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Absiract

The initial stages of layer growth of Pt/Pi(111) and Ag/Pt{111) have been studied by scatiering of

thermal energy Helium atoms.

The density of two-dimensional Pt-nuclei in the Pi/Pt{111)-growth-systern decreases with in-
creasing deposition temperature. This behaviour is in line with predictions of traditional nucleation
theories and holds up to about 450K, At higher deposition temperatures the nucieation density
increases surprisingly by more than one erder of magnitude and stays at this high level up to about
750X. Below a coverage of ahout 10% of a monolayer two-dimensional nuclel start to grow, which
do not overcome a certain size. In this way a stationary density of small growth structures builds
up. [t is proposed that these structures are hexagenal heptamers. This interpretation is mainly
based on the Helium cross-section for diffuse scattering at two-dimensional clusters on a {111})-

surface and geometrical arguments concerning the stability of small clusters.

The deposition temperatures of an enhanced nucleation density correspond to the temperaiures of
a nearly perfect laver-by-layer-growth. This supports the existence of a close relationship between
a high nucfeation density and an intense mass transport between layers: Compared to the size of
structures which would have grown as a result of a nucleation density accerding to the nucleation
behaviour below 450K, the enhanced nucleation density reduces the size of the growing siructures.
Accordingly, at a given temperature the frequency of reaching an island edge for an atom diffusing
on an island increases, if the island size decreases. The number of successiull overcomings of the
activation barrier at an island edge for adatom diffusion to the layer "below’ will increase and
therefore the mass transport between lavers will be enhanced. This interpretation is strongly
supporied by ihe possibility to change the multilayer-growth of the Pt/Pt{11 1)-system inio a kind
of layer-by-layer-growih by "artificially’ increasing the nucleation density.

Prasumably the reduction of the growth struciures by the enhanced nucleation density is the main

reason Tor the nearly perfect layer-by-layer-growth of the Pt{111)-surface.

The deposition of Ag-atoms on Pt{111) at high surface temperaiures and coverages below a
monolayer leads to the growth of small structures too. K is shown that they are part of the
-equilibrium morphology of the Ag/Pt{111)-growth-system at submonoiayver coverages. This
situation is opposite to the homoepitaxy 51‘ Pi{111), where the growth kinetics plav a maijor role for

*.the enhanced nucleation density.




in the temperature range between 80K and 1050K the deposition of up to a monolayer of Ag on
Pi{111) leads to the growth of two-dimensional structures. Above a surface temperature of 850K
Ag-atoms from the first layer start to desorb. The deposition of a monolayer of Ag at temperaiures
between 160K and 800K results in a very smooth first Ag-layer, grown pseudgomorphically on the

Pt{111)-substrate.

Below 550K and at submonolayer coverages the growth of large metastable Ag-islands is observed.
The equilibriumn morphology of the Ag/Pi(111)-growth-system at monolayer coverages consists of
small structures of about 12 A in Iateral dimensions. it is established by heaiing up the subsirate
to more than 550K or by choosing deposition temperatures above 550K,

The misfit of the crystal structure of Ag and Pt has a value of about 4%. It is proposed that smail
Ag-structures allow for a relaxation of especially the edge atoms. The relief of strain energy which
should be possible in this way has to overcome the increase of step energy connected with the
decomposition of large pseudomorphically grown islands into small structures.
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1. Einleitung

Diese Arbeit befalt sich mit dem Wachstum von atomar diinnen Platin- und Silber-Schichien auf
der {111)}-Oberflache eines Platin-Einkristalls. Sie werden durch die Deposition von Platin bzw.
Silberatomen aus der Gasphase unter Ulira-Hochvakuum-Bedingungen erzeugt. Im hMitielpunkt
der Betrachtung stehen die Anfangsstadien des Wachsiums und die weitere Entwickiung der
Morphologie einer Schicht. Die im wesenilichen verwendete experimentelle Untersuchungsme-

thode ist die Streuung thermischer He-Atome {TEAS).

