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Abstract

The homoepitaxy and the Xe* ion beam erosion of Pt(111) were investigated with a
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 (P, < 2-107 mbar, Poo & 5-107'* mbar). Island densities and shapes
as well as the growth mode were investigated in the temperature range between 200 K
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 absence
of the usually used electron beam prevents the formation of ions ané 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 difference 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
isla,nd density and step edge barrier are influenced 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.
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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 Pi(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, alithough the presence of
adatoms has also to be considered. At 600 K and 650 K roughening and coarsening 1s
dominated for more than 20 sputtered layers by the tendency to form a preferred slope.
At higher temperatures one finds an initial almost layer by layer removal, while during
further sputtering a strong roughening of the surface is observed.

The smoothening of the surface, from 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 Strukturgrofie einer diinnen Schicht oder einer erodierten
Oberfliche auswirken. Diese Eigenschaften sind in Anwendungen, wie der Herstellung
diinner Filme, von grofer Bedeutung. Tn den dabei eingesetzien Verfahren findet man
zwel grundlegende Prozesse: die Deposition von thermischen Atomen und den Beschuf
der Oberfliche mit energiereichen Teilchen. Der Einflu§ dieser Prozesse auf die Entwick-
lung einer Oberfliiche wird in dieser Arbeit fiir ein Modellsystem untersucht. Zum einen
wird die Oberfliche wihrend der Molekularstrahlepitaxie und zum anderen wihrend der
Ionenstrahlerosion untersucht, und zwar jeweils von der Keimung der ersten Adatom- brw.
Leerstelleninseln bis hin zum Aunf- bzw. Abbau von mehreren hundert Lagen. Man kann
drei verschiedene Verbindungen zwischen den beiden Prozessen finden. Erstens ist die Io-
nenstrahlerosion, meistens Zerstiubung oder Sputtering genannt, ein hiufig angewandtes
Verfahren, uni einen Einkristall vor der Deposition zu siiubern [1]. Zweitens werden in
vielen Anwendungen Wachstum und Erosion gleichzeitig angewandt. So sind bei Wachs-
tumsmethoden, wie IBAD- (Ton 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 Zerstdubung durch Wachstumsmodelle beschreiben, 'di_e eine negative
Wachstumsgeschwindigkeit haben. Oder man betrachtet die Bewegung der Grenzfliche

zwischen Festkérper und Vakuum als Wachstum des Vakuums in den Festkorper hinein.

“Beide Prozesse werden vor allem auf ihre dynamischen Eigenschaften untersucht. Diese -
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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
hiufig dhnliche Methoden auf die Erosion wie auf das Wachstum angewandt worden.
In dieser Untersuchung wird anhand der Homoepitaxie von Pt(111) ein Modellsysiem
untersucht. Homoepitaxie hat gegeniiber heteroepitaktischen Systemen den Vorteil, daf
keine Gitterfehlanpassung, kein Durchmischen und keine Legierungsbildung beachtet wer-
den miissen. Pt(111) ist bereits mehrfach in der Arbeitsgruppe untersucht worden. Das
hat den Vorteil, dafi die Handhabung von Pt{111) in STM-Apparaturen bestens bekannt
ist. Auflerdem ist eine groBe Anzahi von Eigenschaften, wie Rekonstruktion, Diffusion,
Zerstdubungsausheute etc., bereits bekannt [2, 21, 22, 23, 24, 25].

Fiir die Interpretation der FErgebnisse werden anschauliche Modelle aus theoretischen
Arbeiten [11, 12, 17, 18] und Vergleiche mit kinetischen Monte-Carlo-Simulationen ge-
nutzt. Die Homoepitaxie zeigt eine gute Ubereinstimmung mit eindimensionalen Model-
len, die so noch nicht in Experimenten gefunden worden ist. In der Erosion findet man
in Abhéngigkeit von der Temperatur unterschiedliche Abtragungsmodi. Durch Vergleich
mit dynamischen Wachstumsmodeilen kann man das Auftretetn erkliren.

Das hier eingesetzte Rastertunnelmikroskop (STM) bietet eine gute Méglichkeit, die
Oberfliche mit einer sehr hohen Auflésung zu untersuchen [26, 221, Die erhaltenen Real-
raumabbildungen ermdéglichen den Vergleich mit theoretischen Modelien und Monte Carlo
Simulationen.

In beiden Untersuchungen wird besonders auf die Sauberkeit der Oberfliiche sowoh! vor
als auch wihrend der Deposition bzw. Erosion geachtet. Fir die Deposition wird sogar ge-
sondert die Abhingigkeit der Wachstumsmorphologie von dem Grad der Kohlernmonoxid-
Verunreinigung untersucht. Es wird gezeigt, dafl erst ein Kammerdruck von weniger als
3 - 107" mbar ausreicht, um wirklich reines Wachstum durchfiihren zu konnen. Die Er-
gebnisse aus dieser Untersuchung veranlassen eine teilweise Korrektur von Ergebnissen
zur Molekularstrahlepitaxie von Pt/Pt(111). Fiir die Erosion wird eine Ionenkanone mit
Massenfilter genutzt. Dadurch wird eine Verunreinigung der Probe mit Fremdatomen aus

dem Ionisationshereich der Kanone vermieden.
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Die Experimente sind in einer Apparatur durchgefiihrt worden, deren Aufbau in einigen
Versffentlichungen beschrieben worden ist [22, 27, 23, 2, 24, 28]. 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 ausfihlich erldutert wird. Eine elementare Vorbereitung der Experimente ist die
Priparation der Pt-Probe, die im 3. Abschnitt beschrieben wird. Die Abschnitte 4 und
5 befassen sich mit der Durchfithrung der Experimente zur Deposition und zur Eroslon.
Besondere Achtsamkeit wurde dabei auf die Minimierung des Kammerdruckes gelegt, um

unerwiinschte Adsorption von Gasen aus dem Restgas zu vermeiden.

2.1 Rastertunnelmikroskop-Apparatur

Die Ultra- Hochﬂ\f"&kuum (UHV) Apparatur ist zylindrisch um einen linear verschiebbaren

Mampulatm aufgebaut. Ein Schnitt entlang der Ling sachse wird in Abbildung 2.1 schema-

tisch dargestellt. Im ausgehelzten Zustand hat die Kammer einen Basisdruck von 5- 10"11 :

mbar. Dieser wird durch ein dreikomponentiges. Pumpsx stem erreicht. Erstens glbt eg-eine
magnetisch gelagerte Turbomolekularpumpe, die-w ahlend der ST\I Messungen zur \fel—
meidung von Schwi ingungen ausgeschaltet werden muf.. ‘In dieser Zeit wird sie durch eine
Zweite Pumpkornponente der Ionenzerstauberpumpe ersetzt, die einen Festkorpergetter

' emschheﬁt A.uch dlese Pumpe 1st dul ch. ein Piattem entil von der I\_ammer abzutlennen
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Abbildung 2.1: STM Apparatur
Stm: Rastertunnelmikroskop, Mb! und Mb2: Membranbalg, To: Jonenkanone, Im: Ionisationsmefirdhre,
Le: LEED-Optik, Qm: Quadrupolmassenspekirometer, Pv: Pt-Verdampfer, Tu: Turbomolekularpum-
pe, Iz: loneazerstduberpumpe, Kw: Kaltwand, Ti: Titanverdampfer, 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 fiir die Ionenstralerosion eingelassen werden, pumpen soll. Drit-
tens wird alle vier Stunden Titan verdampft, wenn nicht ein experimenteller Vorgang, die
Probenreinigung oder eine STM-Messung durchgeliihrt wird. Mit Hilfe dieser drei Pum-
pen erhilt man den Basisdruck von 5-1071 mbar. Wihrend der Experimente méchte man
den Druck noch weiter absenken. Dazu wird, wenn es die Experimentfithrung erlaubt, in
der dritten Pumpkomponente eine Kaltwand mit fliissigem Stickstofl gefﬁllt, und man
erreicht einen Kammerdruck von P & 2. 107" mbar. Der Titanverdampfer ist nahe der
Kaltwand angebracht, so erhidlt man sehr gute Pumpleistungen, wenn man die Kaltwand

vor.oder. wihrend des Einkiihlens mit einer frischen Titanschicht ausstattet. .. -

Ein Ziel der Untersuchungen in dieser Arbeit ist es, den Einfluf§ sehr.-ger_inger Mengen

CO auf das Schichtwachstum .zu beschreiben und zu erkliren. Daher ist es von. grofem

4
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Gasart | Eichfaktor[bel.Einh.]
Hy 303
CO 52,4
Xe 4,1

Tabelle 2.1: Eichung des Massenspektrometers
Der Massenspektrometer wurde mit verschiedenen Gasen geeicht, die in der Spalte Gasart angegeben wer-
den. Durch den Eichfaktor muf man die Peakhthen von Massenspektren dividieren, um den Partialdruck

zu erhalten, der der Auzeige der Ioniosationsmefiréhve entspricht.

Interesse die Restgaszusammensetzung zu kenunen. Zu diesem Zweck ist an der Appara-
tur ein Quadrupolmassenspektrometer angebracht, das zunidchst mit Hilfe der Ionisati-
onsmefrdhre zu eichen ist. Dies ist mit drei verschiedenen Gasen durchgefithrt worden
(Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Xenon). Im Bereich P < 5- 107" mbar ist die Anzei-

1ined van Rant
4 Von ROong

Y

ngenan. Deswegen ist die Eichung bei
héheren Driicken durchgefiihrt worden. Es ist jeweils bei P & 107% mbar, P &~ 107 mbar
und bei P a2 1078 mbar sowohl die Anzeige der MeBrohre abgelesen als auch ein Massen-
spektrum aufgenommen worden. Aus den jeweils drei Mefipunkten fiir die Gasarten sind
Eichfaktoren ermittelt worden, die in Tabelle 2.1 aufgefiihrt werden. Die Peakhdhen im
Massenspektrum miissen durch den Eichfaktor dividiert werden, um den Partialdrack zu
erhalten, der der Anzeige der Ionisationsmefirohre entspricht. Dieser Faktor ist durch die
massenabhingige Empfindlichkeit des Massenspektrometers gegeben und beinhaltet nicht
die unterschiedlichen Ionisationswahrscheinlichkeiten. "
Den gxbﬁtel1 Beitrag des gemessenen Druckes liefert in abbildung 2.2 der Wasserstoll
und das in dieser Arbeit besonders untersuchte Kohlenmonoxid. Der CO-Partialdruck
betrigt &~ 3 - 10712 mbar. Zeitliche Schwankungen dieses Wertes sowie eine Unsicherheit
des Eichfaktors fiihren dazu dafl man einen Fehler von £2,5 - 107*? mbar angeben muf.
‘Der linear verschiebbare Manipulator ermdglicht es, die Probe wahlweise unter das
Rastertunnelmikroskop (STM), die Jonenkanone oder die LEED-Optik zu fahren. In-der

STM-Position kann das umgekehrte | Beetle STM* auf dem Laufring, der die Probe um-

gibt, abgesetzt werden. Das _S__Ti\;i dreht sich durch Anlegen geeigneter Span_n_ungqu_lse__au_f_ _

J .
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Abbildung 2.2: Normiertes Restgasspektrum
Withrend der Aufnahme des Massenspekirums wurde die Kammer von der Turbomolekularpumpe, der
Tonenzerstiuberpumpe und der Kaltwand gepumpt. Die Peakhthen von Hy, CO und Xe sind mittels
der Eichfaktoren normiert worden. In den Bereichen dazwischen sind grob interpolierte Eichfaktoren

angewandt worden.

Der genaue Aufbau, die Funktionsweise und Resonanzirequenzanalysen sind in fritheren
Versffentlichungen zu finden [22, 27, 21]. Neuere Verbesserungen an diesem STM sind in

128] durchgefiithrt worden. Es sind die verschiedenen Schwingungsmodi des STM analy-
siert und durch Verkiirzung der Piezoréhrchen stérende Resonanzirequenzen erhdht wor-
den, so daf sie die Bildaufnahme nicht mehr beeintrichtigen. Um den gleichen maximalen
Scaubereich wie mit den langen Piezoréhrchen zu erhalten, werden die Signale des Ra-
stergenerators nachverstirkt. GroBe Fortschritte sind durch diese Anderungen im Bereich
des Signal-zu-Rausch-Verhdltnisses und in der maximalen Scangeschwindigkeit erreicht
worden. Trotzdem ist es sinnvoll die Turbomolekularpunipe wihrend der Messung auszu-
schalten, um Vibrationen zu vermeiden. Auch Schwingungen aus der Umgebung diirfen

nicht auf das STM iibertragen werdeu. Deswegen ist eine mehrstufige Schwingungsddmp-

©
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fung entwickelt worden, die die Einkoppelung von Schwingungen reduziert [22, 27, 21].
Erstens hdngt 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 diesemn RKryostaten.

Drei verschiedene Abbildungsarten bietet die STM-Elektronik. Erstens die direkte
Wiedergabe der Spannung, die von dem Regelkreis an das Z-Piezo angelegt wird, um den
Tunnelstrom konstant zu halten. Der Grauwert an jedem Bildpunkt entspricht in solchen
Abbildungen der Hhe der STM-Spitze iiber der Probe. Zweltens kann das Hohensignal.
bevor es digitalisiert wird, durch einen Hochpaf gefiitert werden. So treten Héhendiffe-
renzen starker hervor und es scheint, dafi die Oberfifiche von links beleuchtet wird. Die
absolute Hohe der Spitze kann aber erst durch eine Riicktransformation berechnet werden
[29]. Die dritte Abbildungsart entspricht der zweiten mit einer htheren Durchlafifrequensz.
Die meisten STM-Topographien in dieser Arbeit sind in einem der beiden letzten Modi
abgebildet. Bei hohen Stufendichten wurde die hhere Durchlafifrequenz gewdhlt. In der
Abbildung 2.3 sind aus drei verschiedenen Bildern, die unterschiedlich dargestellt sind,

monoatomare Stufen ausgeschnitten worden,

Abbildung 2.3: Stufen: in drei verschiedenen Darstellungsmodi

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

In die Position unter der Ionenkanone kann sowohl die Probe als auch der Fa-
radaybecher gebracht werden. Letzterer dient dazu, den lonenstrom zu messen, den die
dreigeteilte Ionenkanone abgibt. Jeder Teil der Kanone wird differentiell gepumpt. In der
lonisationskammer, in der Driicke von P.~ 107! mbar bendtigt werden, extrahiert man

- Elektronen aus einem -heiB_e_n.Filament,_ﬁm mit Hilfe dieser Elektronen lonen zu erzeugen.

s
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Der Tonisationshereich ist zur Beschleunigung der Ionen auf ein positives Potential Uz,
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, dafl der lonenstrahl nahezu nur aus Tonen mit dem gewiinschten Verhiltnis von
Masse zu Ladung besteht. Als Konsequenz sind die Oberflichen nach der Zerstiubung
sauberer als nach dem Beschufl mit einer Ionenkanone chne Wienfilter. So war es vor dem
Einbau des Wienfilters unumgénglich, nach dem Beschuf die Oberfliiche durch ein Glithen
in Sauerstoff von Kohlenstoff zu befreien. Dieser Schritt kann durch den Filter entfallen.
In einer dritten Stufe der Kanone wird der lonenstrahi gerastert, so daff eine Fliche von

10 x 10 mm? gleichméfig bestrahlt wird.
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Abbildung 2.4: Eichung der lonenstrommessung
Abhiingigkeit des lonenstroms gemessen im Faraday-Becher von dem Strom gemessen an der Ionenkanone.

MeBpunkte und angepafites Polynom zweiter Ordnung

Der Ionenstrom I,,, kann nur gemessen werden, wenn der Faradaybecher unter der
Kamnone steht. Wird die Probe bestrahlt, so ist keine direkte Strommessung méglich. Man
kann aber den Strom /g, messen, der bendtigt wird um die Beschleunigungsspannung

Ugy, aufrecht zu halten. Es stellt sich -heraus, da§ I, -als Funktion .von Ig, beschrieben
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werden kann. [g, wird Uber ein Digitalmultimeter auf einem Compnuter gespeichert. Den
Zusammenhang von g, und dem Ionenstrom I;,, kann man also nutzen. um wihrend der
Erosion den lonenstrom zu messen. Fiir positive Xe Ionen von 1 keV Energie ist dieser
Zusammenhang in Abbildung 2.4 anfgetragen. Die durchgezogene Linie entspricht einem

Polynom zweiter Ordnung, das an die Datenpunkte angepafit wurde. Die Gleichung launtet:

L'.on =ag+ay- IEH—‘FGQ‘I%H. (21)

Da die Charakteristik der Tonenkanone etwas schwankt, wurden die Parameter qq bis
ay fiir die meisten Erosionsexperiment bestimint. Typische Werte gind ¢y = 0.84 nA, a; =
1,86 167* und ay = -5,15 1/A.

Eine letzte Position der Probe sei noch erwidhnt. Mit Hilfe der niederenergetischen
Elektronen Beugung (LEED) kann man die Probenoberfiiche untersuchen. Es han-
delt sich hier um eine Vier-Gitter-LEED-Optik mit einem Fluoreszenzschirm auf dem
die rlickgestreuten Elektronen sichtbar gemacht werden. Die Elektronenkanone sitzt ge-
nau in der Mitte der sphérischen Optik, d.h. der Elektronenstrahl trifft seiikre
Pi-Oberfliche und man erhalt auf dem Fluoreszensschirm eine Projektion des reziproken
Raumes. Der Vorteil dieser Methode gegeniiber STM Messungen ist, daf man ein Ergebnis
erhilt, das bereits {iber einen gréferen Oberflichenbereich gemittelt ist. Allerdings erhilt
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]).

2.2 Probenpriparation

Voraussetzung fiir saubere Experimente ist eine saubere Probenoberfiiche. Dazu wird die
Probe folgendermafien préipariert.

Vor dem Einbau in die UHV-Kammer ist die Probe orientiert und plangeschliffen wor-
den, und weillt einen Fehlwinke! zur (111) Oberfliche von weniger als 0, 1° auf. Der Pt Ein-
kristall wird in einer Halterung im Manipulator eingebaut. Er liegt dort auf Saphir-IKugeln
und wird mit Wolfram-Federn festgeklemmt. Aus einem Wolfram-Rhenium-Filament, das

unter der Probe angebracht ist, werden Elektronen mittels Hochspannung gegen die Pro-
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benunterseite beschleunigt. So kann die Probe mittels Elektronenstofl geheizt werden. Ein
NiCr/Ni Thermoelement wird von der Seite an die Probe punktgeschweifit, um die Tem-
peraturmessung direkt an der Probe durchfiihren zu kénnen. In einem letzten Schritt wird
Propanol auf die Oberfliche getropft und mit Helium weggeblasen. Nach dieser Siube-
rung wird der Manipulator innerhalb weaiger Minuten in die Kammer eingebaut und diese

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

Nun beginnt die Reinigung im Vakunm. Zum einen wird die Probe in einer Sauerstof-
fatmosphére (P = 11077 mbar) bei 720 K gegliiht. Dieses Vorgelen fiihrt zur Reaktion
von Kohlenstoff zu CO bzw. CO,. Beide Produkte desorbieren oberhalb von 450 K. Ein
weiterer Vorgang ist die Zerstdubnng der Oberfiiche mit positiven Xe Ionen, die eine
Energie von 1 keV besitzen. Durch den energlereichen Einschlag werden Pt-Atome ab-
getragen. Natiirlich zerstdubt man auch vorhandene Fremdatome. Dies wird bei 950 K
durchgefiihrt, damit grofie Terrassen erzeugt werden kénnen. Wird bei tieferen Tempe-
raturen die Zerstdubung durchgefiihrt, so erhilt man meist kleinere flache Bereiche und
findet Stufenbiindel. Zwischen den einzelnen Reinigungsschritten wird die Probe auf 1150
IX hochgeheizt. Dadurch werden noch vorhandene Unebenheiten in der Oberfiiche ausge-

glichen. Diese drei Prozesse werden mehrfach wiederholt.

he Atome sich anf der Oberfliiche befinden, hinterlassen die mei-
sten Verunreinigungen einen ,Fingerabdruck® in der Topographie der Oberfliche. Die
meisten Probieme bereitet Kohlenstoff. Die C-Atome lagern sich wihrend des Ausheizens
zu kleinen Inseln an der Stufenkante zusammen. Dort fithren sie zu einem ,Pinning®,
d.h. im STM Bild sind die Stufenkanten keine geraden Linien. An den C-Inseln weisen
die Kanten Ecken-auf. Andere Adsorbate fithren zu punktférmigen Erhebungen, die eine
andere Hohe als die Pt-Stufenhohe aufweisen. Erst wenn keine solche Strukturen mehr zu
é_rkennen sind, geht man davon aus, da die Probe sauber ist. Ist dieser Zustand einmal
erreicht, so ist es ausreichend, zwischen den Experimenten- die Oberfldche mit Tonen zu

zerstduben und nachtriglich auszuheizen. -
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2.3 Verdampfer auf Basis der Widerstandsheizung

In dieser Arbeit soll das Schichtwachstum von Pt auf Pt{111) untersucht werden. Um den
EinfluB} kleiner Partialdriicke auf das Schichtwachstum untersuchen za kénnen, ist es wich-
tig, dafl der Verdampfer so wenig Fremdatome abgibt, wie es eben méglich ist. Aulerdem
soll die Aufdampirate variiert werden kimnen. In verschiedenen Arbeiten [33] wird ge-
zeigt, dafl CO nahezu ausschlieBlich durch ionisierende Strahlen in guten UHV-Kammern
erzengt wird. Bisher benutzte Verdampfer erhitzen das Material durch Elektronenstrah-
len. Die hochenergetischen Elektronen erzeugen durch Ionisation und Wandstofle Kohlen-
monoxid, das auf das Substrat gelangen kann. Um dies zu ﬁfermeiden, 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 Praparation des Verdampfergutes auflerhalb der UHV-Kammer durchzufithren,

ist. es moglich den Verdampfer ganz zuriickzufahren und bei geschlossenem Ventil (Vel)
zu demontieren. So kann das Verdampfergut gewechselt werden, ohne die Kammer zu
beliiften. Ein Glithen in einer Sauerstoffatimosphire ist ebenfalls méglich. Jedes neue Pt-
Filament wird in einer Oy-Atmosphire gegliitht, wihrend das Ventil Vel geschlossen ist.
Der Verdampfer besteht im wesentlichen aus zwel Kupferrohren, zwischen deren Fuden
ein Pt-Draht eingespannt ist, der durch einen Strom [y 4 erhitzt wird. Die spezielle Form
des Filamentes {Abbildung 2.6) bewirkt, dafi nur der vordere Teil des Drahtes gliiht, der

e AR M M -

aus drei verdrillien Pt-Drahten r von 0,2 mm besteht. Die

i D
17 L Ve

mit jeweils einem
beiden Seitenteile aus jeweils 6 verdrillien Pt-Drahten des gleichen Durchmessers dienen
dazu, den glithenden Teil so zu halten, dafi keine Materialien aufler Pt aufgeheizt werden.
Man braucht hier sechs anstelle von drei Dréhten, damit die haltenden Drihte nicht zu
heifl werden. Denn durch mehrfaches Glihen wird Pt-Draht weicher und das. Filament
wiirde sich verbiegen. Mehr als sechs haltende Pt-Drahte wiirden die Warmeleit{ghigkeit
unnétig steigern. Entsprechend miiffte man mehr Leistung aufbringen, um den glithenden
Teil zu erwidrmen, und man wiirde die Kupferrohre stédrker erwidrmen.

Eine Abschirmung verhindert, dafi das STM wiihrend der Deposition erwédrmt oder

mit Metallatomen bedampft wird. Im ersten Fall konnte es sein, dafl die Funktion der

-Piezo-Réhrchen nicht mehr gewdihrleistet ist. Im zweiten Fall kénnte es zu Kurzschlissen .
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Abbildung 2.5: Verdampfer auf Basis der Widerstandsheizung
Ma:Maaipulator, Pr: Pi-Probe, Fi: Pt-Filament, Ab:Abschirmung, Cu; 2 Kupferzuleitungen, Vel: Ventil,
Mb3 und Mb4: Membranbalg, Ws: Wasserkiihlung, Tu: Anschlufi mit Ventil fiir Turbomolekularpumpe,

Kw: Kalt\yand, Stm: Rastertunnelmikroskop. Schnitt AB in Abbildung 2.1 -
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Abbildung 2.6: Das Verdampierfilament

Enden in die Kupferzuleitungen (Cn} eingekiemnmt und besteht aus verdriliten

Pt-Drihten.

zwischen den Leiterbahnen auf dem STM-Korper bzw. zwischen den einzelnen Elektroden
an den Plezos kommen. Die Abschirmung und die Kupferrohre sollen sich wihrend der
Deposition moglichst wenig erwdrmen, da jede Erwdrmung mit einer Desorption von Ad-
sorbaten verbunden ist. Deswegen werden die Wupferrohre auflerhalb der UHV-Kammer

an eine kombinierte Luft- und Wasserkiihlung angeschlossen.

T2 Tx

Abbildung 2.7: Wirmefiufi im Verdampfer
Der Wirmeflufl in dem Ofen wird dargestellt wie in einrem elekirischen Spannungsteiler. T, ergibt sich mit
den Leitwerten und den hekannten Temperaturen T3 und 75 aus der Bedingung, dal die transportierte

Wirme Pp; durch die Pt-Halterung gleich grof} ist wie die durch das Kupferrohr Fr.,.

Eine Abschitzung der Temperatur T, am Ubergang von Pt auf Cu soll bestitigen, daB
es gelungen ist, die Kupferrohre auf einer niedrigen Temperatur zu halten. Die Temperatur
des 3-fachen Filamentes ist 7o = 1700 K und die Kihlung hilt das Ende der IKupferleitung
auf 77 = 290 K. Im stationdren Zustand ist die transportierte Wirne Py, durch dés Kup-

ferrohr gleich. der Wirme Ppy, die durch.den 6 fachen Pt-Draht fiefit. Wirmestrahlungs-

verluste im 6-fachen Pt-Draht und im Kupferrohr werden vernachlissigt. Die Rechnung .
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erfolgt analog zu Rechnungen fiir einen Spannungsteiler in der Elektronik {Abbildung
2.7). Dabei werden die Spannungen, die Stréme und die elektrischen Leitfahigkeiten er-
setzt durch die Temperaturen, die Warmestrome und die Wirmeleitfdhighkeiten {in dieser
Reihenfolge). Die Wiarmeleitfihigkeiten werden aus den Querschnittsflichen A¢, = 5- 7
mm? und Ap; = 0.06 - 7 mm?, den Lingen Lo, = 488 mm und Lp; = 20 mm sowie
den spezifischen Leitwerten Acy, (300 K7} = 0,386+  und Ap (1000 K) = 2 [34]

berechnet. Den Ubergang von Pt auf Kupfer betrachtet man als einen Knoten, an dem

alle ankommenden Wirmestréme durch abflielende Wirmestréme kompensiert werden.
Der ankommende Wirmestrom gelangt {iber das Pt-Filament an den Knoten und wird

nur iiber das Kupferrohr abgefiihrt. Also gilf

PP!‘ - PC'M (22)
4 "4 U
/\Pf i (T7 - Tﬁr) = A(.‘,'u. ' < (TL - T]) (23)
LPt LC
. Acw 390 o+ Aps - 228 T 2.4
=T, = Lpe 9.
Ao - 488+ Apy - 428
=71, = 346K (2.5)

Dies bedeutet, dafi das Ende des Kupferrohres nach den obigen Annahmen um 56 K
erwarmt wird. Dieser Wert wird erst erreicht, wenn sich das System in einem stationiren

Zustand befindet. Auf Grund der Wirmekapazitit des Kupfers wird sich die Temperatur

der haltenden Pt-Drihte durch den Strom und Wirmeverluste durch Abstrahlung von
der Halterung nicht berticksichtigt. Dadurch kann die wahre Temperatur 7, von dem
berechneten Wert abweichen.

