist . was durch Elektronenbeugung
iT r ED) bestätigt wird...~11 . Man findet Facetten-Maxima . LfVtc m smittlere Breite der Terrassen~JULrLf1J)	~l
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den STM-Abbildungen ist ungefähr so groß wie auf Pt(553) und Pt(332) vicinal Flächen.

Beim Übergang zu höheren Temperaturen (700 K - 800 K) entstehen andere Struktu-

ren. Krater bekommen mit steigender Temperatur größere flache Böden . Teilweise kommt

es zu nahezu flachen Terrassen mit einzelnen Pyramiden . Durch starkes Auftreten von

zweidimensionaler Desorption von Stufenatomen in ein zweidimensionales Ada.tomgas auf

Terrassen in diesem Temperaturbereich können teilweise die destabiliserenden Prozesse

entkräftet. werden. So wird in kleinen Leerstelleninseln die Leerstellenstufenbarriere um-

gangen. Aus diesen Gründen bleibt. die Oberfläche während der Abtragung der ersten ca.

10 ML deutlich flacher als bei tieferen Temperaturen . Es bedarf offensichtlich nur einer

hinreichend, großen zufällig entstandenen Pyramide, um die destabiliserenden Prozesse

zu aktivieren . Sind solche Ansatzpunkte in einer genügend großen Anzahl entstanden . so

rauht die Oberfläche sehr schnell auf . Man findet bei 700 K < T < 750 K einen Wachs-

tumsexponenten 3 = 0, 57 für mehr als 20 abgetragene Lagen . Die Vergröberung zeigt

auch bei diesen Temperaturen ein Verhalten mit Exponenten n von ungefähr 0,25 . Wie

in der Pt(111) Homoepitaxie führt dies zu einer stetig wachsenden Steigung, die durch

kinetische oder kristallographische Randbedingungen allerdings beschränkt ist . So befin-

det man sich bei 700 K und 750 K selbst. nach 500 abgetragenen Lagen noch in einem

Übergangszustand des Zerstäubungsmodus . Die Abtragung der ersten Lagen findet. na-

hezu schichtweise statt . Nach einem Übergang ist es möglich, daß die Morphologie sich

ähnlich wie bei niedrigen Temperaturen entwickelt . Die homogenen Steigungen in den

rauhen Bereichen deuten bereits auf eine Neigungsselektion hin . Man kann annehmen,



daß die Aufrauhung bei höheren Temperaturen und sehr großen Abtragungsmengen ei-

ne ähnliche Entwicklung durchläuft, wie man sie in dieser Arbeit bei 600 K und 650 K

beobachtet hat .
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Anhang A: kinetische Monte-Carlo-Simulation

Die kinetische Monte-Carlo-Simulationen (KMC), die in dieser Arbeit zitiert werden und

mit denen die Experimente verglichen werden, werden von Herrn Pavel Smila .uer pro-

grammiert und durchgeführt . Das Verfahren ist bereits in einigen Publikationen erläutert

worden [491 und ist im Zusammenhang mit den Messungen dieser Arbeit (siehe auch [1091)

überarbeitet worden.

Die KMC Simulation beinhaltet, zufällige Deposition von Atomen auf einem Gitter

aus Dreiecken mit der Rate R und einer Diffusion gemäß Gleichung 3 .1 mit vAd .O = 1013

1/s. Die Barriere EAd wird ersetzt durch eine Summe aus EAd . einem nächster-Nachbar

Beitrag ENN- und der Stufenbarriere EEs . die nur bei Sprüngen zwischen verschiedenen

Ebenen existiert . Der nächster-Nachbar Beitrag ist Er = i

	

EN + E''x, wobei E

nur dann ungleich null ist, wenn die Anzahl der nächsten Nachbaren vor einem Sprung

n.z größer ist als nach dem Sprung n. f . In diesem Fall ist Ev.,, = - ( n 7, - 'nf } - EN . Eine

realistische Simulation mit den Pt-Barrieren EAd = 0, 26 eV übersteigt bei T = 440 K die

Möglichkeiten der Computer . Deswegen werden nur qualitative Übereinstimmungen miti t .,

den Experimenten erreicht . Andererseits hat man in der Simulation die Möglicheit sowohl

die Adatomdiffusion als auch die Stufenbarriere unabhängig zu verändern . So nutzte P.

Smilauer Diffusionsbarrieren von 0, 5 eV < E Ad < 0, 75 eV und Randbarrieren von 0, 15

eV` < E s < 1 eV . Der Nachbarbeitrag ist gegeben durch E,,r = 0, 18 eV . Die Temperatur

beträgt jeweils T = 400 K und die Depositionsrate R = 0,025 ML/s . Als Basis dienten

Gitter von 200 x 200 oder 400 x 400 Atomen.

Während frühere Simulationen [49, 72 . 86] immer einen Exponenten n 0 .2 erhielten,

konnte mittels der hier vorgestellten Simulation erstmals ein Verhalten wie in der Homo-

epitaxie auf Pt(111) gezeigt werden [109] . In der Abbildung 3 .11 erkennt man, daß die

Vergröberung stark von der Stufenbarriere abhängt . Dies wurde in Zusammenhang mit

den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten festgestellt . Frühere Simulationen fanden

solche Ergebnisse nicht, da keine Simulation eine wirkliche Barriere zur Überquerung der

Stufen nutzte . Entweder wurde die Annäherung an die Stufe erschwert, [49, 86, 87] und

Atome, die direkt auf der Stufe ankamen, vernachlässigt, oder verschiedene Mechanismen

wie das Schleusen („ downward funneling") wurden benutzt . [49, 721 . Diese Effekte können

eine Vergröberung bewirken .
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