Seit langem ist das Wachstum von Kristallen sowie das Wachstum von diinnen Materiglschichten
auf Kristalloberflachen Gegenstand theoretischer /1/ und experimenteller /2/ Studien. Die Mdg-
lichkeit, mit Hilfe der Epitaxie von dinnen Metgiifiimen auf Metaiioberfidchen Materialien
artigen magnetischen /3/ und optoelekironischen /4/ Eigenschaften herzustellen, fihrte in letzier
Zeit zu einem zunehmenden interesse am Wachstum dGnner Metallschichten auch in der Grund-
lagenforschung. Diese Entwicklung wurde versifrkt durch die Verbesserung dlterer experimentel-
ler Techniken, wie beispieisweise der Feldionenmikroskopie {FiM) /5/ und dem Einsatz neuer Un-
tarsuchungsmethoden, wig atwa der Refigktion hochenergetischer Elektronen {(RHEED} /6/ und

inshesondere der Rastertunnelmikroskopie (STM) /7/.

Fir die prazise Praparation immer kleinerer Strukiuren und dinnerer Filme fOr Speichermedien
und Halbleiterbauslemente /8/ bis hin zu Schichten atomarer 'Dicke’ /9/ ist ein detailliertes Ver-
standnis der ersten Stadien des Wachstums einer Schicht wiinschenswert. Von besonderem In-
teresse ist die Kenntnis grundlegender Zusammenhénge und atomarer Prozesse, die die entste-
hende Schichtmorphologie besinfiussen.

Die Streuung thermischer He-Atome /10,11/ ist fir eine Untersuchung des Schichtwachstums
auf Kristalloberfidchen durch Kondensation aus der Gasphase gut geeignet: Als zerstSrungsireie
Beugungsmethode ermaglicht sie den Erhalt integraler, d.h. statistisch signifikanter Informationen
iiber die Entwicklung der Morphologie einer Schicht wiahrend ihres Wachstums unter Ultra-Hoch-
vakuum-Bedingungen. Die hohe Empfindlichkeit der He-Streuung fUr diffuse Streuung griaubt es,
Aussagen (ber kileine Strukturen aus wenigen Atomen zu treffen, wie sie ganz zu Beginn des
Wachstums einer Schicht entstehen. Dies wiederum iaBt Rickschilisse auf Prozesse aur atomarer

-Skala-zu, die fir das Schichtwachstum relevant sind.




Die Untersuchung esines homospitaktischen Wachstumsystems hat gegeniber der Studie eines

technologisch meist interessanteren heteroepitaktischen Systems gewisse Vorteile: Fir eine Er-

aus unterschiedlichen Eigenschaften von Schicht- und Subsiratmaterial sowie den spezifischen
Wechselwirkungen beider Materialien resuliieren. Aufbauend auf bereits vorhandenen Kenntnis-
sen (ber das homoepitakiische Wachstumsverhalten der Platin-{111)-Oberfléche /12,13,14/, be-
faflRt sich diese Arbeit in Kapitel 3 zuerst mit den Anfangsstadien des Schichtwachstums von Pla-
tin auf einer Platin-{111)-Fliche und untersucht die Bedeutung der Anfangsstadien flr die weitere
Entwickiung der Oberfachenmorphologie. AnschlieBend werden in Kapitel 4 die Ergebnisse der
Studie des Wachstums einer atomaren Silber-Schicht auf der Platin-(111)-Oberfache vorgestellt
und in Kapitel 5 mit Erkenninissen Uber das homoepitaktische Schichiwachsturn des Substrais
verglichen. Kapitel 6 fa3t die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zusammen. Den Ausfihrun-

gen vorangestellt ist in Kapitel 2 eine kurze Erlduterung der experimentellen Methode.