Eine weitere Vorgabe fiir den Ofen ist die Depositionsrate R, die grofier als 5 - 1073
ML/s sein mufl. Dies ist wichtig, um erstens das Verhiltnis von auf die Probe auftrei-
fenden Restgasatomen zu deponierten Pt Atomen kiein zu halten und um zweitens die
Dauer von Experimenten im Rahmen zu halten. So bendtigt man bet R =5-107% ML/s
mehr als 16 Stunden, um eine Schicht von 300 Monolagen zu erhalten. Die Rate wird
von zwel Grofen mafigeblich beeinflufit. Zum einen steuert man mit dem Strom Iy die

Temperatur des Filaments. Die Anzahi der.das Filament verlassenden Pt-Atonie wird bei
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Abbildung 2.8: Entfernung des Filaments zur Probe
Der Abstand d kann durch Verschieben des Filaments variiert werden. Dadurch wird auch der fiir die
Depositionsrate relevante Wert 7> verdndert, Der hellgrane Bereich in der Pt-Probe{Pr) wird mit dem

STAM untersucht.

steigender Temperatur gemif eines Boltzmann-Termes mit dem Vorfaktor vyg und der
Aktivierungsenergie Ey 4 steigen. Unter der Annahme, daf die Lange des Filamentes kiein
gegeniiber der Entfernung des Filamentes zur Probe ist nnd unter Venachlissigung von
einfluBt von dem Winkel @ zwischen der Oberfliche und der Richtung von 7. Man kann
also abschitzen, daf die Depositionsrate proportional ist zu sin(®)/d”. Mit Hilfe dieser
Abschitzung ist die Rate eingestellt und durch Testexperimente genau bestimmt worden.

Es wurden Depositionsraten von mehr als 1 - 107% ML/s exreicht..

Von der zweiten Moglichkeit die Rate zu verdndern, der Variation des Filamentstromes,
wird kein Gebrauch gemacht. Die Temperatur des Filamentes wird visuell aul T = 1700
K eingestellt und nur durch geringe Stroménderungen 61y, variiert. Dadurch soll die
Stabilitdt des Filamentes gewiihrleistet werden. Zu hohe Temperaturen bergen die Gefahr,

daf} das Filament partiell aufschmilzt und. bricht.
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2.4 Durchfiihrung hdchst sauberer Depositionsexpe-
rimente

Ein Ziel ist es, dafl wihrend der Deposition moglichst geringe Mengen an Fremdatomen auf
die Probe gelangen, wie oben bereits erwihnt wurde. Die Konzeption des Verdampfers,
die Erzeugung eines sehr guten UHVs und die Priparation einer sauberen Probe sind
bereits besprochen. Deswegen soll im weiteren besprochen werden, wie die entsprechenden
Experimente durchgefiihrt werden und wie stark der Druckanstieg in der Kammer ist.

Durch die zeitliche Abfolge der einzelnen Schrifte wahrend eines Experimentes kann die

i
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wie moglich nach der Probeupriparation die Deposition zu starten. Allerdings mufl auch
der Ofen in einem sehr reinem Zustand gehalten werden. Als besonders empfehlenswert

hat sich folgendes Vorgehen heransgestellt. das in Tabelle 2.2 skizziert ist.

Schritt | Ofenstrom Jiv4 Aktion Pumpe
1 - Probe ausheizen (1150 K| 1 min) Iz + Tu
2 - Zerstauben (950 K, Xe 1keV) Tu
3 4A Ofen anwérmen Iz + Tu + Kw
4 Tpep +0,14 Ofen ausheizen Iz + Ta + Kw
57 4A He-Kiihlung Iz + Tu + Kkw
6 4A Probe ausheizen (1150 K, 30 s) Iz + Tu + Kw
77 4A CO-Enla8 Iz + Tu + Kw
§ I Bap Experiment bel der Probentemperatur Tg,, | 1z + Tu + Kw
- Abbildung der Oberflache mit dem STM Iz + Kw

Tabelle 2.2: Schematischer Ablaufplan der Wachstumsexperimente
Schritte, die mit einem Fragezeichen versehen sind, werden nur bet Bedarf ausgefiihrt. 1z: lonenzerstauber-
pumpe, Tu: Turbomolekularpumpe, Kw: Kaltwand mit fliissigem Stickstoft gefiillt. Mit dem Ofenstrom

ist ‘der elektrische Strom durch das Pt-Filament 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—




zen der Probe bei 1150 K iiber eine Minute von der Probe geldst. Die Ionenzerstduberpum-
pe und die Turbomolekularpumpe halten den Kammerdruck wéhrend dieses Vorganges
unter 1-1071% mbar.

Fiir den zweiten Schritt wird die Ionisationskammer der Kanone mit einem Druck
von 2-10~* mbar Xenon gefiillt. Die Ionenzerstiuberpumpe wird durch ein Plattenventil
von der Kammer getrennt. Nach Einschalten der Kanone wird mit dem Faradaybecher
der Tonenstrom gemessen. In der Regel liegt er bel [, = 2,5 - 107% A in der Offnung
des Faradaybecher (Ap = 7 -0, 57 mm?). Die Erosionsrate R;,, 1afit sich folgendermafien

berechnen:

Iion - A - _ - _1{[_[4
Rion - Zion P, }/s - 1, 2-10 . }«, (26)
8§

6'_'4.}7

Ap, ist die Fliche einer Einheitszelle auf der Pt{111) Oberfliche und ¥} ist die Zerstén-
bungsausbeute, die angibt, wieviele Atome pro eintreffendem lon im Mittel zerstiubt
werden. Sie wurde von Th. Michely et al. experimentell fiir Xe auf Pt(111} ermittelt und
man erhilt ¥, = 4 bei einer Energie von 1 keV [35]. Die notwendige Dauner der Erosion wird
50 bestimmt, daf 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 dem lonenstrahl ge-

£esC 5, das Ventil zur lonenzerstiuberpumpe gedilnet und die Kaltwand mis fiiissi-
gem Stickstoff gefiilit. Innerhalb weniger Minuten stellt sich ein Druck von weniger als
3107 mbar ein. Nun wird der-Ofen von Adsorbaten befreit. Es ist wichtig, dai die
Probe withrend dieses Prozesses weit entfernt ist. Der Ofen wird zundchst eine Minute
bei 4 A betrieben, bevor er 30 s lang mit einem Strom von 0,1 A mehr als dem fiir das
Experiment vorgesehenen Strom arbeitet (Schritt 4). Danach wird der Ofenstrom auf den
im Experiment bendtigten Wert T, eingestellt. Das Netzgerit des Ofens ist mit zwei Po-
tentiometern fiir die Stromeinstellung ausgestattet, die man mit einem Schalter wallweise
-aktivieren -kann. Einer 'dieser-----Potentiom_et_ez‘ dst. nun. auf den Strom fir das Experiment

"eingestellt; Der Zweite bleibt immer auf 4 A stehen. Den Letzteren aktiviert man nun und
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der Filamentstrom des Ofens wird bis zum Experiment auf 4 A gehalten.

Mochte man die Deposition bei tiefen Temperaturen (T < 300 K) durchfiihren, so
wird im Schritt 5 der He-Flufi durch den Krvostaten gestartet. Andernfalls kann man
direkt das Ausheizen der Probe auf 1150 K fiir 30 s durchfithren (Schritt 6). Nach diesem
Schritt wird der Temperaturregler der Probe auf die fiir das Experiment gewiinschte
Temperatur eingestellt, so daf die Probentemperatur nicht mehr unter diesen Wert sinkt.
Der Kammerdruck betrigt zu diesem Zeitpunkt weniger alg 3-107 mbar. Falls der Einfluf
eines Adsorbates wie zum Beispiel CO untersucht werden soll, wird nun der entsprechende

Druck eingestelit und die gewlinschte Zeit gewartet, bis die Deposition gestartet wird

Fiir die Deposition (Schritt 8) wird die Probe unter den Ofen gefahren, der in der fiir
die Depositionsrate R erforderlicher Entfernung justiert ist. Durch Umlegen des Wahi-
schalters der beiden Potentiometer wird der Filamentstrom von 4 A auf den gewiinschten
Wert hochschneilen. Genauso schnell wird nach Ablauf der gewdhlten Depositionsdauer
Aitior v Ain Dualashalsais s abranalal
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falls der ZufluBl von Adsorbaten unterbrochen. Anschliefiend wird das STM bei
peratur deutlich unter der Experimenttemperatur abgesetzt. Die Turbomoiekularpumpe
wird durch ein Ventil von der Kammer abgetrennt und abgeschaltet, um Vibrationen zu
vermeiden.

Es wird in Abbildung 2.9 dargestellt, welche Fremdatome wihrend der Deposition im
Restgas vorzufinden sind. Die Spektren sind gemifl Tabelle 2.1 normiert und ein Refe-

renzspektrum der Kaminer (siehe Abbildung 2.2) ist subtrahiert worden.

Die Spektren zeigen, dafi bei 4 A nahezu kein Druckanstieg zu sehen ist, wihrend
bei 5,7 A ein Anstieg des Wasserstoff- und des Masse-28-Peaks zu sehen ist. Letzterer
reprasentiert vor allem den Kohlenmonoxid-Partialdruck. Mogliche Kohlenwasserstoffe
hatten Satellitenpeaks und Stickstoff (M=28) einen stirkeren Peak bei der Masse 14 zur
Folge. Die Hohe des Partialdruckanstiegs der Masse 28 betrigt 1,5 - 1072 mbar. Dies ist
ein extrem niedriger Wert und ermoglicht die Untersuchung des Pt-Wachstums- nahezu
ohne CO Einflufi. Der \felglelch zu fritheren Messungen, bei denen ein Totaldruckanstieg

von bis zu 11077 mbar berichtet wird 136], zeigt die deutlichen Vorteile dieses Ofens

“gegentiber dem-frither verwendeten. Ofen, der ein Pt-Plattchen mittels eines Elektronen-.
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Abbildung 2.9: Durch den Ofen verursachter Druckanstieg
AP in Abhéngigkeit von der Molekiilmasse. Unten wird der Ofen mit 4 A und oben mit 3,7 A betrie-
ben. Alle drei Pumpstufen sind aktiv wihrend der Messung uad von den wurspriinglichen 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 Durchfithrung der Erosionsexperimente

An die Erosionsexperimente werden die gleichen Sauberkeitsanforderungen gestellt wie
an die Depositionsexperimente. So wird die Probenpréiparation (Schritt(1-3)) identisch
durchgefiihrt (siehe Tabelle 2.3). Von Vorteil ist hier der massenselektierte Ionenstrahl,
durch den wihrend des Experimentes keine Verunreinigungen auf die Probe gelangen.
Die Erosionsrate ist hier von groBer Bedeutung. Deswegen wird vor dem Start der Ero-
sion das Verhiltris von I, zu Ig, mittels einer Kurve wie in Abbildung 2.4 bestimint.
Es wird ein digitales Multimeter an den Monitor-Ausgang von g, angeschlossen, das die
Mefergebnisse an einen Computer iiber eine serielle Schaittstelle leitet. Hier kann der lo-

nenstrom in Abhdngigkeit von der Zeit aufgenommen werden {siehe Abbildung 2.10). Dies
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Schritt Aktion Pumpe
1 Ausheizen der Probe {1150 K 1 min) Iz + Tu
2 Zerstduben (950 K, Xe 1keV) Tu
3 Ausheizen der Probe (1150 K, 30 s) Tu
4 Eichung des Verhéltnisses [,/ /., Tu
5 Experiment bei der Probentemperatur auf 7,,, Tu
G7 Eichung des Verhéltnisses L, /15, Tu
T Abbildung der Oberfliche mit dem STM Iz + Kw

Iz: Ionenzerstduberpumpe, Tu: Turbomolekularpumpe, Kw: Kaltwand mit flissigem Stickstoff gefiillt.

geschieht wihrend des gesamten Experimentes. Es wird gestartet durch Verschieben der
Probe unter die fonenkanone. Die Probentemperatur wird wiederum mittels der geregelten
Heizung gesteuwert. Das Experiment wird durch das Bewegen der Probe aus dem lonen-
strahl gestoppt. Nach lingeren Experimenten wird erneut eine Eichkurve aufgenommen.
Ansonsten werden Ionenkanone, Xenon Zufluff und Probenheizung abgeschaltet. Danach
wird das Ventil zur Ionenzerstduberpumpe getffnet und die Kaltwand gefiillt. Nach weni-
gen Minuten ist der Druck in der Kammer unter 5- 107! mbar. Ein typischer zeitlicher
Verlauf des Ionenstromes wihrend der Erosion ist in Abbildung 2.10 dargestellt.

Aus dieser Kurve berechnet man nach Gleichung 2.6 die zeitabhiingige Erosionsrate
Ripn- Durch Integration iiber die Dauer des Experimentes erhélt man einen genauen Wert
der insgesamt abgetragenen Lagen, und es ist moglich, die Abweichung der Rate von der
gewiinschten Rate zu berechnen. In dem abgebildeten Beispiel betriigt der mittlere Strom
2,51 nA und die Standardabweichung ist 0,01 nA. Ein Fehler in 'der Erosionsrate von 0,4

Prozent ergibt sich. .3
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Abbildung 2.10: Zeitlicher Verlauf des Ionenstromes
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Kapitel 3
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In die_éem_ Kapitel werden :Pr'ozess__e besprochen, 'd_ie_.da.s Schichtwachstum mafgeblich be-
einflussen. Da die meisten der dazugehdrigen Theorien bereits in der Literatur ausfithrlich
diskutiert worden sind, werden nur die Ansitze und die Ergebnisse dieser Theorlen dar-

gestellt.

Das Kapitel gliedert sich in 3 Abschnitte. Der erste beschreibt die prinzipielle Ent-
wicklung einer Oberfliche withrend der Deposition und benennt die wichtigsten atomaren
Prozesse, die fiir die Entwicklung der Morphologie von Bedeutung sind. Die Prozesse sind
auf der Pt(111) Oberfliche schon mehrfach Objekt von morphologischen Untersuchungen
gewesen, und die bekannten Ergebnisse werden im zweiten Abschnitt kurz dargestellt. Iin
Kapitel 4 werden Resultate, die mit dem neuen Verdampfer (Abschnitt 2.3) gewonnen
wurden, die Ergebnisse ergdnzen und teilweise korrigieren. Die Ergénzung wird sich zu el-
nem groffen Teil auf die- Aufrauhung und Vergréberung der Oberfliche beziehen. Deshall
~werden im 3. ‘Abschnitt dieses Kapitels die Theorie und bereits verdffentlichte Ergebnisse

-aus Experimenten _ﬁl_ld Simulationen zur Aufrauhung und Vergroberung dargestellt. = -
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3.1 Prinzipien der Homoepitaxie

Im folgenden Abschnitt werden Prozesse besprochen, die bekannterweise fiir das Schicht-
wachstum von grofier Bedeutung sind. Beginnend mit den ersten Atomen. die die Ober- =
fldche erreichen, werden Prozesse in der Reihenfolge besprochen, in der sie in der Epitaxie
auftreten. So beginnt man mit der Nukleation von Inseln, geht fiber-zu threm Wachstun:,
um schlieBlich Pyramiden beschreiben zu kénnen. Vorab veranschaulicht die Abbildung

3.1 anhand eines Kugelmodells der Pt{111) Oberfiiche die im Text benutzten Begriffe.

[ Stufenadatom

Abbildung 3.1: Das Kugelmodell einer fce (111) Oberfliche. LT
Vg 15t die Sprungrate von Adatomen auf einer freien Terrasse und vg; gibt die Sprungrate entiang 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. Zunichst soll ein einzelnes Atom betrachtet werden, das
auf der Oberfléiche adsorbiert ist. Bei nicht zu tiefen Temperaturen hat es die Moglichkeit

auf .der_Pl_“ob_e 7z diffundieren. Dabei hilt es sich a.usschi_ieﬁlich: an fcc—__G_itte.rpl_a‘tz_en auf .
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[37]. Alle diese Plitze sind auf einer idealen (111} Fliche gleichwertig. Die Sprungrate

eines Atomes kann mit folgender Gleichung beschrieben werden.

Vag = Upap - € © oA (3.1)

Dabei ist 1440 ¢in Vorfaktor der GroBenordnung 105~ Die Aktivierungsenergle E4q
ist in zwei verschiedenen Experimenten ermittelt worden und hat einen Wert von 0,26 eV,
so dafl ab einer Temperatur T von 100 K auf der Zeitskala der Experimente Adatome mobil
auf Pt(111) sind (3 = 1/ET. 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 A, das entspricht einem Fehlwinkel a = 0,037,
Trifft ein Adatom eine solche Stufe, so kann es an der Stufe zusétzlich mit zwel Atomen
Bindungen eingehen. Es ist stirker gebunden und wird an diesen Plitzen bevorzugt ein-
gebaut. Sind die Bedingungen der Deposition so, dafi alle Adatome an Stufen eingebaut
werden, spricht man von Wachstum durch Stufenwanderung (,,step-flow®). Davon unter-
scheidet man Bedingungen, bei denen zwei Adatome, die gleichzeitig auf der Oberildche
diffundieren, sich treffen und zusammenlagern kénnen. In einem Cluster ist jedes Atom
anBer zur Unterlage auch mit seinem Nachbarn verbunden und somit in einer energetisch
giinstigeren Lage. Treffen noch weitere Adatome zu diesem Keim, so wird die Bindung der
Atome an den Keim fester. Abh#ngig von der Temperatur kénnen solche Keime allerdings

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

vrsr b1l an Llalsiar dat ale Aia g1 s - Sy 3 N

s zerfallen kleiner ist als die zu wachsen. 1 wird definiert als die Anzahl der Atome In dem
et TR P DR, Iy R N it s T o 5 T l-lnati P +a h ¥
groften Keim der nicht stabil ist (kritischer Keim). Die Nukleation von stabilen Keimen

findet vor allem zu Beginn der Deposition statt. Ist einmal eine hinreichend grofie Dichte
von Keimen entstanden, so lagern sich alle spiter auftreffenden Atome an diese Keime
an. Die Anzahl der entstandenen stabilen Keime p pro Oberflichengitterplatz geht also in
eine Sittigung. Die gesittigte Dichte kann man -ﬁ_ac}_; der folgenden Gleichung berechnen

0. 41

p = const - (——) i (eﬁEﬁ)#' - (3.2)

Vad

o I ist die Bindungsenergie des kritischen Keimes, die durch das Zusammenlagern von
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i Adatomen zu einem Keim der Grofle i gewonnen wird [42]. Die Gleichung wird tiber-
sichtlicher, wenn man den Logarithmus von p berechnet. Es ergibt sich:
In{p) = const + M - 3, M = M (3.3)
T+ 2
An der Gleichung erkennt man auch, dafl bei konstantem i die Relation In{p) x 4
gilt. Deswegen werden die experimentellen Inseldichten in Arrhenius Diagrammen (In(p)
Tt

= AT

gegen 1/7T) dargestellt. Dieser Zusammenhang wurde in [38] benutzt, um den Wert von

E4g=10.26 ¢V zu bestimmen.

Form der inseln

Wie bereits gesagt ist die Bildung neuer Inseln bzw. stabiler Keime in der Regel nach
ciner Bedeckung # von wenigen Prozent einer Monolage abgeschlossen. Es befinden sich
dann soviele Inseln auf der Oberfliche, daf sich alle Adatome durch Diffusion an bereits
bestehende Inseln anlagern. In dieser Phase wachsen die Inseln. Die resultierende Form
der Inseln karn je nach Temperatur und Wachstumsrate unterschiedlich sein. Es werden

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

Mobilitat von Stufenadatomen Von grofier Bedeutung ist die Diffusion von Stufen-
adatomen, wobei die Mobilitdt von Adatomen auf der Terrasse vorausgesetzt wird,
da es sonst zu keiner Nukleation kommt. Die Diffusionsgeschwindigkeit kann genau-
so ausgedriickt werden, wie die der Terrassendiffusion in Gleichung 3.1. Man ersetzt
dazu die Energiebarriere E 44 durch Eg; und den Vorfaktor v, durch vg; o fiir die

Stufenranddiffusion. Ist die Diffusionskonstante so gering, daf sich die Afome nach

der Anlagerung nicht mehr bewegen kiénnen, so erhiilt man eine anndhernd 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 iiber Halbkristaliagen diffundieren kénnen.

Asymmetrische Anlagerung der _Ada‘i:ome Adatome kénnen sich auf fce (111) Ober-
flachen an zwei verschiedenen Stufen einer hexagonalen 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 Stufenadatomdiffusion vs; und b) eine ,fraktale* Insel, die durch

ein kleines Verhiltnis von vg: zu Insclwachstumsgeschwindigeit entstanden ist.

eine (100) Mikrofacette, wihrend 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
= vpag-exp(—3-Epa) von der

lenen in Ahbildung 3.3), dann ist die Sprur

B-Stufe zur A-Stufe griofler als die umgekehrie 14

Vel

g [36]. Daraus resultiert ein Strom
jp4 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 Stufenadatomsprungraten vs; 4 # vs; g konnen die Inselform be-

_:e:inﬂussen [44]. Tn der Potentiallinie von Abbildung 3.3 b erkennt man dies an un-
terschiedlichen Werten von Eg, 4 # Es:p. Setzt man voraus, dal die Dichte von
. Halbkristallagen auf beiden Stufen gleich ist und AFE = 0 ist, so fithrt ein grofle-

| Tes Vs a4 > Vg p ZUu einem stirkeren Einbau von Adatomen an der A-Stufe als an
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Abbildung 3.3: Diffusion an Stufenkanten
a) Veranschaulichung der Diffusionsprozesse entlang der Kanten und um eine Ecke. Weifie Pieile deuten
Diffusion entlang der Kanten (Ldnge o< Schrelligkeit) und schwarze Pfeile die Richtung und Geschwin-

digkeit des Inselwachstums an. b} Potentialverlanf entlang der Stufen an einer Ecke.

der B-5Stufe. Dieser Effekt kann durch die Entstehung von mehr Halbkristallagen
auf der Stufe mit der Jangsameren Diffusion kompensiert werden. Dies geschieht
beispielsweise durch eine stérkere Nukieation von Keimen auf der Stufenkante. Die
Nukleation ist in der Regel eine Funktion von dem Verhiltnis der Anlagerungsrate
-von Atomen an einer Stufe zur Diffusion an dieser Stufe, d.h. je gréfier die Diffusion
im Vergleick 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 muf} nicht unbedingt effektiver sein {siehe [44]).
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Umstrukturierung von Adatominseln Die Inseln formen sich nicht nur durch Diffu-
sion von angelagerten Stufenadatomen um, sondern auch duarch thermische Erzeu-
gung von Stufenadatomen aus Halbkristallagen oder durch Adatomdesorption von
der Stufe in das zweidimensionale Adatomgas auf der Terrasse. Man geht davon
aus, daff mit steigender Temperatur zuerst die thermische Erzeugung von Stufenad-
atomen einsetzt. bevor Stufenadatome von der Stufen auf die Terrasse desorbieren
kénnen. Auch die Desorptionsrate P zeigt eine dhnlich Temperaturabhéngigkeit wie
in Gleichung 3.1. Man kann hier zweil Energiebarrieren £y filr die Erzeugung von
Stufenadatomen und Ey. fiir ihre Desorption auf die Terrasse einfithren. Die ther-
mische Erzengung von Stufenadatomen fiihrt 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 Adatomgas [43, 45]. [u diesem Temperaturbereich 148t sich mit der
Gleichung 4 = ’—; aus dem Verhiltnis der Stufenlangen /4 und [ das Verhiltnis

g
der Stufenenergien 74 und 5 berechnen.

In dieser Aufzihlung befinden sich atomare Prozesse, die die Inselform beeinflussen. Man
geht davon aus, daf fir die Akfivierungsenergien dieser Prozesse gilt Eaq < Egiap <
Ey; < Eis. Dies hat zur Folge, daf bei niedrigen Temperaturen und hohen Depositionsra-
ten vgs 4/p und Fy vernachlassigbar sind und somit fraktale Inseln entstehen. Bei héheren
Temperaturen wird zuniichst die Stufenadatomdiffusion aktiv, spdter die thermische k-
zeugung von Stufenadatomen und bei sehr hohen Temperaturer
Desorption von Stufenadatomen auf die Terrasse. So erhdlt man be
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

Wihrend des Wachstums konnen zwei benachbarte Inseln ineinander wachsen. Beriihren
sie sich, so kommt es wegen der Tendenz zur Minimierung der gesamten Stufenenergie

zu einem Transport von Atomen entlang der Kante, wodurch die Insel umgeformt wird.
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Dazu miissen allerdings bereits eingebaute Atome umgelagert werden. Diese Umlagerung
kann mittels eines der beiden Prozesse zur Umstrukturierung von Inseln erfolgen. Das
heifit entweder findet thermische Erzeugung von Stufenadatomen statt, die entlang der
Stufen diffundieren kénnen, oder die Stufenadatome kdnnen sich komplett von der Insel
losen und an einer anderen Stelle wieder anlagern. Der zweite Prozef$ fiithrt aufier zu einer

Umstrukturierung einer Insel auch zu einer Wechselwirkung von benachbarten Inseln.

Zweite Lage

Nun stellt sich die Frage, was geschieht mit Adatomen, die auf eine bereits existierende
Insel freffer. Sie kdnnen natiirlich diffundieren und werden der Rand der Insel berithren.
Dieser besteht aus abwirts fiihrenden Stufen. G.Ehrlich & F.Hudda [46] haben aus expe-
rimentellen Ergebnissen auf eine Barriere geschlossen, wenn Adatome iitber eine abwirts
fiithrende Stufe springen. Gleichzeitig haben R.Schwoebel & E.Shipsey [47] in einem theo-
retischen Paper diese Barriere angenommen. Um {iber eine Kante zu gelangen, muf} das

. 1

Ak O . U v i o o - 1nn =
t uiil Gurcadueren, i dem es sehr sclilecht &

Atom ein Zwischenstadi
den ist. Dieser Zustand ist energetisch ungiinstig und bildet somit eine Barriere. So kinnen
sich Adatome problemlos an aufwirts fiihrenden Stufenkanten anlagern. Allerdings wer-
den sie mit einer geringen Wahrscheinlichkeit in abwirts gerichtete Kanten eingebaut.
Die zusétzliche Barrierenhthe wird im folgenden mit Fgrg bezeichnet. Eine wichtige
Grofle in diesem Zusammenhang ist das Verhéltnis Pgg der Wahrscheinlichkeiten, mit
denen ein Atom, das sich am oberen Inselrand befindet, wieder auf die Inselfliche zuriick-
kehrt oder den Rand iiberguert.
PES‘ = Q‘BEES (3.4)

Angenommen es gilt Fgg = 0,2 eV und T = 400 K, dann wird ein Adatom im Durch-
schnitt Pgg = 331 mal am Inselrand refiektiert, bevor ‘es diesen {iberquert. In der Zwi-
schenzeit ist es moglich, dafl 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 fiir die Keimbildung ist aufler vou £ggs von der Gréfle der Insel
abhingig. Bei wachsenden Inseln definiert man die kritische Inselfiiche A, bei der die
Wahrscheinlichkeit fiir Nukleation in der zweiten Lage grofer als 0,5 wird. In [48] wird

eine Gleichung fiir den entsprechenden kritischen Radius 2. =. _\/{éf angegeben:
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~ ist eine konstante der Groflenordnung 1 und Ap; ist die Fliche einer Einheitszel-
le auf Pt(111). Mit Hilfe dieser Gleichung kann man die Grofie der Stufenbarriere Eps
niherungsweise bestimmen. Es gibt weitere Arbeiten, die den kritischen Radius berechnen
[49, 50]. In dieser Arbeit werden sie aber nicht genauner besprochen. In der Herleitung von
[48] wird angenommen, daff 2- /7 - Ppg > 1 ist, d.h. bei kleinen Stufenbarrieren ist die
Glei bnuug ich

Einen anderen Ansatz verfolgt eine numerische Integration, die keinen festen kritischen
Radius benutzt [51]. Es kann fiber mehrere Lagen die Keimbildungswahrscheinlichkeit be-
rechnet werden. In einzelnen Zeitschritten dt wird die Wahrscheinlichkeit berechnet, dafi
ein Dimer auf einer Insel entsteht. Dies wird in Abhéngigkeit von der Depositionsra-
te, der Temperatur, der Inseldichte, der Inselgréfie und der Stufenbarriere durchgefiihrt.
7w hetonen ist. daf durch die zeitlich und réumlich statistisch auftreffenden Atome, die
Wahrscheinlichleit fiir Nukleation in der zweiten Lage bereits bei sehr kleinen Inseln end-
lich ist, was.'in der ‘Simulation berﬁcksichtiﬁt wird. Diese Wahrscheinlichkeiten werden
sumniert,. bis dle Gesamtwahlschemhchken [fiir-Nukleation in der Zweiten Lage grofer
oder gleich 0,5, 1st -Den Radius I, zu dzesem Zeitpunkt kann man ausleseu und mit dem
E-errnnent vergle;chen -Duzch Einsetzen verschiedener Werte [iir Ex ES,. kann die Barriere
fiir das ge“ eilige Expemment bestlmmt werden.. Auch hier erglbt sich ein Problem bei sehr
niedrigen: Bamelen._da angenominen. wnfd daﬁ die lequlOI} aui der Insel wel ‘schneller
ist als iiber den Rand. Wenzz dlese Annahme mcht mehl oewahllelstet ist, ezhalt man

Bammenhohen éle zu meduo blild

Da nun. dle \Tu}\lea‘mon in zweltel Lage anoeSpmchen 1st 151: es. 1e1cht GlSlChﬂlCh daf
sich dieser- Plozeﬁ in den wei’celen Ebenen fortsetzt. Es entstehen dreidimensionale Struk-
turen, die als Pyramiden, Hiigel oder anschaulich als Hochzeitstorten [18] beschrieben wer-
den. Bevor im Abschnitt 3.3 auf diese Formen eingegangen wird, mochte ich im néchsten
Abschnitt bisherige Ergebnisse auf der Pt(111) Oberfliche im Submonolagenbereich vor-

st_e_l_le_n.
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3.2 Ergebnisse zu Pt{111)

Die bisherigen Messungen auf Pt{111) sollen hier kurz angesprochen werden. Eine ausfihr-
licke Beschreibung findet man in der Habilitationsschrift von Th. Michely [36]. Es werden
nun einige Phinomene erwihnt, die das Interesse an der Pt{111) Oberfliche iiber Jahre

aulrecht erhalten haben.

Inseldichte

Die Anzahl der Inseln pro Oberflichengitterplatz p ist bereits untersucht worden und kann
filr T < 300 I¥ gem#B Abschnitt 3.1 erklért werden. So wurde thre Abhéngigkeit von der

Temperatur benutzt, wm die Diffusionskonstanter E.; und v40 zu bestimmen [22, 38].
Bei Temperaturen iiber 450 ik findet man unterschiedliche Bereiche auf der Oberfliche. So
sind einige von einer Rekonstruktion durchzogen [52, 53, 54, 55]. In diesen Bereichen ist die
Inseldichte wesentlich hoher als auf der nicht rekonstruierten Fliche. Die Abbildung 3.4
zeigt elne rekonstruierte Flache. Man erkennt deutlich das Fehlstellennetzwerk zwischen
den Adatominseln. Die Diffusion v44 iiber diese Fehlstellen ist erschwert im Vergleich zur

Diftusion aunf der freien Fliche. Deswegen ist die Inseldichte hdher.

Abbildung 3.4: Rekonstruierte Pt(111) Oberfliche
Es wurden 5 ML Pt bei 600 K mit einer Rate von R % 5 - 10_’3 ML/s aufgedampit (2900 x 1450 A
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Inselform

Ein auflillives Ergebnis von STM Untersuchungen im Submonolagenbereich der Pt(111)
Oberfliche sind die temperatur- und ratenabhingigen Formen der Adatominseln. So findet
man bei T < 300 K stark veriistelte Inseln, dhnlich wie in der Abbildung 3.2 b und in der
linken Skizze von Abbildung 3.5. Erhoht man die Temperatur, so erhélt man zundchst
bei T~ 400 K Dreiecke mit A-Stufen und spéter Sechsecke (7' = 450 K). Bei 1" = 600
K folgen wieder Dreiecke, allerdings mit B-Stufen, und oberhalb von 700 K bilden sich

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

3.5 zeigt ein Schema des Uberganges [22, 21, 36, 43, 56, 57].

Temperatur

Abbildung 3.5: Schema der Inselformen
Inselformen in Abhingigkeit von der Depositionstemperatur auf einer Pt(111) Oberfliche aus [43]. Die

Experimente hierzu sind mit einem Elektronenstrahlverdampfer durchgefiihrt worden.

An den , wie mit steigender Temperatur verschiedene atomare
Prozesse auf der Pt{111) Oberfliche einsetzen. Diese sind im Abschnitt 3.1 diskutiert
worden. Der Ubergang zwischen 200 K und 400 K 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 stérkere Anlagerung an den Spitzen als auf
den glatten Stufen zustande kommen. Ursache dafiir ist die Adatomdichteverteilung im
Umfeid einer Insel, die sich aus den Diffusionshbedingungen ergibt [57].. Man findet einen

stérkeren Adatomdichtegradienten _ain den Ecken als an glatten Stufen. Der gleiche Effekt
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fiihrt zu Einkerbungen an den Inselkanten bei 7 > 500 K. Die Kanten sind in diesem Fall
so lang, dafi Diffusion entlang der Nanten nicht ausreicht, um Atome von den Spiszen auf
der gesamten Linge gleichmiBig zu verteilen.

In [43] und [44] werden verschiedene Griinde angegeben, warum sich bei 400 K das
Verhéltnis der Wachstumsgeschwindigkeiten umkehrt. Hier soll auf den Abschnitt 4.2
verwiesen werden, in dem neue Experimente zur Forminderung durchgefiithrt werden.
Dabet wird der neue Verdampfer eingesetzt, der sehr saubere Depositionsbedingungen

ermoglicht.

Einige Ergebnisse zum Schichtwachstum von Pt{111) sind in mehreren Veréflentlichungen
dargestellt [55, 56, 25, 38, 59, 60, 61]. Dabei wird eine auffillige Temperaturabhiingigleit
der Schichtrauhigkeit beschrieben. Bei Temperaturen zwischen 370 und 500 I\ findet man
ein stark dreidimensionales Wachstum. Sobald bei Temperaturen T > 500 K die Rekon-
struktion auftritt, wichst Pt schichtweise. Dies kann man folgendermafien erkliren. Die
Rekonstruktion fithrt zu einer hdheren Inseldichte, als dies auf der rekonstruktionsfreien
Fliche der IFall wiire. Die Inseln selber sind nicht rekonstruiert (siehe Abbildung 3.4).
Also findet Nulleation in zweiter Lage bei dem selben kritischen Radius R, wie auf der
freien Flache statt. Nur ist dieser Radius grofier als der Inselabstand auf der rekonstru-
lerten Flache. Das heifit, die Inseln wachsen zusammen, bevor Nukleation in zweiter Lage

enweises Wachstum findet statt) [55].

Senkt man die Temperatur wihrend der Deposition auf 400 K ab, so daf sich keine
Rekonstruktion mehr bildet, sind die Inselabstinde wieder deutlich gréfier als das ent-
sprechende R, d.h. Pyramiden bilden sich. Abschitzungen der zusitzlichen Stufenbar-
riere in diesem Temperaturbereich ergaben in fritheren Messungen einen Wert 0,29 ¢l <
Erg < 0,45V [36]. Eine weitere Absenkung der Temperatur unter 370 K fiihrt zu we-
niger rauhen Oberflichen (,Reentrant layer-by-layer growth“ [25]). Das heifit in diesem
Bereich scheint die Stufenbarriere geringer zu sein. Naheliegend ist die Annahme, daf die
Haohe der Stufenbarriere von der Form der Insel abhéngt. So erwartet man beispielswel-

se niedrigere Barrieren an Halbkristallagen. Unterhalb. von 370 I erhdlt man, wie oben
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heschrieben, verdstelte Tnseln mit vielen Halbkristallagen, was das ,Reentrant layer-by-
layer® Wachtsum erkidrt. Aufler dem Unterschied zwischen glatten Stufen und Halbkri-
stallagen ist auch ein Unterschied der Barrieren an den zwei verschiedenen Stulenkanten
angenommen bzw. theoretisch gefunden worden [63, 64, 63].

P.J. Feibelman [65] hat Ab-Initio-Rechnungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse im Ge-
gensatz zu den Rauhigkeiten, die bei ca. 400 X gemessen wurden, stehen. So erhdlt er
fiir die A-Stufe Egg(A) = 0,02 eV und fiir die B-Stufe Fps(B) = 0,35 eV. Bei beiden
Barrieren liegt ein Austauschproze zugrunde, der giinstiger ist, als ein Sprung iiber die
Stufe (siehe auch {63, 64]). Die extrem niedrige Barriere an der A-Stule steht im Gegensatz
zu dem beobachteten 3D-Wachstum im mittleren Temperaturbereich. in dem Inseln mit
nahezu ausschlieBlich A-Stufen beobachtet werden. Bei einer Barriere von Epg = 0,02 eV
miifite das Wachstum nahezu lagenweise erfolgen. Dieser letztendiich scheinbare Gegen-

satz wird im Kapitel 4 geklart.

VU UL
VI N

Abbildung 3.6: Stufenrandbarriere
Potentialverlauf senkrecht zu einer Stufenkante entsprechend a) konventioneller Betrachtung b) neuer

FIM Messungen {371

Bin anderes Bild der Stufenbarriere wird in Feldionenmikroskopmessungen gefunden

|37, 66]. Es ist festgestellt worden, daB die Stufenbarriere auf Pt(111) iiber einige (= 4)

35




Atomreihen ausgedehnt ist. Das bedeutet, dafi die Diffusionsbarriere E 44 in der Nihe von
Stutenriindern grofer ist, als auf der freien Fliche. Die wirksame Barriere setzt sich aus
zwel Teilen zusammen. Zunidchst mufl das Atom den Rand iiber eine erhéhte DifTusions-
barriere erreichen. Das Uberspringen des Randes bedeutet die Uberwindung eciner zweiten

Barriere ( siehe Abbildung 3.6 ).

Priadsorption

Die Schichteigenschaften kénnen bekannterweise bei vielen Systemen durch Beifiigen von
Adsorbaten verdndert werden [67, 68, 69]. Meistens bezweckt man die Herstellung glatte-
rer Schichten und spricht dann von Glanzbildnern (in der Elektrochemie) oder oberfiichen
aktiven Substanzen {engl.: surface active agent — ,surfactant™). In diesem Zusammen-
hang sind die Einfliisse von CO und O, auf das Schichtwachstum von Pt/Pt{111) un-
tersucht worden [2, 69]. Bei Vorbedeckung mit beiden Gasen steigt die Inseldichte p an.

Dies wird auf eine geringere Mobilitit der Pt-Adatome zuriickgefiihrt {siehe Nukleation

stoff fithrt zu glatteren Schichten, d.h. Fgg wird gesenkt. Im Gegensatz dazu fiihyt CO
zu einem stérkeren dreidimensionalem Wachstum. Im Hinblick auf Abschnitt 4.2 wird
darauf hingewiesen, daf bei den Experimenten in [69] jeweils die Oberfliche komplett mit
dem Adsorbat belegt worden ist, widhrend im Abschnitt 4.2 dieser Arbeit Bedeckungen

im Bereich von 1 % untersucht werden.
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3.3 Aufrauhung und Vergréberung in der .

Theorie

Zundchst soll in einer atomaren Betrachtung gezeigt werden, wie es zu einer Instabilitét
kommt, die eine Auﬁauhung der Oberﬂache zur Folge hat [14} Dazu geht man von einer
Oberflache aus, auf der bereits Py ram1den entstanden sind und betrachtet deven Entwick-
lung. Zur Veranschaulichung zeigt die Abbildung 3.7 solch eine Pyramide. Auftrefiende
Atome werden zu einem grofien Teil wie. Adat_o_m 1 auf einer der Terrassen landen. Die-
se Adatome werden gemif den Erlduterungen zur Stufenbarriere aus Abschnitt 3.1 zum
grofiten Teil an der oberen Stufenkante _eing;‘ebaut. werden {11, 13}. Daraus folgt, daBl alle
Adatome, die auf einer Seite der Pyramide landen, eine bevorzugte Diffusionsrichtung
haben. Deswegen spricht man von einem Aufwirtsstrom j,.

Man kann 7, in Abhdngiglkeit von der Terrassenbreite | {siehe Abbildung 3.7) in zwei
Grenzbereichen berechnen. Der Unterschied besteht darin, dafl bei breiten Terrassen Nu-
kleation von Inseln auf den Terrassen méglich ist, wihrend auf schmalen Terrassen alle
Adatome zur oberen Kante diffundieren. Man gibt zur Unterscheidung der beiden Bereiche

die Diffusionsiénge (p an, die man folgendermaflen ausdriicken kann:

(3.6)

lp = ,\ —
Hier ist p die im Abschnitt 3.1 definierte Inseldichte. Nun unterscheidet man den Bereich
| <« lp, in dem keine Nukleation auf den Terrassen mdoglich ist, von dem Bereich { > { D
in dem nur Adatome aus einem schmalen Bereich nahe der oberen Stufenkante zu dem

Aufwirtsstrom beitragen. Im ersten Fall (I < [p) gilt:

da im Mittel jedes Adatom die halbe Terassenbreite iiberquert, bevor es in der oberen
Stufe eingebaut wird. Im zweiten Fall ({ > Ip) tragen nur Atome aus der Nihe der obelen
Stufe zum Strom bei. Angenommen der entsp1eche11de Bereich beschrankt su:h auf eine

Ez}tfemung l D von de1 Stufe da'nn beschrelbt man den Stlom folgeﬁdermaﬁen -

NI I_D R TR TR ;_'3._:(3.8)_

'l
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Adatom 2

™ Adatom 1

Abbildung 3.7: Pyramidenmodel}

Modell einer Pyramide mit B-Stufen und einer Terragssenbreite 1. j, gibt den virtuellen Strom an, der die
Pyramiden wachsen idfit. Adatom 1 wird an der néichsten aufwiirts fiihrenden Stufe eingebaut, wiihrend

Adatom 2 die oberste Terrasse verlit, bevor diese eine kritische Gréfe iiberschritten hat.

Ersetzt man die Terrassenbreite | durch die Pyramidensteigung m = hf“

(g ist die

Stufenhthe) und interpoliert man zwischen den beiden Bereichen, so erhiilt man folgende

Relation [70], die in Abbildung 3.8 (durchgezogene Linie) dargestellt ist.
T

Ip-m)? (3.9)

JL X 57

" Bei sehr grofien Werten der Steigung m kommt man offensichtlich in Bereiche, wo diese
Gleichung nicht mehr gelten kann [13}. Eine Grenze liegt dann vor, wenn die Steigung so
grof ist, daf sich eine niedrig indizierte Facette bildet. Das heifit, die Steigung m kann
nicht gréfer als eine bestimmte Steigung my werden. Die gestrichelte Linie in Abbildung

3.8 zeigt, dafl bei sehr grofen Steigungen der Strom 7, sein Vorzeichen dndern kann. Dies
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Strom i,

Steigung m

Abbildung 3.8: Steigungsabhidngiger Adatomstrom
j1 in Abhingigkeit von der Steigung m, mit der gestrichelten Linie, die bei m, die x-Achse schneidet,

wird gezeigt, wie es zu elner Neigungsselektion kommen kann.

fithrt, wie von Siegert und Plischke gezeigt wurde, zu einer magischen Steigung {, slope
selection® [13}]). Solch eine Steigungsselektion mufl nicht unbedingt aus kristallographi-
schen Griinden erfolgen. Es konnen auch andere Prozesse zu abwirtsgerichteten Stromen
fithren. Beipiele sind die Stufen-Stufen-W echf;e}mzl\.ung das Abwirtsschleusen von auf-
trefienden Atomen (,downward funneling* [11 72]) oder die ausgedehnte Stufenbarriere
(siehe Abbildung 3.6 nd [37]). Es ist leicht vorstellbar, daf sich der Einflufl der Barrie-
re verndert, wenn die Terrassen schmaler sind, als die Barriere aunsgedehnt ist. Stufen-
St.ufen-\-Vechselwirkungen werden einen Einflufl haben, wenn der Abstand der Stufen klein
wird. Dabei wird.in de1 Regel davon ausgegangen, daf eine strukturelle Wechselwirkung
dominierend ist.” I\_em des Abwirtsschleusens sind Atome, d1e genau auf der Stufenkante
landen. Sie werden abwérts geleitet und tragen so zu einem abw arts Oeuchteten Adatom-

stlom _] DF be1 deﬂ man. in Glelchuzlg 3 9 subtxahlelen muﬁte
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Kontinuumstheorie

Um die Oberfliche analytisch beschreiben zu koénnen, verlifit man die atomare Sichit und
fiithrt die Funktion h{7,¢) ein, die die Héhe der Oberfliche an der Stelle & zur Zeit t
angibt. Um die zeitliche Entwicklung der Oberfliche zu betrachten, miissen oben bereits
atomar beschriebene Prozesse in eine Kontinuumsform gebracht werden. Man kann die
Entwicklung der Oberfliche in einer Kontinuititsgleichung beschreiben, wenn man davon
ausgeht, dall kein Atom von der Oberfliche desorbieren kann.
____dhg, t_ —VHE D + R+ q(#.1) (3.10)
Hier stelit R fiir die Depositionsrate und 7 ist ein Rauschterm, der eingefiithrt wird,
da R einer zeitlichen und ortlichen Fluktuation unterliegt. Der Mittelwert von % ist 0
und die Filuktuationen sind in Raum und Zeit unkorreliert, d.h. < n{z.t) - n(2', ) >x
(o — ') - 6(t —1'). j kann sehr unterschiedlich aussehen und wird in verschiedenen Theo-
rien beschrieben. Aufler dem senkrecht zu Stufenkanten flieflenden Adatomstrom (siehe
Gleichung 3.9 und Abbildung 3.8) mufl hier auch ein paralleler Strom beachtet werden.
Es wird hdufig angenommen, dafl j proportional zur Abnahme des chemischer Potentials
1 ist (} o —Vq?’,u/). Man stellt sich vor, daBl fiir diesen Strom Oberflichendiffusion verant-
wortlich ist, durch die das chemische Potential verringert werden kann. Geht man ferner
davon aus, dafi das chemische Potential proportional zur Kriimmung der Oberfliche ist

{pp o< —Ah), so erhidlt man:
dh{a' t)
di

(k ist eine Konstante} Soll h skaleninvariant sein, genauer soll gelten A(Z{) = b*

= —k-V%R{Z ) + R+ 45T, 1) (31

h(bZ,b°t}, so sollte auch die Gleichung 3.11 unter dieser Transformation erhalten bleiben

und man erhdlt mit R = 0 [14]:

}l‘ _.‘- z s
dR(bE, b*t) a2

= =k 0TIV b + b o, 0%

- Multipliziert man beide Seiten mit 5*~%, kann man zwei Bedingungen ableiten, unter

denen die Gieichung 3.12 in Gleichung 3.11 {ibergeht: z =4und 0,5-z—a—-1=0-—a=1

b

[14]. Die Skaleninvarianz ist in Bezug auf die untersuchten -Qberﬁiehe_n nur statistisch von .
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Bedeutung. Das heifit, dafl nicht die Funktion A(F,t) exakt invariant sein soil. sondern ihre
statistischen Eigenschaften sind invariant unter der Transformation. So sind der mittlere
Pyramidenabstand, die mittlere Pyramidenhohe und die mittlere Steigung der Pyramiden
von besonderem Interesse. Ein anderer Losungsweg wird von W.W. Mullins beschrieben,
wobel 1 = 0 angenommen wird und die Losung in einem bewegten Koordinatensystem

h' = h — Rt berechnet wird. Man erhélt in einer Dimension [73]:

r e
o, t) oc (k- 0% . f {W} . (3.13)
Auch hier ist f konstant, wenn z(f) oc #1/% mit z = 4.

Ein Parameter fiir die Rauhigkeit und damit fiir die Pyramidenhthe wird in Form
einer Standardabweichung o? der Funktion h(T,t) angegeben. Der Mittelwert ist gegeben
durch h(t) = R -, wenn zu Beginn der Deposition { = 0 und h{Z 0) = 0 fiir alle ¥
ist. Man erhilt eine Funktion o{f), deren Verlauf fiir ein einfaches Scenario berechnet
werden kann. Man nehme an, alle Atome konnen nur in der Atomlage diffundieren in der
sie auftreffen. d.h das Uberqueren der Stufenbarrieren ist unméoglich. In solch einem Fall
sind die sichtbaren Flichen jeder Lage gemifl Poisson verteilt {74]. Bekannterweise ist die
Standardabweichung o einer Poissonverteilung gleich der Wurzel aus dem Mittelwert h.

Man kann also fiir dieses Scenario die folgende Gleichung aufstelien:

c=0"=(R-t)’ §=05. (3.14)

Sobald ein Austausch von Atomen zwischen den Lagen moglich wird, ist die Abhéngig-
keit nicht so einfach zu ermitteln. Auch das Einsetzen des Stromes j; in Gleichung 3.10
fiihrt offensichtlich zu nicht einfach 16sbaren Gleichungen. In der Literatur werden Wer-
te fiir 3 zwischen 0,2 und 0.5 angegeben (siche Tabelle 3.1). Man kann J mit den oben
definierten Exponenten ¢ und z in Verbindung bringen. Dazu geht man wieder von einer
statistisch skaleninvarianten Fuunktion i(Z,f) aus. Die Standarabweichung skaliert dann

mit ¢ o ¢ wobel § = /2 (im obigen Beispiel ergibt sich 3 = 1/4) 4.

- "IDie Variable 3 wird doppelt benutzt (Exponent und 8 = 1/kT). Da in beiden Fillen die Benutzung
im Einklang mit nahezu der gesamten Literatur ist und aus dem Zusammenhang immer die Bedeutung

von & leicht erkennbar ist, wird die doppelte Zuordnung in d_iese,;_'_ Arbeit beibehalten.
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Eine andere Moglicheit, die Entwicklung der Oberfiichenrauhigkeit zu beschreiben,
bietet die Wachstumszahl w {2]. Im Gegensatz zu ¢ ist w im Idealfall nicht bedeckungs-
abhingig. Der Wert von w liegt immer zwischen 0 und 1, wobei w = 1 bedeutet, daf
Wachstum entsprechend der Poissonverteilung vorliegt, wihrend w = 0 bedeutet, daf der
Filmn lagenweise wéchst. w ist wie folgt definiert |2]:

w= M (3.15)
> o — 1
wobei e, der offene Flachenanteil der i-ten Lage im Experiment ist, {; gleiches bei lagen-
welsen Wachstum bedeutet und p; die Poissonverteilung um den Mittelwert § angibt.

Nun sind zwei Parameter zur Beschreibung der Rauhigkeit definiert worden. Es fehlt
noch ein Parameter fiir den Pyramidenabstand bzw. die laterale Ausdehnune von Pvyra-
miden. Natiirlich kann man die Anzabl der Pyramiden auszihlen, analog zur Inseldichte.
Dies birgt aber die Schwierigkeit, dafl man definieren muff, wodurch sich eine Pyramide
auszeichnet und wann zwel eng benachbarte Pyramiden als eine Pyramide gezihit werden.
Deswegen wird eine analytische Methode angewandt. die unter anderem in [49] benutzt

wird. Es wird zundchsi die Hdhen-Hohen-Korrelationsfunktion berechnet.

512 5312

(72s 7y, ZZ @,y 1) — ()} (o + 1y, y + 1y t) — R(E)) (3.16)

r=1y=
Es wird von 1 bis 512 addiert, da dies der Anzahl Bildpunkte der STM-Software

entspricht. Man erkennt leicht, daf o?(¢) = G(0,0,¢) giit. Also erhilt man mit dieser
Funktion sofort die Standardabweichung. Um einen Parameter fiir die horizontale Korre-
lation: zu erhalten, betrachtet man folgende Eigenschaften der Korrelationsfunktion. Fiir
kieine Betrige von 7 = (r,,r,) ist G{7) immer gréfler als Null, denn (%, 1) und {7+ 7 1)
sind meistens entweder beide grofier oder kleiner als h(t). Andererseits gilt fiir |r| gleich
dem halben Pyramidenabsiand, daff hiufig wenn h(Z,t) gréBer als A(t) ist, h(Z + 7 1)
kleiner ist. Entsprechend gibt es in G(7, ) einen Vorzeichenwechsel. Der Wert r,, an dem
G(rz, 0,1) = 0 ist, stellt ein Maf fiir den Abstand der Pyramiden in x-Richtung dar uad
wird in dieser Arbelt mit A, bezeichnet. Zur \-’eranschaulichung ist in Abbildung 3.9 a)
ein typischer Verlanf der Funtkion G(r,,0,130 ML)? sowie eine zweldlmensaona,ie Darstel-
lung der Funktion G(r;.ry,130 ML) (b) abgebildet. Ein STM-Bild der enstprechenden

‘*Hier wird die Bedeckung anstelle der Zeit eingesetzt, da f = B - ¢ gilt,
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Abbildung 3.9: Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion

a) Korrelationsfunktion in Abhingigkeit 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, heile
Stellen sind hoch und dunkle niedrig; c) Rasterlinie durch das STM -Bild entlang der schwarzen Linie in

d).
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Morphologie und eine Rasterlinie sind in den Abbildungen 3.9 d) und ¢} zu finden. Aus
dem Verlauf der Korrelationsfunktion in 3.9 a) kann man eine Halbwertsbreite 2 - f, fiir
das zentrale Maximum angeben. Dieser Wert sollte ungefihr gleich A./2 sein. In den

Auswertungen nutzi man.die_se Tatsache und definiert den Wert

Dieser-Wert wird in der vorliegenden Arbeit als Mafl fiir die laterale Ausdehnung

(3.17)

von Pyramiden benut_z_t. Um den Zu_segmmenhang zwischen Pyramidenabstand und A klar
zu machen, sei --folgen_des 'BeiSpieI-gegeben. Man berechne nach Gieichung 3.16 die Kor-
relationsfunkti on- einer eindimensionalen Sinusfuuktion. Dazu ersetzt man die Summen
durch Integrale und erhilt als. Iorrelationsfunktion eine Cosinusfunktion. Deren erste
Nullstelle 18t bekannterweise gleich 7/2. A, ist also genau ein Viertel des Abstandes von
zwei Maxima. Der Einfachheit halber wird X in dieser Arbeit Pyramidenabstand genannt.