2. Die experimentelle Methode

Bereits 1329 erbrachten Estermann und Stern /15/ den Nachweis, daf mit Strahien aus He-
Atomen Baugungsexperimente an Oberflachen durchgeiiinrt werden kénnen. Sie verifizierten
die 1923 von de Broglie aufgestellte Bezichung A =i/ JZm—E zwischen der kinetischen Ener-
gie E von Materieteilchen der. Masse m und ihrer Wellenldnge A. Die benutzten effusiven
Strahlquellen mit niedriger Intensitdt und einer breiten maxweliartigen Geschwindigkeiis-
bzw. Energieverteilung limitierten jedoch den Einsatz der He-Streuung als Methode zur Un-

tersuchung von Oberflachen,.

Erst die Entdeckung der D(senstrahlen anfangs der 70er Jahre /16/ erméglichte die Erzeu-
gung von He-Strahlen mit einer wesentlich scharferen Energieverteilung bei gleichzeitig sub-
stantieller Intensitadisverbesserung. Disenstrahlen entstehen, wenn ein unter hohern Druck
stehendes Gas durch eine kieine Offnung von wenigen Mikrometern expandiert wird. Die
Energie der Strahiteiichen E wird durch die Temperatur T, der Dise bestimmt. Im Falle mo-
noatomarer Gase gilt /17/: E=5/2 kT, . Bei allen in dieser Arbeit beschriebenan He-Streuex-
perimenten wurde mit einem Strahl thermischer He-Atome einer kinetischen Energie von

E=67meV, entsprechend A= 0.5544, gearbeitet. . .

2.1. Die Wechselwirkung thermischer He-Atome mit Oberfidchen

Die Wechsslwirkung der He-Atome mit den_ .Atomen-éiner.. Festkdperoberflache i_._f_:f!t'St sich bei
gréBeren Abstanden durch dipoiinduzierte Dipol-Kréfte beschreiben. Diese sind attraktiv und
nehmen_proportional zu z* ab, wobei_.z d_en__ senk;e_c_hte_n_-._Abs_t_and-zwisci_‘_!_ep-.. He-Atom und
QOberfléche bezeichnet. Bei kﬂr_zeren_Absté_nden..z r_ﬁac_ht -sich -di_e repuisive Wechselwi_rkung
zwischen der_Ele_k_tronenh_:‘i_Ele.des He—Atom_s und der hega‘tiyen Ladung -der :C_berfléc_?_)_e be-

merkbar, die fiir kleine z dominiert. Aufgrund ihrer geringen thermischen Energie dringen die

He-Atome wahrend des Streup_rpzesses:nicht in die Flache ein. Der.Umkehrpunkt ihrer klassi-

schen 'Trajektorie liegt schon einige .ﬁngstrom var. der Oberflache. "Das Beugungsspek‘trum

eines an einer Oberflache gestreuten Stirahls thermlscher He- Atome enhalt somrt lnformatio-

_nen uber die, Ladungsdichteverteilung der obersten atomaren Schicht im Faiie der- suhwacn

: korrumerten dichigepackten Metailoberﬂachen wne belspneiswelse Pt(:'i il lst dle intensitét

_der ersten Beugungsordnung um 3 bis 4 GroBenordnungen gerlnger als der mtenswe gesple- .
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Abb.1:

1,{T} der Pt(111}-Oberfliche. Die gespiegelte Me-Intensitét |, als Funktion der Temperatur T
einer Pt(111}-Fldche zeigt im untersuchten Temperaturbererch einen exponentieiien Verlauf
Der In-Phase Spnegelwmkei betragt $=68.4". o

gelie Strahl. Bei einem He-Streuinstrumient mit sinem dynamischen Bereich von ca.
103, wie es flir die Experimente der vorliegenden Arbeit benutzi wurde, verschwinden diese
Beugungsintensitdten in den Untergrund: An der Pt{111}-Oberflache werden ohne Energie-
verlust gestreute He-Atome daher im weasentlichen in Spiegeirichtung abgeienkit.