Im Folgenden mdchte ich die zeitliche Entwicklung von A betrachten. Im Abschnitt 3.1
ist bereits erwdhnt worden, dafl Adatominseln sich znsammenla, n kdénnen, um eine neue
Insel zu bilden. Dies ist prinzipiell auch bei dreidimensionalen Pyramiden méglich. La-
gern sich bei hohen Temperaturen zwel kleinere Pyramiden zu einer Groflen zusammen,
sinkt das Verhdltnis von 'Oberﬂ-’al(;he zu Pyramidenvolumen und somit wird die Ober-
fiidichenenergie verringert. Hierbei muf sich eine grofie Anzahl von Atomen umordnen. Die
Umordnungsprozesse sind &hnlich denen im zweidimensionalen Fall, die unter dem Stich-
punkt der Koaleszens von zwei Adatominseln angesprochen worden sind. Man erwartet
also abhingig von dem untersuchten System verschiedene Vergréberungseigenschaften. So
zeigt das Beispiel in den Gleichungen 3.11 bis 3.13, daf die laterale Dimension der Funkti-
on: b mit der Zeit gemif eines Skalengesetzes mit einem Exponenten 0,25 zunimmt. Diese
laterale Dimension wird durch A ausgedriickt. Deswegen ist es nicht ubena,schend daﬁ

folgende aligemeine Relation hduﬁg in bxpenmenten und Theorien bebtatlgt wird.

Aot n =

B2 | s

(3.18)

(In dieser Arbeit wird die Abkiirzung n = 1 benutzt). Werte fiir n findet man in
Tabelle 3.1. Die Funktion G beinhaltet hauptséchlich 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 ¢ — b-f, G — b*7-G

und ¥ — 0" - # deckungsgleich (siehe Abbildung 6.8 b anf der Seite 108).

Bisherige Ergebnisse

[N R S

erster Author, Zitat System Methode 3 n

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

J-K. Zuo [76] Cu(100) SPA-LEED,STM 0,25

V. Scheuch [77] CoSiy/Si{100) STM 0.66

W.C. Elliott [78] Ag(111} Rontgenstrenung | 0,5
Ag(001) 200 K 0,17
Ag(001) 300 K 0,28

F. Tsui {79 Rh(111) STM 0,33

K. Thiirmer [80] Fe/Mg(001) STM 0,25

C. Thompson [81] Ag/Si Rontgenstreuung || 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 2

J.A. Stroscio [85] Ie{001) STM RHEED 0,16 | 0,16

Tabelle 3.1: Exponenten aus Experimenten

Es werden verschiedene experimentelle Ergebnisse gegeben, die spiter mit den Ergebnissen dieser Arbeit

verglicher werden k&nnen.

Die Besonderheiten der voriiegenden Arbeit kann man erst erkennen, wenn man die Er-
gebnisse mit denen aus anderen Messungen vergleicht. Als Klassifizierungsmerkmal fiir
das Schichtwachstum werden die Skalenexponenten n und 3 benutzt. Eine Ubersicht wird
in der Tabelle 3.1 gegeben. Der Exponent /7 bewegt sich im Bereich 0,17 bis 0,66, wihread
die meisten Werte fiir n zwischen 0,16 und 0,56 variieren. Man findet einen Ausreifler fiir
Fe(110) mit einem Wert von ungef&hr 0, wobei in den Experimenten maximal 10 Mo-

nolagen abgetragen worden sind. Der im nichsten Kapitel dieser Arbeit. ermittelte Wert




n=0,02+0, 02 fiir Bedeckung bis zu 300 Monolagen ist weit entfernt von den bisherigen
Messungen und Pt{111) reprasentiert eine nenartige 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 konnen. In Tabelle 3.2 werden einige Simulationsergeb-

nisse gezeigt.

erster Author, Zitat | Methode o n
P. Smilauer [20] KMC 0,25-0,52 | 0,15-0,26
M. Siegert. [86] KMC 0,25-0,61 0,17
J. Krug [18] KMC 1 dim. 0.5 ~ 0
M. Siegert [13] Steigungsselektion 0.25 0,25
P. Politi [17] 1 dim Theorie+Sim. ~ 0
I. Elkinani [12] 1 dim Theorie+Sim

M.C. Bartelt {15] KMC Metall (100) 72 0.2

AW. Hunt [87] Theorie ~ 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 fiir eindimensional.

In einigen eindimensionalen Simulationen und Theorien fiir hohe Barrieren wird fol-
gendes Modell benutzt. Adatome, die auf eine existierende Insel auftreffen, kénnen die-
se entweder gar nicht oder nur sehr schwer verlassen. Als Parameter wird dabei die
Schwoebel-Lénge benutzt, die proportional zu Pgg ist. Fiir Ppg — oc findet man in [18]
cine Darstellung der Lagenverteilung zu verschiedenen Bedeckungen. In der eindimensio-
nalen Simulation [18] werden Dimere als stabil und immobil angesehen. Man findet, daf
unter diesen Bedingungen die Positionen der Adatominseln in der ersten Lage bereits die
Positionen von Pyramiden in spéteren 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 fiir die experimentellen Ergebnisse
herangezogen. Einen sehr schénen Uberblick iiber Pyramidenformen bei unterschiedlich
hohen Stufenbarrieren findet man in der Arbeit von Politi et al. (siehe Abbildung 3.10
'17]). Die Form fijr unendlich hohe Stufenbarrieren d) stimmt mit Rechnungen {18] {ibe-
rein. Der Ubergang von b nach d zeigt, daf die Gréfie der obersten Terrasse mit zuneh-

mender Barrierenhohe abnimmt.

A YN

a )
A /\/\ \

Abbildung 3.10: Eindimensionale Pyramidenformen aus der Theorie

T I PR TS DU VI . [P SR I, SR R . PR JpUGRPHORIN, F. T3 S Iy U R U . RO -

in Abhéingigkeit von der Stufenbarriere aus [17]; Die Barrierenhhe steigt von a) nach d) an, wobel d)
FUUUITRURIR C 20 TR S R et ey v RPN

einer uncndiich bohen Barriere entspricht.

Es liegt nahe, die Hohe der Stufenbarriere anch hier aus der Gréfie der obersten Ter-
rasse zu ermitteln. Hierfiir gibt Politi eine Formel an, die nach Anpassung an die in dieser
Arbeit genutzte Nomenklatur folgendermaflen aussieht: '
vV Ap

(2-R)*+6- — - (Pps—1)-(2-R.)*—~I1p*' =0. 0 (3.19)

Dabei ist R, der Radius, bei dem die Wahrscheinlichkeit fiir Nukleation auf der ober-

sten Terrasse grofler als 0,5 ist. Ip wurde in Gleichung 3.6 und Pgg in Gleichung 3.4

47

T

TR




definiert. Nach der Stufenbarriere aufgeldst ergibt sich:

4 g 4 :
Eps=4k-T-in ( o = (;?) : ijt + 1) . (3.20)

Findimensionale Simulationen {siche Tabelle 3.2} zeigen, dafi bei endlichen Barrie-
renhdhen die Vergréberung scwhwach ist. Ein dhnliches Bild ergibt sich in zweidimensio-
nalen Simulationen von P. Smilauer. Die Simulation ist in Anhang A genauer erkidrt. Das
wesentliche Iirgebnis ist, dafl mit steigender Inselrandbarriere die Vergréberung geringer
wird. In Abbildung 3.11 sind entsprechend die Pyramidenabstinde aus drel verschiedenen
Simulationsliufen aufgetragen [88]. Man erkennt deutlich, dafi die Steigung mit zuneh-
mender Stufenbarriere abnimmt. Der Exponent n betrigt 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, dafi unterschiedliche Diffusionsbarrieren hemutzt werden muf-
ten. Bel fpg = 0,15 eV vergrébert die Oberfliche so stark, dafl man bei der kleineren

Diffusionsbarriere Stérungen durch die begrenzte Grafie des Simulationsgitters erhilt.
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Abbildung 3.11: KMC-Pyramidenabstinde
Ergebnisse aus Monte Carlo Simulationen [88] Quadrate: Stufenbarriere Eps = 0,15 eV, Diffusionsbar-

riere E4q = 0,75 eV, Kreise: Fgg = 0,25 eV, E g = 0,6 eV und Dreiecke: Egs =1 eV, Ea, = 0,6 V.
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Experimente zum Schichtwachstum

In diesem Kapitel wird das Schichtwachstum von Pt aut Pt_(_lll) untersucht. Dieses sehr
umfangreiche Gebiet wird in drei Abschnitten vorgestellt. Zunéchst beschrinkt man sich
auf sehr diinne Filme mit Schichtdicken von 0.1 ML bis 5 ML, die bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 200 K und 600 K deponiert werden. Anhand dieser Experimente
werden die Inselformen, Imseldichten and Schichtrauhigkeiten in Abhingigkeit von der
Temperatur besprochen. An dieser Stelle kann man sich fragen, ob dies nicht bereits in
den in Abschnitt 3.2 erwihnten Vertffentlichungen behandelt wurde. Zum Teil ist dies
korrekt. Aber durch den neuen Verdampfer, der in Abschnitt 2.3 erkldrt 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 Priparation der Schichten in a) und b) liegt darin, daB die Schicht a) mit einem
Flektronenstrahlverdampfer deponiert wurde, wihrend in ‘b) der neue Verdampfer auf
Basis der Widerstandsheizung zam Einsatz gekommen ist. Zwel 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, wihrend im Bild b) noch kein Keim in der zweiten Lage
zu sehen ist. Dies ist ein Experiment, das aus einer Vielzahl herausgegriffer wurde, um
die Notwendigkeit einer erneuten Untersuchung der P£{111) Homoepitaxie zu begriinden.

Zusitzlich ist eine unterschiedliche Tnseldichte zu sehen, die hauptséchlich durch die De-

positionsraten verursacht ist. Ein kleiner Anteil des Unterschiedes der Inseldichten kann
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auf Verunreinigungen zuriickgefithrt werden. Dies wird in den Messungen zum Einfluf}

von CO auf das Wachstum genau untersucht.

Widerstandsheizung

aj Elekironenstrahiverdampfer

A-Stufen W D B-Stufen

Abbildung 4.1: Vergleich Elektronenstrahlverdampter und Widerstandsheizung
STM Aufnahme von Pt/Pt(311) nach Deposition von 0.3 ML bei T = 400 K miitels Flektronenstrahl-
verdampfung mit 2 = 31074 ML/s (a) und Widerstandsheizung mit & = 5-107% ML/s (b); Bildgrofe:
2500 x 2500 A%, a) und b) sind ca. 20° zueinander gedreht.

Also wird im ersten Abschnitt dieses Kapitels die Abhingigkeit des Wachstums sehr
diinner Schichten von der Temperatur gezeigt. Tm Abschnitt 4.2 wird der Einflufi von CO
anf das Schichtwachstumn untersucht, da CO neben Wasserstofl den grofiten Partialdruck
im Restgas aufweist (siehe Abbildung 2.2) und mit der hochsten Wahrscheinlichkeit fir
Unterschiede wie die in Abbildung 4.1 verantwortlich ist. In dem letzten Abschnitt dieses
Kapitels geht man zu Schichten iiber, die erstens denen in der Anwendung niher kommen
und zweitens schon linger Objekt von theoretischen Arbeiten sind. Es handelt sich um
Schichten von bis zu 300 ML Dicke. In den Theorien ist dabei die Entwicklung der Moz-
phologie in Abhingigkeit von der Dicke von besonderem Illt{ﬂef:be Diese A_bhangzgkelt

“wird fur die Homoeplta}qe auf Pt(111) genau dargestellt.
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4.1 Temperaturabhangzgkeit des Schmh‘twachstums von

P‘é}(l“ﬁ 1) s

Submonolagen

Im S_ubmonolagenbereich_spielen die Nukleation von Insein und deren Form :é;_iue "groﬁe
Rolle. Zunéchst soll die Abbildung 4.2 einen Uberblick iiber die Entwicklung von Inseln
in Abhéingigkeit von der Temperatur geben. In diesen Experimenten ist die Temperatur
vou 200 I\ bis 600 K variiert worden. Ein Strom von 6 A in dem Filament war ausreichend
um in 33 s 0,17 ML aufzudampfer. Wie oben beschrieben blieb der Druck unter 2- 10~
mbar. Das Verhiltnis von auftreffenden Pt-Atomen zu Fremdatomen 1461 sich beschreiben

durch die Aufdampfrate R = 5-107* ML/s und die Flichenstofirate [89]

N,
La \/z-ﬁ-M-k-Tg ' 1)

wobei die Avogadrokonstante N4, die Molimasse M, die Boltzmannkoustante k, die Tempe-
ratur des Gases T, und der Kammerdruck P eingesetzt werden. Man erhdlt R/ (Z4-A pt) A
5000 {angenommen: M = 28 g, T, = 300 K, Poo = 5107 2 mbar und Ap,; ist die Fliche
der Binheitszelle auf Pt(111)). Fiir den Wasserstoff erhilt man R / (Z, - Ap;) & 1200 mit
M=2g 7,=300K, und Py, =610 12 mbar. Diese Verhiiltnisse sind so groff, daf§ die
sehr geringe Anzahl von Adsorbatmolekiilen auf der Oberfiiche das Wachstum vermutlich
nicht beeinflussen.

Die Skala in den 5 Bildern der Abbildung 4.2 ist gleich. So erhilt man einen dirvek-
ten Uberblick, wic sehr die Inseldichte, -groBe und -form von der Temperatur abhingt.
Im Kapitel 3.1 ist erklirt worden, daf die Inseldichte durch die Diffusion und die Sta-
bilitdt von Keimen gegeben ist. Aus den STM-Bildern erhélt man die Inseldichte durch
einfaches Abzihlen der Inseln. Dabeil werden Inseln, die den Rand schneiden, ais haibe
Inseln gezéhlt. In Abbildung 4.3 sind die so ermittelten Inseldichten in Abhingigkeit von
der Temperatur aufgetragen (Quadrate). Es ist eine Arrhenius Darstellung gewihlt wor-
den, so dafl die Steigung mit dem Wert M in Gleichung 3.3 verglichen werden kann. Die
Steigung M in den einzelnen Temperaturbereichen wéchst mit éteigender Temperatur. So
findet man: M{(200—300 K) ~ 1230 K, M (300-400 1) ~ 1376 K, M (400—500 K) » 3000
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Abbildung 4.2: Submonolagen Pt/Pt(111)
STM Aufnahmen vor Pt/Pt{111) nach Deposition bei P < Zedot1071 mbar von a) 0,17 ML bei 200 IS,

b} 0,17 ML bei 300 K, ¢) 0,16 ML bei 400 I, d) 0,16 ML bei 500 K und e) 0,17 ML bei 600 K. Bildgrifie
a-d) 670 x 1340 und e) 1340 x 1340 A2

X und M (500 — 600 A7) ~ 3500 K. Durch die geringen Inseldichiten bei den hohen Temmpe-
ratiren konnten nicht so grofle Inselanzahlen ausgewertet werden, wie bei tieferen Tem-
peraturen. Auferdem sind Teile der Oberfliche bei den Temperaturen rekonstruiert und
konnten nicht fiir die Auswertung genutzt werden. Aus den oben genannten Griinden sind
die Inseldichte bei 500 K und 600 K mit hoheren 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 bhis 300 K un-
ter den Annahmen 1= 1 und E; = 0 * dic Adatomdiffusionsharriere E 4, = 0.32 eV. Dies
ist hoher als die frither ermittelte Barriere g = 0,26 eV [22], die im Bereich 7' < 240
K ermittelt worden ist. Anhand der Daten aus den Messungen von [22], die auch in Ab-
bildung 4.3 dargestellt sind 2, erkennt man, dafl zwischen 200 K und 300 X die Steigung
wachst. Es ist also wahrscheinlich, daff die Annahme i = 1 bei T < 200 K korrekt ist,
wihrend bei 300 K bereits i = 2 gewihit werden miite (siehe auch [90, 91]). Deswegen
erhélt man hier einen zu grofien Wert von Eaq.

R Fiir-die Diskussion bei Temperaturen oberhalb von 300 K setzt man E.y = 0,26 eV

1E. ist durch die Deﬁnifeion von F; gleich Null.
2Die ahsolute Hohe 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= 6,6 107* ML/s, Quadrate: Experimente dieser Arbeit R= 5 1073 ML/s.
Die Feblerbalken sind meist kleiner als die Symbele. Eine Ausnahme bilden die Werte bei 500 K und 600

K bhier erkennt man die Fehlerbalkern.

voraus. Es wird die Energie F; in Abhkingigkeit von 1 und der Temperatur digskutiert. Im
Bereich zwischen 300 K und 400 K wird i = 2 angenommen und man ermittelt £y =
—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, kénnte man
behaupten, dafl £ =0 ist. Allerdings erscheint auch dies nicht sinuvoll zu sein. Es ist eher
davon auszugehen, daff Dimere auf der Pt(111) Oberfliche mobil sind, und deswegen.die
Nukleationstheorie in der einfachen Form, wie sie fiir Gleichung 3.3 verwandt wurde, nicht
anwendbar ist. Entsprechend vorsichtig sind deswegen auch die folgenden Energiewerte,
die-aus den htheren Temperaturdaten ermittelt worden sind, zu betrachten. Sie werden

nur der Vollstindigkeit- halber angegeben. Im Bereich zwischen 400 K und 500 K__érhélt

mit i = 2 einen Wert E, von 0,51 eV oder mit i = 3 einen Wert. 53 von 0,50 eV: Ferner
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erhélt man mit 1 = 3 bei 500 K bis 600 K den Wert £5 = 0,73 eV. Durch Eingetzen
anderer Werte von i findet man andere Werte fiir £;. Die hier gezeigten Kombinationen
erscheinen am sinnvollsten.

Die Inselformen, die in Abbildung 4.2 abhéingig 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 hoheren Temperaturen durch kompakte Inseln
abgeltst. Diese besitzen die Form eines Dreiecks. Im Unterschied zu mit einem Elek-
tronenstrahl anfgedampften Adatominseln, die bei 400 K nur A-Stufer und bei hoheren
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, dafi Kombinationen der Effekte mit abhfngig von der Temperatur
unterschiedlichen Gewichtungen auftreten. Ob die Adatomdesorption von Stufenkanten
in das zweidimensionale Adatomgas oder die thermische Erzeugung von Stufenadatomen
moglich 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 verstiirkter Anlagerung der Adatome an stark gekriimmten

Stufenkanten beschrieben worden.

Desorbieren Adatome von der Stufe in das zweidimensionale Adatomgas auf

der Terrasse 7

Eine Abschitzung, 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 kieinen Adatominsel in
einer Leerstelleninsel verfolgt worden (vergleiche [92]). Von der Probe sind fiir dieses Ex-
periment nach der Reinigung zunéchst ca. 30 % ciner Monolage bei 800 K mit Xe Ionen
erodiert worden. Dadurch sind grofie Leerstetleninseln entstanden. Danach ist durch einen
Beschufl der Probe bei 300 K eine hohe Dichte von stabilen Adatomkeimen auf der Probe

_ _'erzeu_gt worden. Diese Keime konnten wihrend der-anschlieflenden Deposition von Pt bei
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300 K wa.chsen, bis sie die im linker Bild gezeigte Grofle erreichten. Die Probe wurde,
W ahlend das ST\[ auf dem Lauiring stand, auf eine Temperatur von 540K gebracht Nun
hat man a11 einer Stelle mehrere. Bﬁdel m Folge aufgeuommen von. denen emlge i del
Abbliduncf 4, 4 zu Sehen smd '

=0min t-18min O 4=27min . t=325min

Abbildung 4.4: Zerfall einer kleinen Adatominsel .- -
Die STM Bilder sind bei 540 K aufgenommen worden und zeigen jeweils einen Ausschnitt von 400 A x

400 A nach der Beobachtungszeit t.

Die Desorption von einer Stufenkante hingt von ihrer Kritmmung ab [93, 92]. In dem
hier gezeigten Fallist ein grofier Unterschied der riimmung 1/v dadurch realisiert worden,
dafl eine [nsel mit einer groflen positiven Kriimmung innerhalb einer Leerstelleninsel mit
einer negativen Kriimmung liegt. Der Unterschied in der Adatomdesorptionsrate von Stu-
fen in das Adatomgas reicht bei 540 K aus, um die kieine Insel innerkalb von 32 Minuten
verschwinden zulassen. Die hier erhaltene Temperatur ist wegen der grofien Kriimmung
als eine selr tiefe unterste Grenze fiir das Finsetzen von Stufenadatomdesorption auf die
Terrasse zu sehen. Es ist auch moglich, daf der gezeigte Zerfall von der STM-Spitze beein-
flufit wird. Jedoch wird das Ergebnis der Existenz von Desorption von stark gekriimmten
Stufen in die zweidimensionale Gasphase durch die Tatsache bestdtigt, dafl auch Inseln,
die nicht unter dem STM sind, verschwinden. THes zeigt die Tatsache, daf bevor die
Probe auf 540 K erwédrmt 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 schliefen, dafl bei 540 K eine
nicht vernachlissighare ‘Adatomdesorptionsrate von stark gekriimmten Stufenkanten in

das zweidimensionale Adatomgas existiert. Die Inselform konnte also-ab ca. 540 K durch
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Abbildung 4.5: Verdnderungen der Oberfliche bei 508 K

a}) Morphologie der Oberfliche direkt nach der Deposition bei 440 K und b) 30 Minuten spiter. a} und

b} zeigen die gieiche Stelle der Oberfliche, wihrend die Probe anf 508 K gehalten wird. Im Innern des
weiflen Kreises liegt die Bucht in einer Stufenkanie, deren Krilmmung sich mit der Zeit am stirksten

verringert. Bildgrafe: 2000 x 2900 A2,

geringfiigige Adatomdesorption von Stufen in das zweidimensionale Adatomgas auf Ter-
rassen beeinflulit werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Messungen in [94], in
denen bei 700 KX eindeutige Auswirkungen der Stufenadatomdescorption von allen (auch

sehr glatten) Stufen auf die Terrasse withrend der Erosion nachgewiesen werden.

‘Die Witkung der thermischen Erzeugung von Stufenadatomen auf morphologische
Verdnderungen soll in Abbildung 4.5 gezeigt werden. Strukturen nach Deposition von
mehreren Monolagen sind dazu bei 508 K iiber eine halbe Stunde beobachtet worden.
Man findet eine geringe Anderung der Stufenform. Die Stirkste ist mit einem weiflen

Kreis hervorgehoben. In diesem Experiment ist die Temperatur niedriger und die Struk-
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turen sind gréfier als in dem Experiment zu Abbildung 4.4. Die Zeitskala ist dieselbe.
Deswegen kann die Umformung nicht iiber den Verdampfungsprozefl stattgefunden ha-
ben. Ein anderer Prozel3, der bel niedrigeren Temperaturen einsetzt ist verantwortlich.
Man geht davon aus, dafl es sich um die thermische Erzeugung von Adatomen und deren

Diftusion entlang der Kanten handelt.

Nukleation in der zweiten Lage

In den Bildern der Abbildung 4.2 sind nur monoatomar hohe Inseln zu sehen. ks ist also
davon auszugehen, dafl bis zu diegem Zeitpunkt des Wachstums alle Adatome, die auf einer
Tusel landen, diese durck Uberqueren der Ehrlich-Schwoebel-Barriere wieder verlassen. Es
stelit sich nun die Frage, wie grofi eine Insel werden kann, ohne dafl stabile Keime anf
Inseln nukleieren. Kann man fiir 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 durchgefiihrt worden, die in Abbildung 4.6 dargestellt sind.

“Abbildung 4.6: Bestimmung des kritischen Radius
a) 0,06 ML, b} 0,51 ML, ¢) 0,67 ML. T = 400 K, R = 0,7-1-10-2 ML/s, Bildgrofe: 2899 Ax 2899 A.

‘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 grofleren Bedeckungen verbieten sich, da man keine einzelnen Tnseln hitte, sondern

eine Lage mit einigen Leerstelleninseln. I'tir die Berechnung der Stufenbarriere kann man
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annechmen, dafi der kritische Radius R, grofier als der mittlere Radius der Inseln im
Experimént mit einer Bedeckung ¢ = 0, 67 ML ist. Die Inseldichte in diesem Experiment
betrigt p = 2,7-107% Inseln / Oberflichengitterplatz. Nach Gleichung 3.5 kann man nun
eine obere Grenze fiir die Barriere Fpg angeben: 12, > 228 A= Epo < 0,1eV,

Alternativ kann man die Barrierenhéhe mit dem Simulationsprogramm von M.Hohage
[51] ermitteln. Ein Film der Dicke 0,67 ML ist mit Werten zwischen Eggs = 0,04 eV und
Epe = 0,05 eV simuliert worden. Die Wahrscheinlichkeit fiir Nukleation in der zweiten
Lage ist im ersten Fall 10,1 % und im zweiten Fall 13,3 %. Die beste ﬂbereinstimmung
ergibt sich bei Fpg = 0,043 eV. Die Bestimmung der Bedeckung und der Nukleations-
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ernachlissigung der teilweise hereits auftretenden Koaleszenz zu einer Uberschitzung
der Barrierenhohe. Denn durch den Zusammenschlufi von zwei Inselr wird deren Fliche
A grofier als A.. obwohl das aus Inseldichte und Bedeckung berechnete A noch kleiner
ist als A.. Ferner ist bereits erwihnt worden, dafi das Programm die Stufenbarriere bei
kleinen Werten eher unterschitzt. Erwartungsgemifl liegt der ermittelte Wert deutlich
unter der-oberen Schranke, die aus der Gleichung von Tersofl folgt. Die-effektive Barrie-
re wird demnach zwischen 0,04 und 0,1 eV anzusiedeln sein. Dieses Ergebnis steht im
klaren .GeO‘ensatz z1 'RechnuHO'eﬂ in [36] Dort wird die .Barriere mit Werten vaischen
0,25 und 0.45 eV angegeben Aileldmgs sind diese W elte in dem Tempeldtulberelch von
1z 400 K elmlttelt W01den in-dem- A- Stufenkanten anwesend waren. Diese kann man in
den neuen Messungen nicht mehl nachweisen. Im A_bschnltt 4.2 wird- gezelgt werden, daB
beide ‘Cruhel gemessenen. Eﬁekte (auftletende L\_ Stufen und hohe Stufenbanlele) auf eme

Verunreinigung der Probe mit CO zuriickzufiihren sind.’

Im Kapitel 3.1 ist bereits erwdhnt worden, dafl die Stufenbarriere von der Art der
Stufen abhdngt [65]. Hier soll gepriift werden, iuwiefern das vorgestelite experimentelle
Ergebnis mit den Rechnungen iibereinstimmt. In Abbildung 4.6 sieht man hauptsédchlich
B-Stufen, allerdings mit einigen Halbkristallagen bzw. kurzen A-Stufen. Die angegebene
experimentelle Barriere Erg ist eine effektive Barriere, die sich aus Anteilen der A- und
der- B-Stufenbarriere zusammensetzt. Nimmt man an, dafl ein Anteil q des Randes aus
A—Stufen besteht, so kann man die effektive Barriere mittels der folgenden Gleiéhun_g

bestimmen : -




” ~ . e*EES(eff)f?‘ — q e EE.S(A}‘B + (1 ) 6—533(3)3 (4'_2)
mit EFS(B) >> EES( ) folgt
EEs(eff) = k- T-ln(g) + Eps(4) (4.3)

Mit der Annahmen, daﬁ die Experimentelle. d.ie. eﬁektive Barriere .i.st und unter Ver-
wendung der Werte -aus-[65] kann man-q errm‘cteln ‘wenn man ‘die Stufenbarriere an
Halbkristallagen gleich ‘hoch annimmt wie an A-Stufen. Man crmittelt aus 0,04 eV <
Fg. <0.1eV ein Verh&ltnis g mit 0,1 < ¢ < 0,5 ._\_I__a.n: kann auch den umgekehrten Weg
vollzichen. :Auswertungeu der Form von Inseln i_m ‘Submonolagenbereich ergeben Werte
von q zwischen 0,1 and 0,2. Demnach sollte die Stulenbarriere ‘zwischen 0,07 und 0,1 eV

liegen.

Im letzten Teil des vorherigen Abschnittes ist gezeigt worden, dafl Pt/Pt(111) bei 400 K
eine Stufenbarriere zwischen 0,04 eV-und 0,1 eV besitzt. Dlese Barriere ist eine effektive
Barriere, d1e offensmhth(,h von.der Form der Insel abhangt Im Submonolacrenbelelch ist
gezeigt worden, ‘daB die Form der- Inseln. von der: Temperatur: abhanot Es ist also na-

Leliegend, daﬁ dle effelxtlve Stufenban;ere tempelatulabhanozg 1st ‘was schon durch den

Jreentrant lay el_-‘* v-layer Effeljg m I apitel 3.2 bestitigt Wnd Doqwegen sind Experimen-
te durchgefiihrt ovden ,.in de11e11 ALf 1deﬂtlsche W else A3 1 \fonolage und ~ 5 Monolagen

Pt auf Pt(11 ) depomelt WOlde]J smd \/al‘lle}.t W ud nur, d1e Temperatm Das Elgebms
ist in den: Abbﬂduuoen 4, ( und 4.8 dalgestellt L L L

Bei 200 K- und 300 K elkennt man nach Depos1t10n von 5 \Ionolageu in der obersten
Lage dend11t1sch flai\_tale Insehl D1e Lade dazuntel ist. dU.lCh Lompaktele Inseln gekenn-

zeichnet, ‘die durch Griben getrennt werden. Diese Griben sind mehrere Lagen tief. Diese

Morphologie entsteht durch folgende Wachstumsprozesse. Zunichst werden stark veréistel-

te Tnseln wachsen. Da deren Stufen zu einem groflen Anteil aus A-Stufen bzw. Halbkristal-

lagen bestehen, ist ihre Stufenbarriere gering. Die Nukleation auf diesen Inseln ist unwahr-

‘scheinlich. Erst kurz bevor eine Monolage geschiossen wird, werden Inseln in der zwelten
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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 = 5-107% ML/s und P < 2-16='% ‘mbar bei den

folgenden Temperaturen: a) 200 K, 1,15 ML (Kantenlinge = 1294 A), b) 200 K, 4,83 ML (1294 A), 0

300 K, 1,2 ML (2899 A), d) 300K, 4,75 ML (2899 4), e) 400 K, 1,06 ML (2899 A), f) 400 K, 5,29 ML .
T 60 -

(2899 A).




500 K

600 K-

STA

Abbildung 4.8: 1-5 Monolagen Pt/Pt{111) deponiert bei 500 K bis 600 Ik
_Aufaabmen von Pt/Pt(111) deponiert mit B & 5- 1072 ML/s und P < 2 .10~ mbar bei den

folgenden Temperaturen: a) 500 K, = 1 ML (Kantenldnge =-5807 A), b) 500 I, ~ 5 ML {5807 A), ¢)
600K, ~ 1 ML (3807 A), d) 600 K, 5.2 ML (3340 A). |
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Lage nukleieren. Ab diesem Zeitpunkt ist die Wachstumsgeschwindigkeit der unteren In-
sel gering. Stufenadatome haben mehr Zeit, giinstige Plitze zu finden. Also verringert
sich die Dichte an Halbkristallagen. Auflerdem ist selbst die geringe A-Stufenbarriere so
hoch, dafi Adatome, die auf der unteren Insel landen, sich wahrscheinlicher an den neuen
Keim anlagern als den Graben fiillen. So wichst die obere Insel ziigig bis an den Graben,
wihrend dieser nur’ durch dle..Atome gefiilit wird, die.in ik hineinfallen. Daraus folgt,

daf} tiefe Glaben neben ndhezu ﬁachen Bezelchen ausgebﬂdet welden

Die I*]ntstehuncT de1 Grében Wnd durch den Einfiuf} des Zeno- Effe1<tes erklért [12, 95].
Namensgeber hierfiir ist der griechische Gelehrte Zeno, der iolgendes Paradoxon beschrieb.
Achilles versucht in einem Wettrenuen mit einer Schildinote, diese einzuholen. Er 1iuft
in jeder Zeiteinheit 100 mal weiter als die Schildkrote. Startet er 100 m hinter dem Tier,

so erreicht er den Startpunkt des Tieres, wenn es einen Meter weiter gelaufen ist. Hat er

diesen Meter zuriickgelegt, so ist die Schildkrote wieder einen Zentimeter weiter usw. . Auf

diese Weise ndhert sich Achilles der Schildkrite, wird sie aber nie einholen. Man iibertrigt
diesen Gedanken auf die Fiillung von schmalen Griben in der Epitaxie mit unendlich
hoher Stufenbarriere. Die Abnahme der Fliche A ‘des Grabens pro Zeitintervall dt kann
folgendermaflen ausgedriickt werden: dA z;—A “R-dt. Das heifit, je kleiner die Fliche
wird, desto langsamer fillt sich der Graben - “So wird .die: 'Grabenbleite immer geringer
werden, aber nach diesem Modell wird sie nie gleich. O werden. \Iathematlsch gesehen
findet man -eine expozlentlelle Abnahme der Fliche A, die. sich fiir ¢ — oc asymptotisch
dem Wert Null ndhert. In Wirklichkeit ist d1e.B1e1_te natiirlich 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

Atomreile, so ist sie als gefiillt anzuschen.

Bei 400 Ix sind die entstandenen Dreiecke bereits im Submonolagenbereich kompakt
und thre Stufen besitzen einen geringeren Anteil A-Stufen bhzw. Halbkristallagen als bei
tieferen Temperaturen. Dies fithrt dazn, dal die Stufenbarriere nach Gleichung 4.2 von
Beginn an etwas héher ist als bei tieferen Temperaturen. In hheren Lagen ist die Ada-
tomzufuhr pro Stufenkantenlinge geringer als auf der anfinglich flachen Terrasse. Dies
reduziert die Halbkristallagendichte und den Antei! der A-Stufen (q). Nach Gleichung 4.2

_steigt also die Stufenbarriere und gleichzeitig sinkt der kritische Radins (Gleichung 3.20). .
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Die so entstandene Aufrauhung bewirkt wieder eine geringere Adatomzufuhr pro Stu-
fenkantenlinge. Man findet also einen sich selbst verstdrkenden Aufranhungsproze8, der
in Abbildung 4.9 dargestellt ist. Besonders deutlich erkennt man diesen Prozefi anhand
der Abbildung 4.7 e und £ In 4.7 e ist die erste Lage nahezu gefiillt, bevor die zweite
wichst, wahrend in der Abbildung 4.7 f, d.h. nach 5 deponierten Lagen, deutliche Pyra-
miden zu erkennen sind. Auch Abbiidungen 4.8 a und b geben einen Hinweis auf den sich
selbstverstirkenden Aufrauhungsprozefl. Inseln auf groflen Terrassen, die schnell wachsen,
zeigen lagenweises Wachstum,. Dort wo kleine Pyramiden mit geraden Kanten entstanden

sind, wachsen diese Pyramiden auf eine Hohe von einigen Lagen schnell an.

Oberflachen- Dichte von A-Stufen
rauhigkeit ot und Halbkristallagen

effektive

g@_ - Stufenrandbarriere

" Abbildung 4.9: Selbstverstirkender Aufrauhungsprozef -

Die Relkonstruktion von Pt(111) ist fiir-das lagenweise Wachstum in Abbildung 4.8 d
verantwortlich. ‘Wie schon in Kapitel 3.2 beschrieben fiihrt die Rekonstruktion zu einer
kleineren Diffusions_konstanten_ auf der Terrasse und somit zu einer hohen Ingeldichte. Die

Diffusion auf-den Inseln ist. _ali_e_rd_iggs nicht: beeinflufit, da . die Insein nur selten -_i‘ek_o_x_l—_
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struiert sind. Daraus folgt, dafi der kritische Inselradius grofier als der mittlere Ahstand
der Inseln ist. Also findet das Wachstum lagenweise statt. Die anf der rekonstruierten
Fliche gewachsenen Inseln zeigen auflerdem Stufen mit einem grofien Anteil A-Kanten.
Das heifit, daf hier dic effektive Stufenbarriere gering ist.

FEine quantitative Betrachtung, ob das Wachstum eher lagenweise oder dreidimensional
stattfindet, wird durch die Oberfiichenrauvhigkeit und die Wachstumszahl gegeben. Wie
bereits in der Theorie erwihnt, bedeutet eine Wachstumszahl von 1, daf das Wachstum
dreidimensional ist und je kleiner die Zahl ist, desto mehr lifit sich das Wachstum als
lagenweise bezeichnen. Die Oberflichenrauhigkeit gibt dieselbe Information und ist hier
zusidtzlich angegeben, da sie in dieser Form ofter in der Literatur zu finden ist. s sei
darauf hingewiesen, daf bel idealem dreidimensionalem Wachstum o3p = V8 gilt. In
unserem Fall ist § = 5 ML und damit o3p 2~ 2, 24. -

Die Kurven in Abbildung 4.10 zeigen den Verlauf der Rauhigkeit in Abhingigkeit von
der Depositionstemperatur. Ein Maximum bei 400 K entspricht der Annahme, dafi in die-
sem Bereich die Stufen gerader als bei tieferen Temperaturen sind und die Nukleation der
Rekonstruktion weniger wahrscheinlich ist, als bei héheren Temperaturen. Trotzdem sind
die Werte noch deutlich unter den Werten fiir ideales dreidimensionales Wachstum. In
Ubereinstimmung mit -Abb_ﬂdung_ 4.7 e sind bei 600 K Wachstumszahl und Grenzfiichen-
rauhigkeit sehr klein. : R -

Ein genauer Vergleich zeigt, dafi qualitativ der Verlauf identisch mit den friiher gemes-
senen Werten ist. Man findet einige Unterschiede, die vor allem bel 400 K auftreten. In
diesem Bereich wurde nahezu perfekies dreidimensionales Wachstum gefunden, dafl heift
w war wesentlich néher an 1, als in den Experimenten dieser Arbeit. Dies fiihrt man im

folgenden Abschnitt auf die Anwesenheit von CO wihrend friiherer Experimente zuriick.

4.2 Einfiul von CO im Restgas auf das Wachstum

Messungen [43] unterhalb von 500-I bei hoheren Driicken wihrend der Deposition wei-
sen starke Abweichungen zu den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen bei Driicken
P <2 107" mbar auf. Gleichzeitig findet man in Thermodesorptionsspektren (TDS)
~von CO/Pt(111) den Hauptpeak bei T a2 460 K [96, 97, 98, 99]. Dies ist die Temperatur,
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Abbildung 4.10: Wachstumszahl und Grenzfiichenrauhigleit
Deposition von 5 ML Pt auf Pt{111) mit einer Rate B = 5- 1072 ML/s bei verschiedenen Depositi-
onstemperaturen. 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.

ka1l dan dis NI T ;

oberhalb der die Abweichungen zwischen neuen und alten Messungen verschwinden. Au-
PRgh PR T N AT AT o arfic . -4 P Qo - - 4 h 3 B

Berdemn hat CO einen einen hohen Partialdruck im Restgasspektrum in Abbﬂdung 2.2

Neben Wasserstoff ist es das zweithdufigste Gas. Man kann also einen Zusammenhang
zwischen CO-Adsorption und Pt-Wachstum im UHV vermuten. Dieser Zusammenhang
wird in dem folgenden Abschnitt daxgesteﬂt Dazu wird die Adsmptlon bebpmchen bevor

Experimente mit definierten CO- Bedeckunceu vorgestelll werden.

Dic Adsorption von CO auf Pt(111)

T Abschnitt 3.2 ist die Bedeutung von Adsorbaten fiir das Schichtwachstum von Pt(111)

“schon angesprochen ﬁ(orden...AHerdi_ngs sind in {riiheren Messungen |2, 69] Sattigungsbe-
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deckungen von CO oder O, aufgebracht worden. Dabei ist die Bestimmung der exalkten
Exposition der Oberfliche nicht so bedeutend, wie dies in den folgenden Messungen sein
wird, wo Bedeckungen der Oberfliche mit CO im Promillebereich untersucht werden.
Deswegen soll nun gezeigt werden, wie diese Bedeckungen quantitativ bestimmt werden.

Die Gleichgewichtsbedeckung oo bei gegebener Temperatur T der Oberfliche und

einem Druck P kann man folgendermafien berechnen [100, 101]:

feo 3 Eybco)
P= T3 erp | —2L2CQ1 44
1= 0pp 7 P ( kT (44)

Die Desorptionsbarriere Fj ist linear von der CO-Bedeckung 6o abhiingig [101]. Es

gibt folgenden Zusammenhang:

E,{ = EdO — € QC’(’)- (45)

Fiir die Konstanten ergeben sich die Werte: x = 12, 5mbar K3, £y = 1.378 eV
and € = 0,71 eV [101]|. Beispielsweise erhilt man bei 400 K und P = 5- 107 mbar
eine Gleichgewichtsbedeckung von 8., = 0,05 ML. Mit diesem Beispiel soll verdeutlicht
werden, dafl schon bei Driicken, die aligemein als Ultra-Hoch-Vakuumn bezeichnet werden,
eine nicht vernachlassighbare CO-Bedeckung aunf der Pt(111) Oberfliche vorzufinden ist.
Allerdings handelt es sich hier nm die Gleichgewichtsbedeckung. Es stellt sich die Frage,
wie lange es dauert, bis diese Bedeckung erreicht wird. Die zeitliche Entwicklung der
Bedeckung 148t sich folgendermafien beschreiben:

'dfiio = Reo — bco - vq - exp (—WEZEC(?;O)} . {4.6)

(g =1,4-10711/5 bei 400 K [101]). Rco ist die Rate der auftreffenden CO-Molekiile

und wird berechnet wie die Flichenstofirate in Gleichung 4.1 [89]. Man kann die Gleichung

16sen, wenn £, unabhingig von 6 ist, und erhilt mit % = Uy - e:cp._(ﬁf%)_:

oo = Qeq (1.—.6_{"):, | o (47) '

Mit den Angaben aus der Literatur [101] erhilt man eine Zeitkonstante 7 = 1740 s bei

400 K. Dieses Beispiel zeigt, dafi in Experimenten, die ca. 300 s nach dem letzten Erhitzen

~der Probe durchgefiihrt. werden, die Gleichgewichtsbedeckung nicht erreicht ist, und eine .
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Abbildung 4.11: Kohlenmonoxid Bedeckung

a) Aufgetragen ist die CO-Bedeckung 8 gegen die Zeit bei 460 K. Zur Berechnung diente eine numerische
Integration tiber Adsorption und Desorption gemf Gleichung 4.6 mit Ber{icksichtigung der Abhingigkeit
E4{#). Als Parameterist der Druck P in mbar angegeben. b) Diagramm, in dem die numerische Integration
Ssung mit fest . -

mit bedeckungsabhiingiger Desorptionsenergie und die analytische Ldsung mit fester Desorptionsenergie
fiir P = 1-107'% mbar gegeniibergestelit werden, Als Parameter fitr Gleichung 4.7

gemAf Gleichung 4.7 ftr P =
wirden Ay = 0,0175 (Endbedeckung in der numerischen Integration} und + = 1740 s eingesetzt

numerische Lisung von Gleichung 4.6 angebracht ist, die auch die Bedeckungsabhéngigkeit
von FEg beriicksichtigt. Die von einem Computerprogramm berechnete Zeitabhingigkeit
ist in Abbildung 4.11 dargestellt. AuBerdem ist ein Vergleich der numerischen und der
analytischen Losung bei P = 1-10 % mbar dargestellt, der deutlich macht, daf es sehr
wicktig ist fiir eine genaue Bestimmung der Bedeckang, die Bedeckungsabhanglcfkelt vOou

Ed zu beriicksichtigen. =
De1 graue, Baiken in. Abbﬂdung 4.11 zeigt die Expo&tmmzem in den Expeumeﬂten an.
Dle Bedeckung 1m Schnittpunkt der Kurven mit diesem Balken entspn(,ht d01 Kohlen-

monomdbeded\uno“ am Ende de:r Deposzmonszelt in den in Abbzldung 4.13 abgebﬂdeten

Experlmenten e
- 67




Abbildung 4.12: Kohlenmonoxid auf Pt(111)
STM Auinalime bei 50 K einer Pt{111) Oberfliiche nach 100 s Pop = 1-107% mbar bet 400 K. Bildgrofe

160 x 160 AZ.

Die grofie Bedeutung dieser niedrigen CO Bedeckungen wird verstindlicher, wenn man
bedenkt, dafl CO bevorzugt an Stufenkanten adsorbiert. Vergleicht man Thermodesorp-
tionsexperimente auf verschiedenen zur (111} vicinalen Pt Oberflichen, so findet man
stets aufler dem Desorptionspeak zwischen 400 KX und 460 K von der (111) Oberfliche
noch Peaks bei héheren Temperaturen. Dicse liegen ca. 110 I héher. Man kann dar-
aus schlieflen, dafi die CO-Desorptionsbarriere von Stufen ca. 0,28 £ 0,06 eV grofer ist
[96, 98, 102, 103]. Eine Messung eines Infrarotspektrums ergibt einen Wert von 0,30 eV
[104]. Entsprechend kann man das Verhiltnis der Bedeckung der Terrassen 6 und der
Stufen ¢ bei T = 400 K angeben: ¢/f ~ 4500. Demnach erwartet man, daff die Stufen na-
hezu vollsténdig besetzt sind, wenn auf den Terrassen eine Bedeckung von 8o > 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 bestétigt werden (siehe auch [99, 101, 103, 106, 107]). Man erkennt neben

den einzelnen CO-Molekiilen auf der freien Fliche eine Kette von Molekiilen entlang der

Stufenkante.
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Experimente zur Deposition unter Einflufl von CO

In der ‘Einfiilhrung zu diesem Kapitel ist bereits erwéhnt worden, daf - Unterschiede in

der Morphgﬁlogie und Inselform bei der Deposition von Pt auf P(111} aufgetreten sind,

nachdem der Verdampfer verbessert worden ist. Um zu priifen, ob diese Unterschiede auf

den Unterschied in Pgo zuriick zu fiihren sind, wird der Einﬂuﬁ vou kleinsten Mengen CO
auf das W ‘achstum in diesem Abschnitt untersucht. Dazu ist-der Ofen Wle gewohnt be-
tueben worden. Das Kohlenmonoxid ist 100 Selxunden vor der Deposition in die Ixammel
cingelassen .worden.. Mit. dlesel Vorbedeckung sollen Experimente bei-hoheren Driicken
simuliert wer den bei denen zwischen dem 1etzten Auﬂlelzen der Plobe und dem Start der
Deposztlon W an;scuemucn ein Zeltintervall von ca. 100 b lag. Der eingestellte Druck ist bis
nach der Deposition konstant gehalten Wome_n-(smhe I\apltel 2.4). In-der Abbildung 4.13
sind f{inf verschiedene Experimente, _abgebﬂdet. Die Deposition erfolgte auf die gleiche Art
und Weige. Nur der CO-Partialdruck ist variiert. worden. Die entsprechenden Driicke sind
in der Bildunterschrift angegeben, = ' ot T

Die Abbildung 4.13 zeigt drei Anderungen in der I\flOIDhOlOO‘ie, die durch das Beifiigen

von Kohlenmonoxid wihrend der Deposition verursacht w elden

1. Die Richtung de1 Dreiecke dndert sich. Sle Schemen in Abbildung 4.13 d und e um
180° gedreht in Bezug aut d;e Dreiecke in‘a. Dies bedeutet, daﬁ ohne CO B-Stufen

bevorzugt w erden “ ahlend mit. CO nur. ~\ Stufen. auftleten
2. Keime in dBl mveften Laoe smd nur in den Bﬂdem d) und e) ellx.ennbau

3. Die Anzahl del Inseln p10 Bﬂd smLt von. a) ndch e) d_._h._ 'ml_t zunehmender CO-

Bedockung

Die Inselform in - AbbﬂdumCr 4, 13 a; st beleltb im Abschmtt i1 eﬂ«.la,lt worden. Durch
die Anwesenheit von CO auf der Obeiﬂache wéhrend der Deposition verdndert sie sich
(1}. Offensichtlich wechselt die bevorzugte Stufenkante. Iz_n-,,.sauberen“ Experiment ist
die B-Stufenkante nahezu ausschlieflich zu sehen. Bei 1 — 4,7 - 10-1° mbar sind beide
Stufenkanten vorzufinden, wihrend bei 1,9 - 107 mbar fast ausschliefilich -A—Stufen vor-
liegen. Es ist bekannt, dafl 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 Feo abhingige Orientierung der Dreiecke zu erkléren,
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lann man folgende Spekulation duflern: die Erklarungen aus KNapitel 3.1 und 4.1 dindern
sich dahingehend, dafl bel Anwesenheit von CO Pt-Adatome stérker an B-Stufen als an
A-Stufen gebunden werden. Daraus folgt, daf die Anisotropie sick 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 Ubergang in den Bildern b und ¢ erklirt man sich dadurch, daf in diesen Experi-
menten die Stufen nur teilweise mit CO bedeckt werden. Bel einer durchschnittlichen
Inseldichte p = 2-107? Inseln / Platz und einer Pt-Bedeckung von 0,17 ML sind unter der
Annahme von kreisformigen Inseln ca. 0,7 % der Oberfliche durch Stufen bedeckt. Die
Stufenlange der realen Inseln wird wegen der Geometrie etwas hoher sein. Lagern sich alle
CO-Molekiile an Stufen an, so bendétigt man fq-¢ =~ 0,008 ML, um alle Stufen vollsténdig
zu besetzen, d.h. an jedes Pt-Stufenatom wird ein CO Molekiil angelagert. Ein Vergleich
mit Abbildung 4.11 zeigt, dafi dies in den Experimenten aus Abbildung 4.13 ¢, d und e.
in denen der CO-Druck 130 s lang aufrecht gehalten worden ist, gegeben ist. Folgerichtig
ist die Anderung der Inselform in d vollstindig. Man findet nur noch A-Stufen nach der
Deposition vor 0,15 ML Pt bei 400 K und Pro = 9,5 - 1071% mbar.

Die Diffusion iiher 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}, wihrend in den Abbildungen a) bis ¢) keine Kei-
me in der zweiten Lage entstanden sind. Auf Seite 57 ist bereitg beschrieben worden, dafl
mit Hilfe der kritischen Bedeckung, bei der in der zweiten Lage auf der Hélfte aller Insein
eine Insel gebildet worden ist, die Stufenbarriere ermittelt werden kann. Dies ist auch fiir
die Experimente in Abbildung 4.13 durchgefithrt worden. Teilweise sind selbstverstind-
lich hohere Bedeckungen als. die gezeigten untersucht worden. Der jewells resultierende
kritische Durchmesser und die entsprechende Stufenbarriere sind in der Abbildung 4.14
dargestel}_’c. Dabei wurde zum einen wie oben gezeigt die Gleichung 3.5 nach [48] benutzt
und im anderen Fall die numerische Integration .'[51] angewandt, um die Stulenbarriere

von dem kritischen Durchmesser abzuleiten.

Man erkennt deutlich, daf mit steigendem CO-Partialdruck der kritische Radius klei-
ner wird und die Stufenbarriere steigt. Der Unterschied zwischen den Experimenten mit

9,5 -1071° mbar CO und 1,9~ 1077 ‘mbar ist nur gering, da bereits bei.dem ersten der
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Abbildung 4.14: Ehrlich-Schwoebel-Barriere in Abhéingigkeit von dem CO-Partialdruck
Dreiecke: kritischer Durchmesser 4., 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-Molekiile, die auf der Stu-
fenkante adsorbiert sind, hindern offenbar Pt-Adatome daran die Kante zu iiberqueren.
Die Diffusion findet iiber die Stufenkante durch Austauschprozesse statt [65]. Man kann

sich demmach vorstellen, dafl das Stufenatom durch das zusétzliche CO-Molekiil stirker

in seinem Platz gebunden ist, und schwerer auf die Terrasse bewegt werden kann. Folglich

ist der gesamte Austauschprozef durch eine héhere Aktivierungsenergie gehemmt.

Die erhéhte Stufenbarriere 186t sich auch anhand des Multilagenwachstums nach-
welsen. 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,
wihrend die Experimente zur rechten Seite der Abbildung bei einem CO-Partialdruck
.'von Poox=1-1077 'ﬁlbar durchgefiihrt wurden. Es ist offensichtlich; dafl die Filme unter

-Einfluf} von CO rauher werden. Die Werte neben den STM-Bildern geben quantitativ die

'u_nters_chiedl__ic_he Rauhigkeit an. Dabei wird sowohl die Oberflichenrauhigkeit o als auch
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Abbildung 4.16: Inseldichte in Abhiangigkeit von dem CO-Partialdruck

die Wachstumszanl w angegeben. Die Lagenverteilungen, d.h. die sichtbaren Flachenantei-
le in den verschiedenen Lagen, der Experimente bei 400 K lassen sich mit dem Programm
von M.Hohage [5 1] nachvollziehen. Dazu wird die Lagenverteilung mit dem Programm bei
verschiedenen Stufenbamelen berechnet. Die Stufenbanlele ‘bei der die beste Uberein-
stimmung festgestellt wird, st d1 effektive Banlele fiir- dleses Experiment. \f[an spricht

e
von einer effektiven _Barz'iereJ da die Barriere von d__er Form der. Sm;enkanten abhingt.

iz

Das Exnenmeﬂt zu Abbildung 4.15 ¢) 'wird am besten durch em@_eﬂ'ektive_Stulelll,arrierc
von Fpe = 0, 07 eV beschrieben. Dabe1 ist eine Puamldendl(;hte von p = _ 1,35-107°
Inseln/Platz angenommen worden ®. Die mittlere, effektive Stufenbarriere ist hoher als in
der ersten Lage (beste Ubereinstimmung mit £g, = 0,043 eV), da spitere Lagen langsa-
mer wachsen und geradere Stufen erhalten. Folglich wird das Verhiltnis q von A-Stufen
bzw. Halbkristallagen zu B-Stufen kieiner. Diese Aspekte werden im Zusammenhang mit
der Aufrauhung und der Vergréberung noch genan besprochen. | |

Das Experiment bei 400 K in Anwesenheit von CO wird am besten simuliert mit ei-

3Die Inseldichte ist niedriger als in CAbbildung 4.3, da sie sich wihrend der Deposmon auf ungefsihr

die Halfte erniedrigt.

[EN £




Skyhook Dimerzerfall

Sauerstoff

-Adatom

Kohlenstoff

Abbildung 4.17: Nukleation in Anwegenheit von CO

Skizzen der beiden Prozesse, die zur Verringerung der Inseldichte mit steigender CO-Bedeckung fiihren

kinnen.

ner Barriere Erg = (1,19 eV. Die Barriere liegt nach 5 deponierten Lagen bei einem CO
Partialdruck von ungefihr 1 - 107% mbar wesentlich hoher als in einem Experiment it
Pro 75 5 - 1072 mbar. Die Differenz ist allerdings nickt ganz so hoch wie im Submo-
nolagenbereich. Durch diesen Vergleich der Simulation mit dem Experiment werden die

Ergebnisse fiir die Stufenbarrieren in Abbildung 4.14 bestitigt.