Die um ihre Gleichgewichtslage schwingenden Atome geben darGberhinaus Anlal zu inelasti-
schen Wechselwirkungen mif den He-Strahlatomen. Aufgrund eines Impulsaustausches zur
Oberflache wird ein Teil der He-Atome in einen weiten Winkelbereich gestreut. Die Intensitat
des gespiegelten He-Strahls | ist deshalb immer geringer als dis einfallende Strahlintensitat
t,, - Diese Abnahme von | kann durch ein sogenanntes Debye-Waller Verhalten /18/ be-
schrieben. ::ﬁ.:erden. 'Dée .éxperﬁentéeile ‘Abhangigkeit der ‘gespiegelten intensitét 1, von der
Substra‘ttemperatur TogemaB | =1 _ expl- c T) 186t sich s0 auf die Wechselwirkung-der He-
Atome mn‘: vibrierenden Oberﬂachenatomen zuruckfuhren {s. Abb.1]. c bezeichnet einen von
T-unabhangagen Term . -We:terhm erkigrt das Debye Wailer-\!erhaiteﬁ die Ahhangzgmlt der

gesp:egelten Intensrtat l vom Splegelw:nkei 8, ebanfalls gema& einer Exponential-Funktion :
FYstat:

=1 expl-cg c:ns2 {8} ). ¢ beze:c..nm in meserr Fnh einen von § unabhingigen Term.
Wenn dle gespiegeite Intens:tat der Py(111)- Flache zum Belspiel als Funkt:on der’ Begasung
mit Pt-Atomen be: festem T umi konstantem § bebachtet ward ist es sinnvoll, ‘den Intensi-
tatsverlauf auf die Anfangsmtensstat L zu normieren. Begasungskuwen bet verschledenener
.Substrattemperatur T und unterschiedhchen Splegeiwmket S !assen snch SO unabhanglg von
~den Emﬂussen daeser ?arame‘ter aU? é:e absowte HeTieK‘tIVlt&t c:es Suasrrats miteinander ver-

i - gloschen




2.2. Gestufte Oberfidchen, In- und Anti-Phase Streubedingung

Real praparierbare Oberflichen bestehen nicht aus einer unendlich ausgedehnten Flache, son-
dern aus Terrassen mit der nominelien Oberflichenorientierung, die durch {meist monoato-
mare} Stufen voneinander getrennt sind. Beispielsweise verursacht schon eine Fehlorientie-
rung zwischen einer gewanschten Pi(111}-Kristallebene und der tatséchlichen Schniitfiiche
von nur 0.1° eine treppenartig gestufte Oberflache mit mittleren Terrassenbreiten A von ca.

13004 und monoatomaren Stufen einer Héhe von 2.27A .

im Falle dichtgepackter Metalloberflachen refiektieren einzelne Terrassen den einfallenden He-
Strahl wie einen Spiegel, so daR das resuitierende Beugungsmuster einer regeimaiig gestuf-
ten Oberflache sich analog zur Beugung von Licht an einem Echeletie-Gitter beschreiben 133t
/18/ : Die Beugung der einzelnen He-Atome erfolgt an einem pericdischen Gitter aus Terras-
senspiegeln, die jeweils um den konstanten Winkel a gegenuber der makroskopischen Flache
verkippt sind {s. Abb.2).

In einer Beobachtungsentfernung, die wesentlich gréRer ist als die Dimension der beugenden
Struktur, kdnnen einfallende und reflektierte Welle als eben betrachtet werden
{Fraunhofer'sche Naherung). Das Beugungsmuster 18Rt sich bei diesem Ansaiz als das Pro-
dukt aus einer Modulationsfunkiion und siner Gitterfunktion beschreiben. Die Streuung der
He-Atome an einer Terrasse bestimmi die Modulationsfunktion, fiir die sich das Fraunho-

fer'sche Besugungsmuster des Einzsispalts ergibt :

-Abb.2 :
Beugung an siner regeimiaig gesiuften Oberfitche. Einzelne Terrassen eirer Breite A sind um
den Winkel o gegentber der makroskopischen Oberflachennormaten verkippt. Die Periodizitat
D der Terrassenanordnung entspricht in guter Naherung A, wenn A wesentlich gréer als die