In Abbildung 4.13 erkennt man noch eine Grofie, die sich mit dem CO-Druck verdndert.
Die Inseldicht p nimmt mit steigendem CO-Druck ab (3). Die Auswertung in Abbildung
4.16 zeigt die quantitative Abnahme. Solch eine Abunahme it sich durch zwei mégliche
Annahmen erkldrven (siche Abbildung 4.17). Erstens die Diffusionskonstante eines Paares
ind einem Pt-Adatom ist méglicherweise grofier, als diejenige des

1 das CO Molekil] kionuten die

einzelinen Pt-Adatoms. D
Pi-Adatome weniger stark an den Adsorptionsplétzen gebunden sein. Es wird ,skyvhook*®
[108] genannt, um den Eindruck zu vermitteln, dafl das Pt-Adatom aus der Potentialmulde
gehoben wird. Die zweite Annahme besteht darin, dafl ein Keim (z.B. Dimer) durch -die
Anlagerung eines CO-Molekiils moglicherweise leichter zerféllt, d.h. F; wird kleiner. Man
stelli sich den Vorgang so vor, dafl die Bindung der Pt-Adatome geschwicht wird, da ein
Pt-Adatom zusétzlich eine Bindung mit einem CO-Molekiil 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 fihrt
[107]. ' s
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4.3 Aufrauvhung und Vergroberung wihrend des
Vgachstums

In diesemn Kapitel wird das Wachstum von Pt(111) bis zu einer Dicke von 306 ML un-
tersucht. Das Hanptaugenmerk liegt auf der Entwicklung der Pyramiden mit steigender
Bedeclung. Im Kapitel 3.3 wurden zwei wesentliche Groflen der Pyramiden (Rauhigkeit
o und Pyramidenabstand A) bereits definiert. Aus den temperaturabhingigen Messungen
entnimmt man, daff Pyramiden sich verstirkt bei 7 ~ 400 K bilden. Fiir die nun fol-
genden Experimente wird eine héhere Depositionsrate R = 7 — 8- 107* ML/s eingestellt

1 i XS SLLeL

und eine Temperatur von 440 K gew#hlt. Die Entwicklung der Oberfliche mit st.cigenaer
Bedeckung von 0.3 ML bis 266 ML ist in Abbildung 4.18 gezeigt. Alle 6 Bilder zeigen
einen gleich grofien Ansschnitt der Oberfliche.

In den Rastertunnelmikroskop-Aufnahmen erkennt man sofort einige qualitative Merk-

male des Wachstums:

Man stelit fest, dafi die Anzahl der sichtharer Lagen stark zunimmst.

[y

b2

Auch die Steigung der Pyramidenhiénge, die man anhand der Dichte der Stufen

abschétzen kann, nimmt stetig zu.

&

Die laterale Ausdehnung der Strukturen &dndert sich nur geringfiigig.
4. Es entstehen tiefe Griben zwischen den Pyramiden.

Die tiefen Griaben (4) zwischen den Pyramiden begriindet man mit dem Zeno-Effekt
(Abschnitt 4.1 und [12, 95]). Die quantitative Beschreibung der Punkte 1-3 wird in Ab-
bildung 4.19 (Quadrate) mit Hilfe der GréBen o und X gegeben.

Als erstes wird die Entwicklung der Schichtrauhigkeit betrachtet. Einen Anhaltspunkt
bietet dabei das Modell, bei dem kein Adatom die Inselrandbarriere itberwindet. Fiir
diesen Fall ist in der Theorie abgeleitet worden, daff die Grenzfifichenrauhigkeit mit der
Wurzel der Bedeckung zunimmt. Diese Abhidngigkeit wird in der Abbildung 4.19 a durch
die gestrichelte Linie dargestellt. Wie schon in dem Experiment bei 400 K ist im Bereich
0 ~ 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: Oberflichenranhigkeit und Pyramidenabstand
a) @ und b) A anfgetragen gegen die Filmdicke in doppelt logarithmischen Darstellungen. Quadrat_e: T=
40K, P S 3.10-1 mbar, Dreiecke: T = 480 K, P < 3-10~ 1 mbar, Kreise T = 440 K mit Poo = 1-107°
mbar. Die gestrichefte Linie gibt die Rauhigkeit bei unendlich hoher Stufenrandbarriere an (o = \@_).

Die durchgezogenen Linien soller nur das Auge leiten.
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¢ > 10 ML néhert sich die experimentelle Schichtrauhigkeit der Rauhigkeit fiir unendlich
hohe Stufenbarrieren. Ein Blick auf die Morphologie in Abbildung 4.18 zeigt, dafi die Kan-
ten der Inseln mit zunehmender Bedeckung glatter werden. Im Submonolagenhbereich ist
ein shnlicher Ubergang in Abhingigkeit von der Temperatur zwischen 300 K und 400 K
festgestelit worden, der auch einen Anstieg der Schichtranhigkeit im Multilagenwachstum

zur Folge hat.

In Abschnitt 4.1 ist im Zusammenhang mit Abbildung 4.9 ein sich selbst verstirken-
der Prozel vorgestellt worden, der offensichtlich hier wirkt. Die Stufen werden mit zu-

nehmender Bedeckung glatier und folglich erhoht sich die effektive Stufenbarriere. In der

Tat konnte ¢ im Submonolagenhereich und nach der Deposition von 90 ML a

13
Ui 11

gelosten STM-Aufnahmen ermittelt werden. Man erhélt ¢(0,35 ML) = 0,19 £ 0,01 und
g(90 ML) = 0,02 £ 0,004 [109]. Bei 90 ML hat man nur die Halbkristallagen gez&hit,
da die A-Stufen wahrscheinlich mit CO bedeckt sind. Dies wird spiiter in diesem Kapitel

genaier beschrieben und hat keinen Einfluf auf die Rauhigkeitsentwicklung.

e
7

6} — 10 MT

— R )

o]
s

(Abbildung 4.19 b). Die Zunahme des Pyramidenabstandes nimmt oberhalb dieser Be-
deckung stark ab. Letzteres weist darauf hin, dafi Pyramiden ab einer bestimmten Grofie
zu wenige Adatome austauschen, um zusammen zu wachsen. Ein Grund dafiir ist die
Tatsache, dafi die Bildung von Stufenadatomen und Terrassenadatomen bei T = 440 KK
kinetisch gehemmt ist, was im Zusammenhang mit denr Abbildungen 4.4 und 4.5 gezeigt
wurde. Dadurch ist nur Diffusion von frisch deponierten Adatomen méglich.

Unter dieser Voraussetzung stellt sich allerdings die Frage, wie es iiberhaupt zu ei-
ner Vergréberung der Strukturen unterhalb von 10 ML Bedeckung komimt. Die Antwort
beschreibt man am einfachsten durch den Nukleationsprozefi von stabilen Keimen in der
zweiten Lage. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels ist bereits gezeigt worden, dafl 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 § = 0,67 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 S_enl;e_.f_iir Adatome darstellt. Man
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erhilt in der zweiten Lage eine geringere Keimdichte als in der ersten. Solche Prozesse
konnen auch in den folgenden Lagen noch eine Rolle spielen. Erreichen die Pyramiden
einmal eine Hohe 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 trigt der oben beschriebene Nulkleationsproze$ bei hohen Pyramiden nicht
zur Vergroberung bei.

ie Vergréberung in den ersten Lagen 18t sich unterdriicken. Stellt man withrend des
Wachstums einen CO-Druck Pep = 1-107% mbar ein, so erniedrigt sich wie oben gezeigt
der kritische Inselradius R.. Nukleation findet statt, bevor Inseln zusammenwachsen. Jede
i A3 e e T

qanl Aav ang 4 T oo
o€ GOT €818 Laf

o

trégt 0,8 ML eine insel 1o der zwelten Lage

-

{siehe Abbildung 4.20 b). Tm Vergleich dazu sind beim Wachstum im reinen UHV die
Inseln stérker zusammengewachsen und tragen nur zum Teil Keime in der zweiten Lage
(siehe Abbildung 4.20 a}. In Abbildung 4.19 b) zeigen die Kreise, dafl bei Anwesenheit von
CO keine Vergroberung stattiindet, was auch in einem Vergleich der Abbildungen 4.20 b)

er

o

und ¢) deutlich wird. Es ist also schliissig zu behanpten, die anfingliche Vergréherung

Strukturen in der P£(111) Homoepitaxie ist auf das Nukleationsverhalten zuriickzufithren.

Man kann die Vergréberung auch anhand der Stufenbarriere beschreiben, da die Nu-
kleation in der zweiten Lage von der Barriere abhiingt. Dazu wird folgende Behauptung
bewiesen: je kleiner die Stufenbarriere ist, desto stirker ist die Vergréberung. Die oben
erwiihnten Experimente in Anwesenheit von CO sind ein Beweis fiir die Behauptung. Denn
durch die Zugabe von CO ist die Stufenbarriere erhht worden und erwartungsgeméaf fand
man nahezu keine Vergréberung der Strukturen (siehe Abbildung 4.20 und Kreise in 4.19
b). Diese Behauptung wird durch Monte-Carlo-Simulationen von P.Smilauer bestiitigt
(siehe Anhang und Abbildung 3.11 im Kapitel 3.3). Im Verlauf der Beschreibung der
Rauhigkeitsentwickiung ist bereits gezeigt worden, dafl 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, daf§ die Grenzflichenrauhigkeit der Oberfliche gemifi ¢ =
8% zunimms, wihrend die laterale Ausdehnung A konstant bleibt. Daraus folgt, dafi die
mittlere Steigung.der Pyramidenseiten mit der ‘Bedeckung stetig zunimmt. Betrachtet

man Abbildung 4.18, so erkennt man, daf die Abst_iinde__zwi__schen'd_en é__t_omaren Stufen
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Abbildung 4.20: Einflufl der Stufenbarriere auf die Vergroberung
Pt File der Dicke 6 aufgedampft anter einem CO Partialdruck Foe bei T = 400 K, Bildgrofie 1610 x
o 52 5+ 1082 mbar, b)Y 8 = 0,77 ML, Pro =2~ 1079 mbar, ¢} 4 = 37,1 ML

von a) nach d} abnehmen. Bei 300 ML sind die Terrassen im Mittel 10,5 A breit. Nimmt
man an, dafl die Terrassenbreite 1 sich proportional mit A/¢ entwickelt, so ergibt sich die

Abhsingigkeit [ = A-97%%. A ist eine Konstante, die mit Hille des experimentell erhaltenen

Ergebnisses [(300 ML) = 10,5 A bestimmt wird. Nun kann man 1 erhalt
Lei & 7 6000 ML eine Terrassenbreite von [ &~ 2,4 A = 1 Atomreihe. Spitestens za diesem

Zeitpunkt ist anzunehmen, daf sich das Wachstumsverhalten &dndert. Leider ist dies zur
Zeit mit den benutzten experimentellen Moglichkeiten nicht nachzuweisen. Die Deposition
mit den benutzten Raten wiirde ca. 2 Wochen dauern. Dies wiirde Schwierigkeit mit
der Stabilitit des Ofenfilaments ergeben und der Druck laft sich nicht so lange unter
3.107!! mbar halten. Selbst wenn dies alles iiberwunden wiirde, miiBte man den z-Hub
des Mikroskopes vergrofern, um die extrem hohen Pyramiden abbilden zu kdnnen. Fiir
die Experimente bei 300 ML ist bereits der maximale Hub genutzt worden. Man kann also
nur mutmaBen, dafl entweder die Rauhigkeit in eine Sittigung geht oder die Strukturen

‘vergrébern. Natiirlich ist auch ein. Mittelweg moglich, bei dem die Oberfliche langsamer
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aufrauht und nur wenig vergrobert. : -

- ‘Die oben erwiihnte mittlere Steigung ist nicht die beste Moglichkeit, 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. 'Ejndimensionale 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_S.lO). Dazu nimmt fn_an
jeweils eine Pyramide, ermittelt die bedeckte Fliche in jeder Lage.imd berechnet: déraus
den Radius eines Kreises mit dew gleichen Flicheninkalt. Dieses Vorgehen wird mit meh-
reren Pyramiden durchgefithrt und dann pro Lage ein mittlerer Radins ermittelt. Tragt
man diesen gegen die Hohe auf, so erhilt man den Schnitt durch eine fiir das Experiment

typische Pyramide (siehe Abbildung 4.21).

h- ® [Lagen]

-10

1 1 | ) H
0.0 6.2 0.4 0.6
Radius [normieri]

Abbildung 4.21: Pyramidenform aus Theorie und Experiment,
Radien einer mittleren Pyramide in Abh#ngigkeit von der Hhe; 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 gepuaktete Linie: Experiment mit einer Bedeckung von 130 ML.

- Die Ubereinstimmung der Theorie {iir unendlich hohe Barrieren mit den Experimenten
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bei Bedeckungen von 130 ML und 300 ML ist vor allem im Fufibereich der Pyramiden gut.
Unterschiede treten an den Gipfeln auf. Dort erhilt man in der Theorie spitzzulaufende
Pyramiden wegen der unendlich hohen Barriere, wihrend das Experiment eine flache
Spitze aufweist. Der Grund dafiiv liegt darin, dafl erst dann eine neue Lage auf einer
Pyramide entsteht, wenn ein stabiler Keim nukieieren kann. Im Experiment mufl der
oberste Inselradius dazu gréfler als R, sein. Die Theorie geht von einem kritischen Radins
R, = 0 aus. Also wird bereits das erste Atom, das auf der obersten Lage auftrifit dort
bleiben. In der Realitét ist die Stufenbarriere endlich und der kritische Radius gréfer als
Null. Entsprechend verlassen Adatome die oberste Lage solange iiber die Stufenbarrierve,
hig der kritische Radius erreicht ist, Daraus resultiert, dafl der Gipfel der Pyramiden
flach ist und daf die ersten Lagen unter dem flachen Gipfel stéirker 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 dargestelit sind. Er
Lat bei endlichen Barrieren dhnliche Pyramidenformen wie in den gezeigten Experimenten
ermittelt (siehe Abbildung 4.22). Ein deutliches Merkmal der Pyramiden besteht darin,
dafi sie im unteren Bereich eine negative Kriimmung aufweisen und anterhalb der Gipfel
positiv gekriimmt sind. In diesem Punkt stimmen die experimentellen Pyramiden mit
allen theoretischen fiir nicht zu kleine Stufenbarrieren iiberein. Aus der Griofie der obersten
Terrasse kann man nach Politis Theorie {Gleickung 3.20 und [17]) die Stufenrandbarriere
berechnen und man erhlt: Fgs = 0,340,055 eV. Auch ein Vergleich mit der numerischen
Integration von M. Hohage ist méglich, wobei man die beste Ubereinstimmung bei einem
Wert £pg = 0,25 eV erreicht [51]. Anhand der auf unterschiedliche Weisen ermittelten
effektiven Stufenbarrieren erkennt man, wie stark sie mit der Bedeckung angestiegen sind
Die Werte ndhern sich sehr stark dem Wert, der fiir die gerade B-Stufe angegeben wird

 In den unteren Lagen sind die Terrassen so échmal_, '_Eiaﬁ jedes Adatom an die obere
Kante angelagert wird und keines iiber die Stufenbarriere diffundiert. Hier ist die Annahme
einer unendlich hohen Barriere eine gute Niherung und foiglich stimmen Experiment und

Theorie gut liberein.

In der Abbildung 4.22 wird die experimentelle Pyramidenform mit der aus der kine-

tischen Monte-Catlo-Simulation (siehe Anhang) verglichen. Beide Formen haben die fiir
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Abbildung 4.22: Pyramidenform aus Theorie, Experiment und Simulation
a) Radien einer typischen Pyramide in Abhingigkeit von der Hohe nach der Deposition von 130 ML
durchgezogene Linie: Theorie [18], gestrichelte Linie: Experiment und Strich-Punkt-Linie: Simulation mit

Eaqg=0,5eVund Egg = 0,4¢eV. b) cinzelne Rasterlinie aus einem STM Bild und c) aus einer Simulation
d) Simulation mit-endlich hoher Stufenbarriere aus [17] -
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endliche Barrieren tvpischen flachen Gipfel, und unterhalb der obersten Terrasse sind bei-
de Pyramiden breiter als die theoretische Form fiir unendlich hohe Barrieren. Die Atome,
die die obersten Terrassen verlassen, lagern sich offensichtlich in den néchsten Lagen un-
terhalb des Gipfels an und verteilen sich nicht gleichméBig iiber alle Terrassen. Die sehr
gute qualitative Ubereinstimmung von Simulation und Experiment 148t sich auch anhand
der einzelnen Rasterlinien erkennen. die in Abbildung 4.22 b und ¢ abgebildet sind. Der
schmalere Gipfel in der Simulation im Vergleich zum Experiment {Abbildung 4.22 a) wird

durch die hhere Diffusionsbarriere bedingt. Diese ist notwendig, damit die Rechenzeiten

der Simulationen nicht zu grofi werden.

Abbildung 4.23: Einfluf} von minimalen CO-Bedeckungen
a) 90 ML bei 440 K deponiert, b) gleiche Oberflche an einer anderen Stelle nach Ausheizen auf 560 I fiir
30 Sekunden und zusitelicher Deposition von 3 ML Pt (Bildgrofie 830 x 830 Ay,

Erstaunlicherweise findet man bei sehr hohen Bedeckungen (6> 90 ML} aufier 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 - 1Of1_1 mbar an. Wihrend der langen

Experimente ist kein Massenspektrum . aufgenommen ‘worden.. Legt. man zugrunde, daf}
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der CO Anteil am Restgas gleich ist wie in Abbildung 2.2, dann erh&lt man einen CO-
Partialdruck von Pgp = 1 - 107 mbar. Dies ist offensichtlich ausreichend, um A-Stufen
zu erzeugen. Zusdtzlich zum Anstieg des CO-Partialdruckes benétigt man lingere Depo-
sitionszeiten fiir hohe Bedeckungen. Wahrend dieser Zeit ist es moglich, da CO auf der
Oberfliche akkumuliert wird. Durch ein Testexperiment konnte dies bestiitigt werden.
Zu diesem Zweck sind zun#chst 90 ML deponiert worden. Ein Ausheizen bei T = 560
K * fiir 30 Sekunden verindert die Morphologie kaum, veranlafit aber CO-Molekiile zu
desorbieren. Danach werden bei 440 I zusétzlich 3 ML Pt deponiert (siehe Abbildung
4.23). Erwartungsgemifl 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 daf _die A-Stufen in -Ab_b_i_ld'a_ng 4.18 d-f nicht

auf einem WachstumsprozeB beruhen, der _éuch_ﬁ_nter_ideaien ‘Bedingungen stattfinde.

Abbildung 4.24: Homoepitaxie bei 480 K
a) 0.35 ML deponiert, b) 43 ML, ¢) 146 ML, Bildgrofe: 1553 x 1553 A2 Depositionsrate 8- 10~3 ML/s.

Es stellt sich die Frage, ob die oben vorgestellten Ergebnisse zur Aufranhung und Ver-
groberung durch die geringen CO-Konzentrationen auf der Oberfliche aus dem Restgas bei
P < 3-10""mbar beeinfluft werden. Sehr wahrscheinlich ist der EinAuB vernachlissig-
bar. Folgende Messungen bestétigen dies. Bei. 480 K ist ‘die Gleichgewichtsbedeckung
(95(;_(00) =1,6-107% ML bei Prp = 5- 10 2 mbar ﬁnd damit ca. 20x kleiner als bei T

4 Auf der Pt(321) Fliche, einer Vicinalfliche zur (111) Flicke, wurde der TDS-Peak zur hdchsten
Temperatur bei 536.K gemessen [98]. Deswegen ist die Ausheiztemperatur auf 560 K gesetzt worden..
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= 440 K. Die Dreiecke in Abbildung 4.19, die die Ergebnisse bei 480 K repréisentieren,
weisen qualitativ auf das gleiche Verhalten hin wie die Quadrate fiir die Experimente bei
440 K. In der Abbildung 4.24 ist bei T = 480 K nur sehr geringer oder kein CO-Einflufi
feststellbar, da in den Experimenten mit # > 10 ML die Pyramiden und die ohersten Tez-
rassen spitzere Dreiecke bilden als bei T = 440 K. In Abbildung 4.19 erkennt man, daf8
die Aufranhung bei 480 K in der gleichen Art stattfindet wie bei T = 440 K. Die Ober-
flichenrauhighkeit liegt nahe bei dep fiir unendlich hohe Barrieren erwarteten Werten, und
nach einer anfinglichen Vergréberung findet man zwischen 43 und 146 deponierten Lagen
keine Vergroberung mehr, Aus diesem Vergleich kann man schlieflen, dafi die CO-Mengen,
. so gering sind, dafl sie zwar die Inselform ein

wenig dndern, aber die Aunfrauhung und Vergréberung kaum beeintrichtigen.
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bisherige Ergebnisse)

Der Beschufi von Oberfiiichen mit energiereichen fonen oder Atomen ist ein grundlegender
Proze in vielen technologisch wichtigen Anwendungen. Diese reichen von Halbleiterdo-
tierung durch Tonenimplantation [113], Tiefenprofilanalyse (z.B Sekundérionenmassen-
spektrometrie [114, 115, 116]), Sputterdeposition [3, 4, 5, 6] und lonenstrahl gestiitzter
Deposition [2, 7, 8, 9] bis hin zur Reinigung von Oberflichen [1]. Fiir das Verstindnis
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 morphologische Entwicklung der Oberllichen unter Wir

Teilchen erki#iren zu kénnen. So hingt die Anzahl der pro Ion zerstinbten Atome unter
anderem von der Morphologie der Oberfliche ab [117, 118]. Schon eine der ersten STM-
Untersuchungen wurde an einer -Oberfliche durchgefiihrt, die durch Ionenerosion bear-
beitet worden war [26]. Hiufig sind Morphologien nach dem Beschuf§ 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 Verdffentlichungen
die dynamische Entwicklung der ?viorphologie 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 durchzufiihren, werden Experimente mit bis zu
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600 abgetragenen Lagen ausgewertet, d.h. man wertet iiber drei Gréflenordnungen aus.
Es wird sich zeigen, daf} es wesentlich ist, eine grofle Anzahl Lagen abzutragen, da sich
die Morphologie wihrend der Deposition grandlegend verfindert. Unter anderem wird ge-
klart, welchen Skalengesetzen die Schichtrauhigkeit und der Iiraterabstand wahrend des

Beschusses der Pt{111) Oberfliche mit 1 keV Xe* Tonen 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 Stofikaskade [129]. Es werden Pt Atome
aus ihren Gitterplitzen gestofien, die wiederum andere Pt Atome aus ihren Positionen
stoflen kdnnen. Diese Kaskade kommt zum Erliegen, wenn die Energie der einzelnen Ato-
me nicht mehr ausreicht, nm andere Atome aus ihrem Gitterplatz zu 16sen, oder wenn die
Kaskade die Oberfliche erreicht. Dort kénnen je nach Hohe der Energie Atome ins Va-
kuum gestofien werden oder Adatome erzengt werden. Den Kristall verldfit ein Atom nur
dann, wenn seine kinetische Energie senkrecht zur Oberfliche ansreicht, um die Bindungs-
energie des Kristalles zu thberwinden. Wenn sehr viele Atome in dieser Kaskade auf einem
kleinen Raum beteiligt sind, spricht man von einem lokalen Aufschmelzen des Kristalles
(.thermal spike*). Dieser Effelt konnte fiir Xe*-Tonen, die mit einer Energie von 4,5 keV

auf eine Pt{111) Oberfidche trafen, nachgewiesen werden [24]. Nach Abklingen der Sto8-

. —— . . Woniatall Tweanleal . T +all

kaskade bzw. des lokalen Aulschmelzens bleiben im Kristall Frenkelpaare aus Leerstellen
T ™ 7 1 + + A £

und Zwischengitteratomen, Cluster von Leerstellen und Zwischengitteratomen und auf

der Oberfliche Leerstellen und Adatome sowie Inselr aus beiden zuriick. Ist die Tempe-
ratur hoch genng, so kénnen diese Fehistellen diffundieren und zwar mit unterschiedlicher
Aktivierungsenergie, so dafl oberhalb von 23 K |24, 130] die Zwischengitteratome an die
Oberfliache gelangen kénnen, Adatome ab ca. 100 K [22, 38] diffundieren und entweder
mit Leerstellen rekombinieren oder Adatominseln bilden. Die Oberflichenleerstellendiffu-
sion setzt bei 180 K ein [131] und ab ca. 450 K diffundieren Leerstellen auch aus dem
Kristall an die Oberfliche. Anhand der angegebenen Einsatztemperaturen erkennt man,

dafl bei den vorgestellten Messungen mit 7 > 600 K alle diese Diffusionsprozesse aktiv

sind. Fir die Morphologie der Oberfliche ist es wichtig zu wissen, wieviele Adatome und -
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Leerstellen auf der Oberfliche erscheinen. Fiir Xe™ Ionen, die mit einer Energie von 1 keV
die Pt{111) Oberfliche treffen, sind es itn Durchschnitt 7 Adatome und 11 Leerstellen,
die sich zum Teil annthilieren [35]. Da jeder Einschufl verschieden ist, verteilen sich die
Anzahien je Einschufi um die Mittelwerte gemif einer negativen Binomialverteilung [24].
Leerstellen und Adatome erscheinen auf der Oberfldche in einem Kreis mit einem Radius

von ca. 20 A um den Einschufipunkt [24].

Fiir die morphologische Entwicklung der Oberfliche kann man &hnliche Ansitze nutzen
wie in der Epitaxie. Man muf} sich nur bewufit sein, dafl es zwel verschiedene Spezies gibt:
Leersteller und Adatome. Beide konnen itber die Oberfliche diffundieren. Allerdings sind
die Geschwindigkeiten unterschiedlich. Auflerdem ist es méglich, daf eine Leerstelle und
ein Adatom rekombinieren. Ist die Wahrscheinlichkeit fir Rekombination sehr hoch, so
bleiben im Mittel nur 4 Leerstellen pro Einschufi, die diffundieren. Die Rekombinations-
wahrscheinlichkeit wird auch von der lokalen Morphologie der Oberfliche beeinflufit. Ent-
stehen die Adatome und Leerstellen auf einer sehr grofien 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 Néhe, so wird
e mmd Ads

: o Tt e T ommeed a1l - Aa
ein groder Teil der Leerstellen und Ada

Abbildung 5.1) eingebaut werden.

Selbstverstandlich existiert fiir die Adatome die Ehriich-Schwoebel-Barriere, die schon
in der Epitaxie beschrieben worden ist. Auch Leerstellen finden eine #hnliche Barriere
vor [94]. Eine Leerstelle, die sich einer aufwértsgerichteten Stufe ndhert, iberwindet nur
dann die Stufe, wenn ein Atom aus der Stufenkante die Leerstelle fiillt und in der oberen
Terrasse eine neue Leerstelle erzengt. Es ist leicht vorstellbar, dafi der Prozefl dadurch
gehemmt wird, dafl ein Atom die Stufe verlassen mufl. Es muf also aus einer relativ
giinstigen.Position in der Stufe kurzzeitig in éine ungiinstigere Lage, bevor es die Leerstelle
auffiilit. In der-Abbildung 5:1 sind schematisch Potentiale fiir Adatome und Leerstellen

skizziert, die dazu. fithren, dafl sich Adatome an.aufwirtsgerichtete und Leerstellen an




Adatome Leerstellen

E Y T DA I O e | [ r. T . frr T 11 1 AT 4
Applaung a.1: stulenbarriere Iy Leerstellen und Adatoine
Modell einer Oberfliche mit zwel Stufen, auf der ein Adatom bzw. eine Leerstelle zu sehen sind; darunter:

mogliche Potentiale filr das Adatom bzw. die Leerstelle;

abwirtsgerichtete Stufen bevorzugt anlagern. Dies fithrt offensichtlich zu einer Instabilitét.
Denn Adatome wandern anfwérts und erhdhen somit eine eventuell vorhandene Erhebung.

Gleichzeitig diffundieren Leerstellen abwirts und vertiefen Krater (siehe Kapitel 3.3).
Diese Instabilitit wird unterstiitzt durch lokal unterschiediich starke Adatom- und

Leerstellenerzeugung. Dazu wird ein Modell genutzt [132], in dem man annimmt, dafl der

Beschufischaden sich zircular bzw. elliptisch um einen zentralen Punkt ca. 20 A (Dieser

Wert stammt aus einer Simulation [133]) unter der Oberfliche ausbreitet. Es wird ange-
die Zerstduhungsaushe

a und b Konstanten sind, die die Breite der Energieverteilung parallel und senkrecht
zur Oberfliche angeben [16, 10]. Weniger Atome werden an der Oberkante einer Stufe
zerstaubt als an der Unterkante. In Abbildung 5.2 ist die normierte lokale Zerstdubungs-
ausbeute in einem eindimensionalen Modell an 100 Punkten mit der obigen Annahme
berechnet worden. Die Konstanten hat man mit o = b = 1/20 A festgelegt. Jeder der hun-
dert Punkte ist mit einem Ion beschossen worden und die Zerstdubungsausbeute an jedem
Punkt ist aufaddiert worden, wobei der Schaden von vorhergehenden Einschiissen nicht
beriicksichtigt wird. Die Terrassenbreiten von 15 A sind so gewdhlt worden, wie sie hinfig

in Messungen .auftreten. Die bedeutendste Tatsache. ist, daB von einer Gipfelterrasse we-
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Abbildung 5.2: Lokale Zerstdubungsausbeute
a) Normierte Zerstiubungsausbeute berechnet unter der Annahme einer kreisformigen Energieverteilung
im Festkorper um einen Punkt 20 A unter der Oberfliche. Dariiber ist die Form der simulierten Oberfliche

gezeigt. b) zeigt die zur Berechnung berutzte Geometrie.

niger abgetragen wird als von einer Talterrasse. Durch zyklische Randbedingungen ist die
errasse, die iiber den Rand hinaus geht, die gréfite. Am Punlkt 0 sieht man den Wert fiir
dlich hohe Zerstiubungsaunsbente verstirkt die Auf-
rauhung der Oberfliche wihrend des Ionenbeschusses [16, 132, 134]. Der Effekt wurde u.a.
genutzt, um die Erzeugung von Wellenstrukturen (,Ripples®) zu erkldren [10, 135, 136].
Die in Abbildung 5.2 dargestellte lokale Zerstdubungsausbeute &ndert sich bei Annahme
einer Fnergieverteilung mit @ > b s0, daf} der Einfluf} von Stufen mit der Entfernung von
der Stufe schneller abfilit. Trotzdem ist bei einem Aspektverhdltnis von a /b =2 noch
ein deutlicher Unterschied zwischen Gipfel und Talterrassen sichtbar. -

Ein weiterer Grund fiir die Aufranhung kann die Redeposition von zerstiubiten Pt-
Atomen sein {137, 138, 139]. Ein Schema dazu ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Die Stirke

der Redeposition hangt von.der Steilheit der Hange und von der Winkelverteilung der
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zerstdubten Pt-Atome ab. Die in dieser Arbeit untersuchten Oberflichen erreichen Nei-
gungswinkel von maximal ¢ = 12° und fiir die Winkelverteilung erh&lt man folgende
Angaben [140] dY,/dQ o cos®y. Dabei ist 1 der Winkel zwischen der Oberflichennorma-
len und der Richtung des zerstdubten Pt-Atoms und Y ist die Zerstdubungsausbeute. Der
Exponent x variiert je nach System zwischen 1 und 2. Man kann Y, iiber den Raumwinkel
von 0 bis zu dem maximalen Neigungswinkel integrieren und durch das gleiche Integral
iiber die gesamte Halbkugel dividieren. Daraus erh#lt man den Anteil der mdglicherweise
redeponierten zerstiubten Atome. Er betriigt abhingie von der Wahl des Exponenten
x 1 - 4 %. Dies ist ein kleiner Effekt, der #hnlich destabilisierend wirkt wie die zuvor

erwahnten Effekte.

Abbildung 5.3: Schema der Redeposition

Entgegenwirkend ist die atomare Struktur von Gipfelterrassen und Talterrassen, die die

; 3 ] [ + oy 1 hacidenn aphtranh galaieclan
Zerstdubung von Gipfeln verstirkt. Die obersten Terrassen besitzen schwach gebundene
- 3 e . > - 1~ A4 v Frrrnioan | PLY fFIQ
Stufenkantenatome, wihrend Kraterbdden keine solche Atome aufweisen. Es gibt MDS-

Rechnungen, wonach die Zerstdubungswahrscheinlichkeit von der Koordination einzelner
Atome abhéngt [141]. So werden Adatome stirker zerstiubt als Atome in einer Terrasse.
Es ist anzunehmen, dall auch Stufenadatome, die zwar fester gebunden sind als Adatome,
aber nicht so fest wie Atome in geschiossenen Terrassen, leichter zerstinbt werden. Und
auf Grund der Tatsache, dafl Gipfelterrassen Stufenatome besitzen, wihrend Talterrassen
keine besitzen, ist die Zerstdubungsausbeute auf den Gipfelterrassen etwas hoher als auf
den ‘Talterrassen. S | | -
Die Oberflichendiffusion gleicht Unebenheiten wihrend des Zerstdubens in einer ihn-

li_chen_._\_-'\feise aus wie in der Epitaxie. Das heifit, man erwartet, da.entlang der Oberfliche
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Atome so diffundieren, dafi das chemische Potential minimiert wird. Ungiinstige Pyrami-
den oder Krater soliten durch Diffusion geglitiet werden.
Es wurden fiinf wesentliche Prozesse aufgefiihrt, die die Aufrauhung der Oberfizche

beeinflussen:
+ die Stufenbarrieren,
-+ die lokal unterschiedliche Zerstiubungsausheute,
+ die Redeposition,
— die bevorzugte Zerstiubung von Stufenatomen und
- die Obefiichendiffusion.

Davon tragen die Prozesse, die mit einem Plus versehen sind, zur Aufrauhung bei wihrend

Prozesse, denen ein Minus vorangestellt ist, die Oberfliche glitten. Ferner trigt auch die

riumlich und zeitlich statistisch verteilte Zerstéu Aufravhung bei. Die Abtragung

e

kann nur in ganzen atomaren Finheiten stattfinden. Deswegen miissen Leerstelleninsein
entstehen. Frst an solchen Inseln wirken die obigen Prozesse. Ob die Oberfliche aufraubt
oder nicht, hingt davon ab, welche Prozesse iiberwiegen. Natiirlich dndert sich die Gewich-
tung der Prozesse mit der Neigung der Oberfliche so, dafi es im Verlauf der Erosion einer
Oberfliche zur Selektion einer bestimmten Steigung kommen kann. Bei dieser Steigung
wird der Aufwirtsstrom. den Instabilititen wie die Stufenbarriere. die unterschiediiche
Zerstaubungsausbeute und die Redeposition verursachen, durch Abwirtsstrome kompen-
siert. Im Kapitel 3.3 wurde bereits erkldrt, dafl unter solchen Bedingungen o und A den
selben Skalengesetzen folgen. Die Exponenten nehmen nach [13] die Werte n = 3= 0,25

all.

5.3 Ergebnisse zu Pt(111)

Die hier vorgestellten Experimente schliefen an bereits verdffentlichte Ergebnisse [21, 45,
119, 122, 123] an. In den Arbeiten wurde gezeigt, dall lonenbeschufl auf Pt(111) bei Tem-

peraturen zwischen 400 I{ und 700 K zur Bildung von Kratern fiihrt. Bel einer Temperatur
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von 910 K fand man bis zu 50 abgetragenen Lagen keine Krater, sondern eine glatte Fliche
mit meistens nur monoatomar hohen Adatom- oder Leerstelleninseln |21, 45, 122]. In den
Messungen mit Heliumstrenung fand man einer flieBenden Ubergang von nahezu idealer
3 D Abtragung bei I' < 600 K zu fast idealer lagenweiser Abtragung bei T > 800 K
[123]. In diesen Experimenten sizd jeweils 600 eV Ar™ Ionen verwendet worden und die
Abtragungsrate hat die gleiche Grifienordnung wie in den hier vorgestellten Experimen-
ten. Aus verschiedenen Messungen konnte man schlieflen, dafi ab 700 K zweidimensionale
Stufenadatomverdampfung eine grofie Rolle fiir die morphologische Entwicklung der Ober-
fliche spielt [94]. So findet man unter anderem bei 750 K sowohl Adatominseln als auch

Leerstelleninseln in der Gleichgewichtsform.




Es werden run Experimente vorgestellt, d_ie in der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Kammer
durchgefithrt worden sind. Die Erosion erfolgt in allen Experimenten mittels eines 1 keV
Xe* Ionenstrahls, der:so gerastert wird, daB Atome von der:gesamten Probe gleichmifig
abgetragen werden. Die Rate der Abtragung wird immer auf 8 - 1072 \IL/S eingestellt
und die Durchfiihrung exfolgt entsprechend Abschnitt 2.5. Die Experimente decken einen
Temperaturbereich von 600 K bis SOO IKab, in dem die Oberﬂéiche nach Abtragung von
0.3 bis ca. 600 Lagen untersucht worden ist. Dieser Bereich ist so ‘gewihlt, dafl er den
Ubergang von. der3 D zur _Iag_enwe_isen_- Abtragung_"gemé_iﬁ friihe_r_en Vergfientlichungen

einschliefit.
6.1 EJE’OSE%HS@X@@E‘EM@HLQ zur'Auframh&ng ‘zmd Ver-
gmberhng

Als erstes werden STM- Aufndlllnen c’iel \Ieﬁlelhe be; T 60(} K. gezelou In Abbil-
dung 6.1 ist die Morphologie- _nach .versclnedene_n.Abtlagungsmeugen gezeigt. Zur Ver-
deutlichung der eng benachbarten Stufenkanten ist in den Bildern ¢-f die Diflerenzierung
stirker als in den Bildern a-c. Die Rastelhme soll den Hohem rerlauf in einem Krater des
Experimentes f) deutlich machen. ' '

~\us dlebel Abbildung kann man erste quahtatne Aussagen treffen. -

1. __D_le Rauhigleit nimmt -11_1_1_‘5__&_61 Zahl der abge_tlagenen.Lagen_zu. Dies erkennt man
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Abbildung 6.1: Morphologie nach der Zerstdubung bei 600 K
a) 0,26 ML, b) 1,9 ML, ¢) 6,2 ML, d) 17,4 ML, ¢) 66 ML und f) 333 ML abgetragen, Bildgrofie: 810 x

816 A% Das Inset in Bild f) zeigt eine Rasterlinie durch den Mittelpunkt eines Kraters und in Bild a) . .

wird eine VergroBerung (280 x 280 A?) im Grauwertmodus gezeigt.




an der steigenden Anzahl sichtharer Ebenen.

[

Die iaterale Ausdehnung der Krater nimmt zu.

3. Die Steigung der Kraterwande nimmt bis Abbildung 6.1d zu. In den Abbildungen

e und { kann man dies nicht genau erkennen.
4. Die Krater haben iiberwiegend eine hexagonale Form.
5. Zwischen den Kratern findet man Stege und hexagonale Pyramiden.

G, Die Iiraterbéden laufen spitz zu.

M - L L - (LA

Die hexagonale Form der Krater (4) 148t sich auf die Temperatur zuriick fithren. Bei
T = 600 K ist die Erzeugung von Stufenadatomen an Stufenkanten méglich (siehe Ka-
pitel 4.1). Dies fithrt zu einem beachtlicher Diffusionsstrom innerhalb einer Ebene (In-
tralagenmassentransport). Dieser Strom fiihrt entstandene Leerstelleninseln nahe an ihre
zweidimensionale Gleichgewichisform, die hexagonal ist [43, 45]. Folglich sind auch die
Grundflichen 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 Zerstdubung muf
man die Graben nur durch Stege und kleine Pyramiden ersetzen. Aufierdem kdnnen die
bungsausheute oder die Redeposition Pyramiden und Stege

Spitz zulaufende Kraterboden (6) weisen auf eine hohe Leerstellenstufenbarriere hin.
Fiir Adatominseln auf Pyramiden ist bekannt, daff die Gréfie der obersten Terrassen ein
Maf fiir die Stufenbarriere ist (siehe Wachstumsexperimente, Abbildung 3.10 und [17]). Je
héher die Barriere ist, desto kleiner miifite bei der Frosion der Kraterboden sein. Leider
kann man den NulleationsprozeB nicht einfach iibertragen, denn beim Zerstduben er-
zeugt man eine grofle Anzahl von Leerstellen auf engem Raum. Es ist also wahrscheinlich,
daB diese sich ‘direkt zusammenlagern. Ein derart verdndertes Nukleationsverhalten ist

fiir ionengestiitzte Deposition und Sputierdeposition untersucht worden {4, 7, 142, 143].

Ein wesentlicher ‘Aspekt dabel ist, daB die Anzahl erzeugter Leerstellen pro Einschufi |
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Abbildung 6.2: Oberfiichenranhigkeit
aufgetragen gegen die abgetragenen Lagen, Quadrate: 660 K, Kreise : 650 K, Drejecke A : 700 K und

Dreiecke ¥V : 750 K; ditnne Doppelpunkt - Strich Linie entspricht ¢ = /8.

statistisch verteilt ist. Es ist moglich, dafl bei einem einzigen Einschuf} bereits ein stabi-
ler Leerstellencluster erzeugt wird. Aus [142] wird allerdings klar, daf die Stufenbarriere
einen stirkeren Effekt auf die Rauhigkeitsentwicklung hat als der Nukleationsprozef}. Die
Wirksamkeit der Stufenbarriere erkennt man deutlich in der Vergréflerung in Bild 6.1a).
Man findet bereits nach 0,26 abgetragenen Lagen Leerstelleninseln in Leerstelleninseln,
obwohl der Durchmesser der Inseln ﬁoch deutlick kleiner ist als der inselabstand. Also
schliefit man aus den spitzen Kratern im Eh}_kiang mit, [45] auf die Existenz einer relativ
hohen Stufenbarriere fiir Leerstellen. ' |

Die Punkte (1) bis {3) werden quantitativ ausgewertet. Dazu wird analog zu der Aus-
wertung der Aufdampifexperimente. Vorgegaugem d.b. mit Hilfe der Korrelationsfunktion
wird die Oberflichenrauhigkeit o, der Kraterabstand A und die mittlere Steigung ¢ = /X

berechnet. .'In_ den Graphen .der Abbildungen 6.2, 6.3 und 6.4 sind diese drei Grifien ge-
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Abbildung 6.3: Iraterabstand
aufgetragen gegen die abgetragenen Lagen Quadrate : 600 I, Kreise : 650 K, Dreiecke A : 700 K und

Dreiecke ¥V : 750 K

gen die Zahl der abgetragenen Lagen aufgetragen. Dazu werden doppelt logarithmische
Darstellungen gewéhlt, um die Exponenten aus Geradensteigungen der Graphen ablesen
zu kdnnen. ' | |

Alle Graphen enthalten die -Daten fiir 4 verschiedene Temperaturen. Zunichst sollen
nur die Werte bei T = 600 K (Quadrate) betrachtet werden. Man erkennt ein Verhaiten,
das durch Skalengesetze ausgedriickt werden kann. Fiir die verschiedenen Parameter erhdlt

man folgende Exponenten:.

00 6% 5=0,3520,04;  Aocf",n=0,28+0,03; (o<, F-n=0,07L0,05.
Alle Werte sind durch lineare Regression der Werte mit mehr als 10 abgetragenen

Lagen ermittelt worden. Aus diesen Werten sieht man, daf die Rauhigkeit ﬁupim_mt. Die
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Abbildung 6.4: Kratersteigung
{ = o/ anfgetragen gegen die abgetragenen Lagen: Quadrate ;: 600 K, Kreise : 650 I, Dreiecke A : 700

K uand Dreiecke V : 750 K;

Stufenbarriere (fiir Leerstellen oder Adatome) ist jedoch fiir Adatome oder Leerstellen
tiberwindbar. Der Wert 3 = 0, 35 ist deutlich niedriger als jener fiir sehr hohe Barrieren,
der in den Wachstumsexperimenten gefunden wurde. Aus der Verdffentlichung von P.J.
Feibeiman [65] kann man die effektive Adatombarriere in den Kratern niedrig abschiitzen,
da viele A-Stufen vorhanden sind. Ein Verhilinis der A-Stufenldnge zur B-Stufenlinge von
0,661 .[45] fiihrt nach Gleichung 4.2 zu einer effektiven Barriere von 0,04 ¢V fiir Adatome.
In dieser Betrachtung wird davon ausgegangen. dafl die Barriere von zwel benachbarten
Stufen, wie man sie in den Kraterhéngen findet, gleich hoch ist, wie an einer einzelnen
Stufe. Da eine so geringe Stufenbarriere fiilr Adatome nicht ausreicht, um das Aufranhungs-
verhalten der Oberfliche zu erkldren, ist offensichtlich eine Leerstellenstufenbarriere fiir

die Aufrauhung verantwortlich.

":.'1-_\7\{@11 im Gleichgewicht . - .-
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Der Exponent n = 0,28 ist vertrdglich mit Theorien, bei denen ein Oberflachendit-
fusionsstrom. aktiv ist. Wie im Iapitel 3.3 gezeigt, kann solch ein Strom zu einem Expo-
nenten u = 0,25 fithren. Der Verlaut der Steigung bei T = 600 K in Abbildung 6.4 weist
auf eine Sittigung hin. Offensichtlich rauht die Oberfliche so weit auf, bis die Hinge der
Krater eine bestlmmte Stelgung enewhen Steﬂele Hange smd w ahlend der Abtragung

wahrscheinlich- unwunsmg

‘Temperaturabhéngigkeit -

Nachdem die Entwicklung der Oberfliche bei T = 600 K__'da,rges_t_‘ellt worden ist, soll
nun festges‘eellt__'werden,' wie der Ubergang mit steigender*l‘eﬁperatur zur lagenweisen
Abtragung stattfindet. Dazu sind 3 weite;e-MeBreihen bei T = 650 K, T=700Kund T =
750 K gemacht worden. In den -Abbil_dung‘en 6.5 und 6.6 sind diese Mefireihen dargestellt.
Jede Reihe zeigt dée Oberflichenmorphologien bei je einer bestimmten Temperatur. Von
links nach rechts.nimmt die Anzahl der abgetragenen Lagen zu. Es ist 6ﬁ’ensicht1ich, daf3
die qualitativen Aussagen (1-5), die hei T = 600 K getroffen wurden, fiir jede cinzelne
MeBreihe giiltig sind. Auferdem nimmt die Leersteileninself und Kraterdichte bei jeder
Bedeckung mit.zunehmender Tempelatm ab? - SR I B Y

Bel 700 K- und besondels bei 750 K ist.auffallend, daﬁ 51ch sehr: gloﬁe Kraterbdden
ausbilden im Gegensat_z_ zu:den Spitzel_l__lx_ratel_b_oden bei T = 600 IK (E_eststellung 6). Man
wiirde die _Oberﬂéi_che 'ZAB.'-:'_.ia Abbﬂéu‘ng 66 ¢).eher: als eine flache Oberfliche beschreiben,
die nur mit einigen-'Pvramiden versehen ist. Verunreinigungen -sixid {xfaill"scheixliich nicht
Velantwoxthch fU.l diese Pwamlden da auch nach L\usheﬂen dm Probe keine besonderen
Strukturen’ zu ﬁnden sind.’ Stmende \ elumemlgungen bllden beim Aushellen in der Regel
Inseln, die eine andere Abbﬂdungshohe im STM besptzen als die Pt- Stufe odel sie fiihren
7u einem ungewdhnlichen, _St_u;en_\f_e__llau_r (,,Pl_n__mng_ _)_..__Dles;_e Pyramiden lassen sich durch
eine der \Rfdchstu_msi_nst_abilitz'};_ten érk_liir_eﬂ::_entx_véder.'éie_'Sliufep:andi?arriere (anter Mit-
wirkung des ZeﬁdEﬁektes), die Rédepésifioh oder 'die '\.rerringerte Zerstiubungsausbeute
auf Gipfelterrassen. Es kann sich auch um eine Kombination der Instabilititen handeln.
Man findet die Restpyramiden auch bei den tieferen Temperaturen. Sie fallen durch-die

insgesamt rauhe Oberfliche nur nicht so stark auf (siehe z.B. Abbildung 6.6 a und d).

_ 2Die Rasterweite bel 750 K ist grofler als bei 650 K und 700 K in den Abbildungen 6.5 und 6.6. -
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850K

700K

750 K

2900 A

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; ¢) 0,24 ML, 750 K, 2899 A; d) 6,2 ML, 650 K,

1350 4; ) 6,2 ML, 700 K, 1350 4; f) 6,3 ML, 750 K, 2899 A.
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850K

‘Abbildung 6.6: 70 bis 500 Monolagen abgetragen bei 650 K, 700 K und 750 K-(STM)
a) 69.ML, 650 K, 1350 A; b) 64 ML, 700 K, 1350 A; c) 65 ML, 750 K. 2899 A; d) 454 ML, 650 K, 1350
A; €) 339 ML, 700 K, 1350 A; f) 601 ML, 750 IS, 2899 A. ' | G N
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Abbﬂdung 6 T Phasendlaommm

Je heller, des‘ao mehr Fldche ist rauh

Betrachtet-man_die Lage der Restpyramiden, so findet man sie stets an den Enden
von Stegen, die weniger hoch éuls die Pyramiden sind (z.B.: Abhi
héngt das zusammen? Zwischen zwei sich ausdehnenden Kratern kommt es unumginglich
zur Bildung von. Stegen. ._Ku_rz nachdem solch ein Steg an einer Stelle durchtrennt wor-
den ist, wird Intralagendiffusion die Bildung von kompa_kten_Ada_t_omin_selu ermoglichen.
Kompalkte Inseln s..'md eneiaetisch giinstiO‘eI‘- als langgezogene Stege und bei den hier unter-
suchten Temperaturen 1st es angebracht, von einer starken Erzeugung von. ‘Adatomen und
Stufenadatomen-an Stufen auszugehen (s;ehe Kapitel 4.1 und Abbildung 4.4). Eine so er-
zeugte Adat.o_nunsei kann eine Ba51s sein,.an der durch dle Wachstumsinstabilitdten (Stu-
femandbdnlele lokale Zerstdubungansbeute oder Redepomtmn) bei fortlaufender Erosion
PVlannden Wachsen Entspzechende Stlulxtmen ezl«.ennt 111&11 in den Topoomphlen 6.5 e)
und ), e e

Betrachtet ma,ngloﬁe(lll) Terrassen und Gebiete -i}}i__t_'.Te_rras_senbr_ei_té_n von weniger
als 25 A getrennt, so kann man die Oberfléiche in zwei verschiedene Phasen aufteilen: eine
glatte Phase, die {111) Oberfliche, und eine rauhe Phase, erkennbar an einer Stufendichte

von mehr als 0,04 Stufen/A. In den Abbildungen 6.1 und 6.5 erkennt man, daf} bei den

beiden niedrigen Temperaturen der Ubergang von der glatten zur rauhen Phase nach 7

ML fast vollstindig vollzogen ist. Bei den hoheren Temperaturen dauert dies linger, und
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zwar je héher die Temperatur ist, desto langsamer volizieht sich der Ubergang (Abbildung
6.6}. Dies laft sich auch in einem Phasendiagramm (Abbildung 6.7} darstellen. Dazu sind
Fliichen mit einer Steigung von mehr als 0,04 [ML/A] 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 aufierdem nahe, dafl bei
600 K bis 650 1< bereits bei 7 ML ein einheitlicher Wachstumsmodus beginnt, wihrend
sich bei 750 K und 800 K ein Ubergangsbereich iiber die maximal untersuchten 500 ML
hinaus aushreitet. Dies wird auch anhand der im folgenden betrachteten Skalengesetze

klar.

s —
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dic vorgesteliten Zerstiubungsexperimente in Hinsicht auf ihre kinetische Aufranhung und
Vergroberung untersucht. Dazu sind die drei Parameter A, 0 und ¢ bestimmt worden und
in den Diagrammen 6.2, 6.3 und 6.4 dargestellt. Die Entwickiung von A ist einheitlich und
kann fiir mehr als 10 abgetragene Lagen mit folgenden Exponenten beschrieben werden :
n(600 K) = 0,28 4£0.03. (650 K) = 0,30 £0,01, n(700 K} = 0,24 £0.03 und n(750 k)
= 0,20 £0,06. Die Answertung der Daten bei T = 750 K hat zu Problemen gefithrt. Die
Oberfliche verindert im Verlauf der Erosion nicht nur die typischen Grofien wie Abstand
and Hohe der Krater, sondern auch deren Form. Dies fiihrt zu einer Forménderung der
Korrelationsfunktion G(r), wie sie in Abbildung 6.8 a) gezeigt ist. Zur Verdeutlichung der
Forménderung sind die Funktionen normiert worden. Im Vergleich zu den Funktionen bel
750 K sind in Abbildung 6.8 b) Korrelationsfunktionen der Erosionsexperimente bei T’ =
650 IX 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 dem Experiment bei 750 K setzt man A gleich dem Mittelwert von Ay und A, Man
erhalt 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
stirker als in anderen MeBreihen. Allein durch Einbeziehung eines weiteren MefSpunlktes

bei 6,3 ML erhoht sich der Wert n(750 K) auf 0,25.
~ Die Vergroberung wird wahrscheinlich durch sehr starken Intralagenmassentransport
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Abbildung 6.8: Normierte Korrelationsfunktionen
verschiedener Oberflichen nach der Erosion bei a) T = 750 K und b} T = 650 K. An den Kury_en ist

Jeweils die Menge der abgetragenen Lagen vermerks.

108

ST

R E




erzeugt. Wie zuvor -schon erwidhnt worden ist, kann man bei den vorliegenden Tempe-
raturen -davon.ausgehen dafl an den Stufen viele Adatome und Stufenadatome erzeugt
werden. Diese kénnen entweder enﬂang der Stufe oder auf der. angrenzenden Terrasse
diffundieren. Ubel die Stufenkante hinweg ist der Transport selbst ‘durch eme n1ed110“e
Stufenbarriere deutlich gehemmt. Deswegen elfolgt em stalkeam T1an8p0rt entlancf de1

Ixanten als senLrecht dazu [144]

D1e Oberfiichenrauhigkeit (siehe Abbmdullg 6.2) bei 600 K uad 650 K stei gt im Bereich
bis. 50 ML nahezu wie /8 an. Bei gréfleren Abtragungsmengen steigt die :Rauhiﬁkei‘t
langsamer an, ais man gemdﬁ del emfacheu Theone fiir unendlich hohe Barrieren erwartet.
Dies tlihrt zu den proueuteu die wieder fiir 0> 10 ML ermi
0,35 0,04 und 5(650 K) = 0,42 +0,04. Bei T > 700 K sieht die Entwicklung anders
aus. Hier bleibt die Oberfliche zuniichst glatt und raubt nach 10 abgetragenen Lagen sehr
stark auf. So findet man fiir > 10 ML Exponenten, die grofier als 0,5 sind ((700K) =
S(7T50K) = 0,5710,06). Dieser drastische Anstieg der Rauhigkeit nach einem sehr flachen
Beginn kann durch die Annahme beschrieben werden, dafl die Oberfliche erst durch die
Entstehung von kieinen Pyramiden aufrauht. Die kleinen Restpyramiden bilden eventuell
die Grundlage fiir die Aufrauhung der Oberfliche. Die Oberfliche bleibt wahrscheinlich
solange glatt, bis sich stabile Pyramiden ans Restadatominseln gebildet haben, die durch

die destabilisierenden atomaren Prozesse anwachsen kinnen.