‘Stufenhdhe. h ist.




sin® (%)

Modulationsfunktion ™ —_ mit ¢ = ZT’TD . (sinSi - sinsf)

@ ist die Differenz der Wellenvekiorkomponenten von einfallender und reflektierter Welle
parallel zu den Terrassenoberfldchen multipliziert mit der Terrassenbreite A=D. Das Haupt-
maximum liegt in Spiegelrichtung 8,=9, bez(glich einzelner Terrassen, und die ersten Minima

liegen naherungsweise bei Winkeln * A/(Dcos8) beidseitig des Hauptmaximums in der Streu-

ebene (s. Abb.3).

Die Gitterfunktion wird bestimmt durch die periodische Anordnung der einzeinen Terrassen.

Ihr Abstand D entspricht nahezu ihrer Breite A und man erhait :

. : ~ 2% o 2% _2n
Gitterfunktion S(Ts}n(%i +a) —TSIH(Sf - ) Fn)

Dis zwel Sinus-Terme bezeichnan wieder die Differenz der Wellenvektorkomponenten von
einfallender und reflektierter Welle, diesmal allerdings paraliel zur makroskopischen Oberfig-
che. Die beugende Struktur verursacht genau bei denjenigen Winkeln ein Intensitatsmaximum
n-ter Ordnung, bei denen diese Differenz einem ganzzahligen Vielfachen n von 2w=/D ent-
spricht. Das Maximum fiir n=0 liegt in Spiegelrichtung bezliglich der makroskopischen
Oberflache, d.h. fir in Richtung 'abwarts'-Stufen gestreuten He-Strahlen bei 8, = 9. +2a .
Weitere gleich hohe Maxima befinden sich relativ dazu etwa bei Winkeln + A/(D cos$) und

ganzzahiigen Vielfachen {s. Abb.3).

Fir jeden Einfallswinkel $, bestimmt die Gitterfunktion die Lage der Intensitdtsmaxima, ihre
jeweilige Intensitat wird bestimmt durch die Moduiationsfunkiion. Fir wachsende Einfaiis-
winkel 8. werden die Abstande der Extrema fir Gitter- und Modulationsfunktion proportional
1/cos8, groBer. Da sich die makroskopische Spiegelrichtung 8,=3,: =8 und digjenige bezlg-
lich der Terrassen um konstant 2o unterscheiden, verursacht eine Variation des Einfallswin-
kels 8, eine Verschiebung der Extrema von Modulations- und Gitterfunktion relativ zueinan-
der. Fir bestimmte Spiegelwinkel & féllt eines der Maxima der Gitterfunktion mit dem Maxi-
mum der Modulationsfunktion zusammen, die benachbarten Gitterfunktionsmaxima liegen bei
den ersten Minima der Modulationsfunktion. 2o muf in diesem Fall ein ganzzahliges Vielfa-
ches von A/(Dcos8) sein. Fir groBe Terrassenweiten A gilt: A=D und Do = h . Daher lai3t sich
diese Bedingung umschreiben zu. - L B

cosSm Sl mit =12, 3,0

Ble
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Abb.3 :
‘Die an einer regelmilig gestuften Oberfliche gebsugten He-Intensititen, beschrieben als

- Produkt aus BModulations- und Gitterfunkilon. Da o flr eine regelmaBig gestufte Oberflache

" konstant ist, fUhrt eine Variation des Einfaliswinkels & zu einer Verschiebung ven Modulat-

ons- und Gitterfun_ktion relativ zueinander. -~ " -

als Bedingung fir eine sogenannte In-Phase Streugsometrie. Das gesamte Beugungsmuster
besteht nur aus einem Intensitdtsmaximum in Spiegelrichtung. Die Wegléngendiﬁerepz p.pa-
ralleler: Wellen, die auf benachbarten Terrassen reflektiert werden, entspricht p = 2h cos$8.
Fir In-Phase Sireuwinkel ist p ein ganzzahliges. Vieifaches von A. Eine In-Phase Streugeome-
trie bedeutet daher anschaulich, dak die Welienamplituden, die-von benachbarien Terrassen

reflektiert werden, in Spiegelrichtung konstruktiv interferieren. . . . ... .