Selbst bei T = 800 K entstehen Restpyramiden nach Abtragung von 170 ML (siehe
65.9). Die Topoo‘r-c bhie b) nach dem Ausheilen zeigt auch in der Vergréflerung
keine Anzeichen von Verunreinigungen. Es scheint jeweils nur eine Frage der Menge abge-
tragener Lagen zu sein, wann eine Oberfliche aufzurauhen beginnt. Ist einmal eine Basis
(eine Pyramide) gebildet, so verschwindet sie in der Regel nicht mehr. Ahnliches wird in
einer eindimensionalen Wachstumssimulation [12] gefunden. Dort findet man selbst bei
kleinen Schwoebel-Effekten die Bildung von Griben, wenn die Simulation lange genug
Huft. Man fiibrt diese Erscheinung auf den Zeno-Effekt zuriick. Vielleicht findet erst dann
im Experiment lagenweise Abtragung statt, wenn der theoretische Abstand solcher Pyra-
miden (Gz‘aben) grofler ist als die durchschnittliche Terrassenbreite des Finkristalls, die

allein durch eine Abweichung von der idealen Orientierung verursacht wird. Unter dieser

Bedingung kommt es nicht zur Bildung der Restpyramiden oder Graben sondern zum .
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Abbildung 6.9: Morphologie nach der Zerstdubung bei 800 K

a) Abbildung der Uberfische nach Zerstinbung von 170 ML, b) Gleiche Oberfiiche, nachdem sie bei 900
K 30 Minuten ausgeheilt wurde (Rasterweite: 3570 A). Die Pyramide aus der Mitte des Bildes b ist unten

rechts vergrdflert dargestelit.

Wachstum durch Stufenwanderung (,.step-flow-growth®).

Schon in Abbildung 6.7 ist angedentet, daf die Oberflache sich bei T > T00 K selbst
nach der Abtragung von 300 ML in einem Ubergangsbereich befindet. Die Rauhigkeit
der Flidche und die Steigung der Krater (Abbildungen 6.2 und 6.4} nehmen so stark zu,
dafi man davon ausgehen kann, dafl die Oberfliche nach hinreichend langer Zerstiubung
(wahrscheinlich einige tausend ML) sich dhnlich verhidlt wie bei T = 600 K nach 30 ML,
Eine kontinuierliche Zunahme der Kraterwandsteigungen ist, wie bei den Pyramiden in
den Wachstumsexperimenten bereits besprochen, nicht unendlich lange méglich. Verschie-
dene Effekte, wie z.B. niedrig indizierte Facetten oder Stufenwechselwirkungen, kénnen
hier Einhalt gebieten.

In Abbildung 6.10 sind die Exponenten n und 3 in Abhingigkeit von der Temperatur
dargestellt. Man erkennt wie zuvor bei der Phasenaufteilung, da8 der Wachstumsmodus

}_)ei_m_ﬂbergang von 650 K zu 700 KX wechselt. Bei den héheren Temperaturen ist anzuneh-
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men. daf} es sich um einen Ubergangshereich handelt, So ist es moglich, dafi selbst bei T
= 800 I die Oberfliche nach hinreichend langer Zerstdubung insgesamt rauh wird. Ferner
ist es bemerkenswert, daf der Ubergang bei einer Temperatur T = 700 K erfolgt, bei der
starke Auswirkungen der Adatomdesorption von Stufenkanten in das zweidimensionale
Adatomgas beobachtet worden sind [94]. Einen Zusammenhang zwischen der Adatom-
desorption und dem Wachstumsmodus kann man folgendermaflen begriinden: bei starker
Erzeugung von Adatomen an Stufenkanten wird deren Dichte so hoch, dafi viele Leerstel-
len mit Adatomen rekombinieren. Also miissen Leerstellen nicht mehr zur néchsten Stufe
diffundieren, um dort eingebaut zu werden. Es kénnen jetzt Adatome von einer aufwérts-
gerichteten Stufe mit den Leerstellen rekombinieren. So wird die Leerstellenstufenbarriere

teilwelse umgangen.

0.7 L A B R A L L |
0.6 F
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Abbildung 6.10: Exponenten in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Bedeckung.
Die Linien sollen nur das Auge leiten. Die gepunktete Linie zeigt zusitzlich, wie man die Exponenten auf

T = 550 K extrapolieren 'kar_m.
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6.2 Magische Steigung

In der Abbildung 6.4 erkennt man, dafi bei 600 K und bei 650 K die mittleze Neigung der
Krater sdttigt. Dies erfolgt bei einer Terrassenbreite von 9,62 A bei 600 K und 12,7-+2
A bei 650 K. Es scheint eine bevorzugte Steigung der Oberfliche zu geben. Ob es sich
hier bereits um eine kristallographisch besonders giinstige Neigung oder um eine Neigung
handelt, die durch kinetische Prozesse stabilisiert wird, kann nicht mit letzter Sicherheit
geklart werden. Allerdings sind die ermittelten Terrassenbreiten bei 650 K etwas breiter als
dicjenigen bei 600 K. Deshalb kann man annehmen, daf es sich um kinetisch begiinstigte

Neigungen handelt.

Abbildung 6.11: LEED
a) LEED Muster nach Abtragung von 600 ML bei 650 K, Elektronenenergie : 141 eV b) Ewald Konstruk-

tion fiir eine Pt(111) Oberflsiche mit {322) (Terrassenbreite: 11,2 A) und (553). (Terrassenbreite: 10,4 A}

Facetten. Die eingezeichneten Puunkte sind. gemessene LEED-Maxima.

Wenn es bevorzugte Facetten gibt, dann sollten diese von allen Kratern der Oberfliche
angenommen werden. Also miifite auch ein Beugungsverfahren wie die niederenergetische

Elektronenbeugung _(LEE’_D) die__ Anordnung der Stu_fenkanten nachweisen. Aus diesem
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Abbildung 6.12: Terrassenbreiten

in Abhiingigkeit von der Temperatur und der Bedeckung.

Grund ist die Oberfliche nach Zerstauben von 600 ML bei 650 K, nachdem sie mit dem
STM abgebildet worden ist, auch mit LEED untersucht worden. Ein typisches Beugungs-
muster zeigt die Abbildung 6.11a. Die sechs Beugungsmaxima der Pt{111}) Oberfliche sind
alle mit sechs zusdtzlichen Nebenmaxima umngeben, die auf der reinen P#{111} Oberflache
nicht erscheinen. Diese Maxima werden auf Facetien zuriickgefiihrt. Je nach der Energie
der auftreffenden Elektronen verschwinden die Maxima und verdndern den Abstand zum
jeweiligen Hauptmaximim. Aus der Art, wie sich der Abstand verdndert, kann man auf
den Stufenabstand schlieflen. Tn Abbildung 6.11b sind die Positionen der Maxima auf den
entsprechenden Kreisen der Ewald-Konstrukiion eingezeichnet. Man beschrinkt sich auf
eine Richtung und die Umgebung eines Hauptmaximums. Selbstverstdndlich findet man
das Hauptmaximum auf der Senkrechten, die einem reziproken Pt-Gittervektor entspricht.
Aufler dieser Senkrechten sind Linien fir 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 gegeniiber stehen. Die (322)
Facette besteht -aus monoatomaren A Stufen und (111) Terrassen mit _éiner Breite von 4
Atomreihen, wihrend die (553) Facette B Stufen und (111) Terrassen gleicher Breite auf-

_{_vei_st._ Dieser Unterschied fithrt zu einem Unterschied der Terrassenbreite und der Steigung
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der Winde. Beides ist in Abbildung 6.11b beriicksichtigt worden. Die Ubereinstimimung
der beobachteten Nebenmaxima mit der Koustruktion ist leider nicht {iberzeugend. Die
experimentellen Voraussetzungen waren nicht so, dafl genauere Ergebnisse erreicht wer-
den konnten. Die Aufnahme der LEED Beugungsmuster mit einem Fotoapparat, der bei
Jeder Energie erneut aufgesetzt Wel_'den mufte, fithrt zu unterschiedlichen Ergebnissen.
Auflerdem ist die Probe nicht ganz segkrecht_ﬂm Elektronenstrahl eingebaut, so dall das
Beugungsmuster etwas verzerrt wird. Allein die Tatsache, daﬁ Facettenreflexe heobachtet
werden, bedeutet, dafl die Steigungen der Kraterwénde einheitlich sind. I Gegensatz
dazu stehen die Pyramiden der Homoepitaxie. Dort konnten keine Facettenmaxima beob-
achtet werden und der Querschnitt durch eine solche Pyramide im STM Bild zeigt, daf}

die Steigung bei weitem nicht konstant ist (siehe Abbildungen 4.21 und 4.22).

Der Abstand der Stufen kann auch durch einfaches Abzéhlen der Stufen entlang einer
Strecke bekannter Ldnge ermittelt werden. Das Ergebnis zeigt die Abbildung 6.12. Hier
erkennt man, dafl die Breite bei T = 600 K nach ca. 17 ML gesittigt ist, wihrend sie bei
700 K bis zu 335 ML abnimmt. Es ist also nicht nur die mittlere Steigung der Oberfliche
ermittelt aus der Korrelationsfunktion, die bei T = 600 K in Sittigung geht. sondern
auch die mittlere Terrassenbreite nimmt einen minimalen Wert an, den sie von 20 his 500
ML beibehilt. Offensichtlich handelt es sich im Temperaturbereich zwischen 600 K und
650 IX um einen Wachstumsmodus, der durch eine Neigungsselektion {, slope selection®)
dominiert. wird. In ihrer Veréffentlichung [13] zeigen M. Siegert und M. Plischke, daf
eine solche Selektion zu den Exponenten 7 = n = 0,25 fiihrt. Vergleicht man diese
Exponentern mit den Experimentellen, so findet man bei 600 X die Werte, die am besten
mit diesen ibereinstimmen (n = 0,28; 5 = 0,35). Leider ist die Abweichung vor allem des
Exponenten § grofi. Betrachtet man hingegen den Verlauf der Exponenten bei steigender
Temperatur in Abbildung 6.10, so erhélt man den Eindruck, daf der Wachstumsmodus
sich mit sinkender Temperatur dem der magischen Neigung nihkert (gestrichelte Linie in
der Abbildung 6.10). Der Ubergang kann auch so interpretiert werden, daf bei den hohen
Temperaturen die Menge der abgetragenen Lagen noch nicht ausreicht, um den Bereich
der Neigungsselektion zu erreichen. Das heifit, die Oberfliiche ist nach Abtragung von bis
zu 500 ML noch in einem Ubergangszustand. Der Exponent 5 konnte nach hinreichend

vielen abgetragenen Lagen wieder kleiner werden und einen #hnlichen Wert wie bei tiefen
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Temperaturen annehmen. Solch ein Ubergangsbereich ist schon im Zusammenhang mit
Abbﬂdung 6.7 angesprochen worden. ' - R

- Spezifische Steigungen, sind bereits duf Cu(001) w ahlend des Beschuﬁes mit Ar+ IOHGI_‘L
gefunden worden [125]. AuBerdem wird in Referenz [45] bereits eine konstante Terrassen-
breite zv»flschen 5 und 15 A elwahnt die beim Beschuf} der Pt(lll) Oberfliche mit 600
eV Ar’ lonen bei 625 I\ zwischen 5 und 50 abgetlagenen Lagen gemessen wurde.-In ‘et-
net weltelen Messung an einer Au(lll) Oberfliche, die mit 500 eV “Art Jonen zezstaubt
wurde, ‘hat.man ebenfalls e111 konstantes Verhiltnis von o zu A bei T = 308K [124] ge-
funden und der uhpozlent n: wird mit 0, 97 -4 0,02 angegeben. Das Verhalten der Pt(111)
Obelﬂache bel T < 650 Ik st demnach im Einklang mit- emlgen andmen e\penmentellen

Elgebmssen und mit der T heone aus Refelena [13]

6.3 'Aﬂsheﬂéﬁ_der Oberfliche

Abbﬂdung 6. 13 Festlegen der f—‘xusheﬂtempemtur
a) Obe1ﬂachcmnolphologm nach 18,8 ML Abtragung bei 750 K, b) -nach zusdtzlichem 1 miniitigem
Ausheilen bei 800 K, und c) nach weiterem einminiitigem Ausheilen bei 900 K. (Bildgroe: 2900 x 2000

A2).

2

Um die Stabilitit der entstandenen Strukturen zu untersuchen, ist die Oberfliche nach der
Zerstdubung ausgeheilt worden. Um: eine geeignete Ausheiltemperatur zu finden, ist das

Experiment nach Abtragung von 18,8 ML zuerst bei 800 KX éine Minute lang und dann bei
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Abbildung 6.14: Morphologie wihrend des Ausheilens

a) Oberflichenmorphologie nach 600 ML Abtragung bei 750 K, b) nach zusitzlichem 3 miniitigem Aus-
heilen bei 900 K, ¢} nach 106 Minuten Ausheilen (Inset: Rasterlinie durch eine Pyramide).und d) nach

226 Minuten Ausheilen (Rasterweite: 8101 A).
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Abbildung 6.15: Steigung und Pyramidendichte wéihrend des Ausheilens
a) Pyramidendichte wihrend des Ausheilens bei 900 I, b} Terrassenbreite wihrend des Ausheilens bei

900 K. Von der Probe waren zuvor bei 750 K 600 ML abgetragen worden.

900 KK eine Minute lang ausgeheilt worden (Abbildung 6.13). Da die Anderung der Struk-
turgréfen in Abbildung 6.13b) nur geringfiigig ist, wurde fiir das Experiment nach 600
abgetragenen Lagen, das wesentlich gréfiere Strukturen aufweist, die Ausheiltemperatur
von 900 K gewahlt. Die Abbildung 6.14 zeigt eine Sequenz von Oberflichenmorphologien
nach verschiedenen Ausheilschritten bei T = 900 K. Folgende Aussagen kann man anhand

der Bilder und anhand der Auswertungen in Abbildung 6,15 treffen:

1. -Die Anzahl der Restpyramiden pro Flicheneinheit (Abbildung 6.15a) und ihre Hohe

- (Abbildung 6.14) nimmt mit zunehmender- Ausheilzeit ab .
2 Die Krater werden breiter und ihre Tiefe nimmt_éb_.__ _
- 3. ‘Man findet nach dem Ausheilen Stufenbiindel. - -

4. Der Stufenabstand von benachbarten Stufen innnerhalb von ..Stuf_e_gbﬁndel nimmt

zu (Abbildung 6.15b). -
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Eine quantitative Auswertung der Rauhigkeit bestétigt die Ergebnisse 1 und 2. So nimmt
die Oberflichenrauhigkeit von ¢ ~ 9 ML nach der Abtragung bis zu ¢ ~ 6 ML nach 226
Minuten Ausheilen ab. Ein Auszédhlen der Pyramidendichte ergibt eine sehr starke Abnah-
me zu Beginn des Ausheilens, wilhrend sich nach 100 Minuten nur geringe Anderungen
pro Zeiteinheit feststellen lassen (siche Abbildung 6.15a). Gleiches gilt fiir die typische
Hohe von Pyramiden. Die Absténde von Stufen in Kraterwinden oder in Stufenpaketen
nehmen in den ersten 100 Minuten zu und sittigen bei einer Stufenbreite von ~ 35 A
(siehe Abbildung 6.15b). Man findet nur relativ selten einzelne Stufen. In der Regel la-
gern sie sich zn Bindeln zusammen. Falls man eine einzelne Kante findet, so schliefit sie
meistens elne hexagonale Leerstelleninsel ein.

Alle hier beobachteten Phénomene deuten darauf hin. daf es einen starken Massen-
transport innerhalb der einzelnen Lagen gibt. Der Ausgleich itber Stufen ist trotz hoher
Temperatur gehemmt, so dafl eine Vergroberung 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 vernachlassigende Rauhigkeit der Oberfliche
nachweisbar. Der stérkste Massentransport, der die Vergroberung bewirkt hat, wird also
parallel zu den Stufen statt gefunden haben und nicht iiber sie hinweg.

Der Anblick der Hiigel, die nach mehr als 106 Minuter 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 ¢ mit der Abbildung 1 ¢ in Referenz [145]. Diese

Ahnlichkeit 148t vermuten, daf sich die dreidimensionalen Gebilde nach der Zerstdubung

d
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durch lingeres Ausheilen einer lokalen Gleichgewichtsforin nihern. Die Vermutung wird
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verstarkt durch die Tatsache, dall sich die Dichte der Pyramiden und die mittlere Terras-

senbreite auf den Facetten zwischen 106 Minuten und 226 Minuten nur gering verindert.
Die vorliegenden Daten geben nur geringe statistische Sicherheit. Ermittelte Werte des Ex-
ponenten fir die Facettensteigung schwanken zwischen 1,1 und 1,3. Die Daten sind leider
nicht ausreichend, um gleichwertige Auswertungen durchzuftihren wie in [145]. Anderer-
selts ist es eine sehr interessante Idee, durch Zerstduben und Ausheilen dreidimensionale
Gleichgewichtsformen herzustellen und auszuwerten, da dieses Verfahren nicht auf wenige
Systeme beschréinkt ist. Man konnte nahezu jeden leitenden Kristall auf eine Art und

Weise wie in [145] auswerten. -
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Kapitel 7

Zusammenfassung und

Schlulifolgerung

In dieser Arbeit ist die Entwicklung der Pt(111) Oberfliche unter zwei verschiedenen
Modifikationen nntersuchi worden. So konnte ein direkter Vergleich der morphologischen

1¥L (SRR AvEw ik

Entwicklung wihrend der Deposition und der Tonenstrahlerosion gezogen werden.

In dem Kapitel iiber das homoepitaktische Wachstum ist zunéchst die Bedeutung von
kleinsten Kohlenmonoxidbedeckungen auf der Oberflicke untersucht worden. Es wurde
festgestellt, dafi bereits ein CO-Partialdruck von ca 1 - 10~ mbar die Pt{111) Homo-
epitaxie deutlich beeinflufit. Durch Kohlenmonoxid werden sowohl die Inselform als auch
die Stufenrandbarriere fiir Adatome stark beeinflufit. Als Konsequenz verdndern sich das
Aufrauhungsverhalten und die Vergroberung der Oberfliche. Die Inselform é&ndert sich
unter CO-EinfluBl sehr stark. So findet man in reinen Experimenten Insein mit ausschlief-
lich B-Stufen, wihrend mit steigender CO-Bedeckung der Stufen wahrend der Deposition,
der Anteil der A-Stufe zunimmt. Fithrt man die Deposition bei 400. K und einem CO-
Partialdruck von 1,9 - 107 mbar durch, findet man nur noch A-Stufen. _ |

‘Die bereits veroffentlichte Temperaturabhingighkeit des Wachstums in der Pt{111) Ho-
moepltaxie konnte mit den verbesserten Depositionsbedingungen qualitativ bestatigt wex-
den. .Das sogenannte -, reentrant-layer-by-layer®: Wachstum bei niedrigen Temperaturen
wird auf die hohe Halbkristallagendichte bei niedrigen Temperaturen zurtickgefiihrt. Man

definiert eine effektive Stufenbarriere, die von der Inselform abhiingt, da an Halbkristal-- '
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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 7' ~ 400 K. Da sich die Inselformen auch bei konstanter Temperatur
mit steigender Bedeckung verdndern, steigi die effektive Stufenrandbarriere wihrend des
Wachstums bei 440 K von anfénglich = 0,05 eV bis zu ~ 0, 25 eV nach 130 deponierten

Lagen an.

Bei T = 440 K findet kaum Vergréberung der Oberfldche statt. Dies wird auf mangeln-
de thermische Erzeugung von Stufenadatomen an Stufenkanten zurlickgefiithrt. Solch ein
Verhalten konnte bereits in eindimensionalen Modellen nachgewiesen werden. Auch ein

N A e P SOEN 7y PSS, Y R, VR St KSR, J R [DRURI U . I b RO [ AU o PR
idliliuiliy 1L 3DAPDCHIINEHL it CHIGHIIIEHSIONAICH VIOUCLICH AU HOLlgil ouu-

\"C‘l‘gieiCn der Au
fenbarrieren ergibt gute Ubereinstimmungen. So ist mit dem Modellsystem Pt/Pt{111) bei
T = 440 K ein experimentelles Model! fiir eindimensionale Theorien gefunden worden. Ein
gleichzeitiger Vergleich mit Monte-Carlo-Simulationen war moglich und gibt einen guten
Einblick in einzelne Parameter, die das Wachstum beeinflussen. Es konnte geklirt werden.
dafl die Vergroberung wihrend des Wachstums wegen der ansteigenden Hohe der effek-
tiven Stufenrandbarriere stoppt. Die Ubereinstimmungen in Experiment, Theorie und
Simulation sind auch in den Formen der Pyramiden wieder gefunden worden. Vertikale
Schnitte durch mittlere Pvramiden sind auch #hnlich. Die verbleibenden Abweichungen
wurden hauptsichlick durch die Annahmen von unendlich hohen Stufenrandbarrieren in

einer Theorie verursacht.

In dem Kapitel diber die Zerstiubung der Pt(111) Oberfliche ist festgestellt worden,
dafl die Abtragung in Abhéngigkeit von der Temperatur unterschiedlich verliuft. Bei
Temperaturen zwischen 600 K und 650 X bilden sich Krater, die bei mehr als 20 abgetra-
genen Lagen einen konstanten Neigungswinkel der Héinge annehmen. Dies ist in Uberein-
stimmung mit anderen Untersuchungen der Zerstiubung von Metalloberflichen. In dieser
Arbeit konnte der Neigungswinkel in hochaufgeldsten STM-Abbildungen nachgewiesen
werden. Die Existenz von Facettenpeaks in der niederenergetischen Elektronenbeugung
weist darauf hin; dal einheitliche Steigungen der Kraterhiinge aunsgebildet werden. Die
Aufravhung ist begriindet in verschiedenen Prozessen, die die Oberfidche destabilisieren.
Das ist erstens die Ehrlich-Schwoebel-Barriere fiir Adatome und Leerstellen, zweitens die

Zexstaubungsausbeute. die von der lokalen Oberflichenmorphologie abhiingt und drittens
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die Redeposition von zerstiubten Atomen. Da die Zerstdubung auf atomarer Skala rdum-
lich und zeitlich statistisch stattfindet, entstehen immer wieder Ansatzpunkte filr instabile

Frosion.

Die Zerstiubung bei Temperaturen zwischen 600 K und 650 K 1dfit sich am besten
dnrch ein Wachstumsmodell von Siegert und Plischke [13] beschreiben. Demnach rauht die
Oberfliche solange auf, bis die Hinge der Krater eine bestimmte Steigung erreicht haben.
Von diesem Zeitpunkt an vergréfern sich Krater parallel und senkrecht zur Oberfliche so,
dafl die Steigung konstant bleibt. In den STM-Aufnahmen erkennt man, dafl die Steigung

der Hange auf der gesamten Oberfliche ungefdhr gleich ist, was durch Elektronenbeugung

(LEED) bestétigt wird. Man findet Facetten-Maxima. Die mittlere Breite der Terrassen in
den STM-Abbildungen ist ungefihr so grofl wie auf P£(553) und Pt{332) vicinal Flichen.

Beim Uhergang zu hoheren Temperaturen {700 K - 800 K) entstehen andere Struktu-
ren. Krater bekommen mit steigender Temperatur grofere flache Boden. Teilweise kommt

es zu nalezu flachen Terrassen mit einzelnen Pyramiden. Durch starkes Anftreten von

zweidimensionaler Desorption von Stufenatomen in ein zweidimensionales Adatomgas auf

Terrassen in diesem Temperaturbereich konnen teilweise die destabiliserenden Prozesse
entkriftet werden. So wird in kleinen Leerstelleninseln die Leerstellenstufenbarriere um-
gangen. Aus diesen Griinden bleibt die Oberfldche wihrend der Abtragung der ersten ca.
10 ML deutlich flacher als bei tieferen Temperaturen. Es bedarf offensichtlich nur ciner
hinreichend grofien zufillig entstandenen Pyramide, um die destabiliserenden Prozesse
zn aktivieren. Sind solche Ansatzpunkte in einer geniigend groflen Anzahl entstanden, so
raunht die Oberfliche sehr schnell auf. Man findet bei 700 K < T < 750 K einen Wachs-
tumsexponenten 3 = 0,57 filr mehr als 20 abgetragene Lagen. Die Vergroberung zeigt
auch bei diesen Temperaturen ein Verhalten mit Exponenten n von ungeffihr 0,25. Wie
in der Pt(111) Homoepitaxie filhrt dies zu einer stetig wachsenden Steigung, die durch
kinetische oder kristallographische Randbedingungen allerdings beschrénkt ist. So befin-
det man sich bei 700 K und 750 K selbst nach 500 abgetragenen Lagen noch In einem
Ubergangszustand des Zerstdubungsmodus. Die Abtragung der ersten Lagen findet na-
hezu schichtweise statt. Nach einem Ubergang ist es méglich, dafi die Morphologie sich

dhnlich wie bei niedrigen Temperaturen entwickelt. Die homogenen Steigungen in den

rauhen Bereichen deuten bereits auf eine Neigungsselektion hin. Man kann annehmen,

121

[IRE S




daf die Autrauhung bei héheren Temperaturen und sehr groflen Abtragungsmengen ei-
ne dhnliche Entwicklung durchlauft, wie man sie in dieser Arbeit bei 600 K und 650 K

heobachtet hat.
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Anhang A: kinetische Monte-Carlo-Simulation

Die kinetische Monte-Carlo-Simulationen (KM}, die in dieser Arbeit zitiert werden und
mit denen die Experimente verglichen werden, werden von Herrn Pavel Smilauer pro-
grammiert und durchgefiihrt. Das Verfahren ist bereits in einigen Publikationen erldutert
worden [49} und ist im Zusammenhang mit den Messungen dieser Arbeit (siehe auch [109])
iiberarbeitet worden.

Die KMC Simulation beinhaltet zufillige Deposition von Atomen auf einem Gifter
aus Dreiecken mit der Rate R und einer Diffusion gemafi Gleichung 3.1 mit vag0 = 1018
1/s. Die Barriere E 44 wird ersetzt durch eine Summe aus 44, einem nichster-Nachbar
Beitrag Fywy und der Stufenbarriere Fgg. die nur bei Spriingen zwischen verschiedenen
Ebenen existiert. Der niichster-Nachbar Beitrag ist Eyy = é ;- Ex + EY. wobel By
nur dann ungleich null ist, wenn die Anzahl der nichsten Nachbaren vor einem Sprung
n; grofer ist als nach dem Sprung ny. In diesem Fall ist Ely = % - (n; —ny) - Ex. Eine
realistische Simulation mit den Pt-Barrieren E 4z = 0,26 eV iibersteigt bei T = 440 K die
Moglichkeiten der Computer. Deswegen werden nur qualitative [Thereingtimmungen mit
den Experimenten erreicht. Andererseits hat man in der Simulation die Moglicheit sowohl
die Adatomdiffusion als auch die Stufenbarriere unabhiingig zu verdndera. So nutzte P.
Smilauer Diffusionsbarrieren von 0,5 eV < Euy < 0,75 eV und Randbarrieren von 0, 15
eV < Fpg < 1eV. Der Nachbarbeitrag ist gegeben durch Ex = 0,18 eV. Die Temperatur
betrigt 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.

Wihrend friihere 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 aul Pt{111) gezeigt werden [109]. In der Abbildung 3.11 erkennt man, dafl die
Vergréberung stark von der Stufenbarriere abbingt. Dies wurde in Zusammenhang mit
den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten festgestellt. Frithere Simulationen fanden
soiche Ergebnisse nicht, da keine Simulation eine wirkliiche Barriere zur Uberquerung der
Stufen nutzte. Entweder wurde die Anngherung an die Stufe erschwert [49, 86. 87] und
Atome, die direkt auf der Stufe ankamen, vernachléssigt, oder verschiedene Mechanismen

wie das Schleusen {,,downward funneling®) wurden benutzt [49, 72]. Diese Efiekte kdnnen

eine Vergroberung bewirkern.
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