Im anderen symmetrischen Extremfall fiegen zwei Maxima der Gitterfunktion beiderseits des
Maximums der Modulationsfunktion. Dies ergibt die Bedingung fiir den Spiegeiwinkel der

Anti-Phase Streugeometrie: 2a solite ein halbzahliges Vielfaches von A/{Dcos$} sein, d.h.

: 135
A = cos§ mit m=— = =
h COoS I mi 7577

Bei dieser Streugeometrie ist die Weglangendifferenz p= 2h cos$ ein ungeradzahliges Vielfa-
ches von A/2. Die Wellenamplituden, die von benachbarten Terrassen reflektieren, interferie-

ren in Spiegeirichtung destrukiiv.

Diese Uberlegungen zur Ableitung der in- und Anti-Phase Streubedingungen gelten flr belie-
bige monoatomar gestufte Fidchen, solange D> >h ist. Auch bei einer Verteilung verschie-
dener Terrassenbreiten koinzidiert bei einer In-Phase Streugeometrie gin Maximum der Gitter-
funktion mit dem Maximum der Modulationsfunktion, benachbarte Gitterfunkiionsmaxima
liegen nahe den Minima der Modulationsfunktion. Der weitaus griBte Teil der elastisch ge-
streuten He-Atome wird deshalb bei einer In-Phase Bedingung in Spiegelrichtung abgelenkt.

Bei einer Anti-Phase Streugeomeirie liegen zwar die Maxima der Gitterfunktion auch fur ver-
schiedene Terrassenbreiten D jeweils symmetrisch beiderseits des Maximums der Modulati-
onsfunktion, aber ihr Absiand varriert proportional zu 1/D . Wenn eine Verteilung verschie-
dener Terrassenbreiten auf der Oberildche vorliegt, fihrt dies deshalb bei einer Anti-Phase
Sireubedingung im Prinzip zur Entstehung zahlreicher Maxima, deren jeweilige Intensitat
durch die Modulationsfunktion bestimmt wird. Abhéngig von der Form und dem Schwer-
punkt der Terrassenbreiteverteilung und aufgrund des endlichen experimentellen Auflésungs-
vermogens eines Streuinstruments werden jedoch in der Regel nur zwei breite Intensitats-
peaks beiderseits der Spiegelrichtung gemessen. Bei der Streuung von He-Atomen an Ober-
flachen mit vergleichsweise groBen mittleren Terrassenbreiten &Rt sich sogar nur ‘ein &eutii-
ches Intensitatsmaximum in Spiegeirichtung beobachten. Seine Halbwerisbreite ist in erster

Niherung umgekehrt proportional zur mittleren Terrassenbreite der Oberflache /20/.

Unter der Voraussetzung einer konstanten elastisch gestreuten He-Gesamtintensitét wird die
Héhe des gespiegelten intensitdtspeaks einer Oberfidche bei nicht zu groBen mittleren Ter-
rassenbreiteh '(vergl.'foigenden Abschnitt) davon abhingen, ob eine In-Phase oder Anti-
Phase Streubedingung vorliegt. Die Héhe des gespiegelten Intensitétspeaks als Funktion des
Spiegelwinkels $ weist deshalb Schwankungen auf. Abb.4 zeigt eine derartige Messung fir
“sine Pt{111)-Fidche mit mittieren Terrassenpreiten von ca. 8004 . Die Minima korrespondie-
ren mit Anti-Phase Streubedingungen, Maxima finden sich bei Winkein einer in-Phase Streu-

geometrie. Dem gesamten Intensitdtsveriauf | (8} ist ein ‘Debye-Waller'-Verhalten UGberlagert

“ _(s.o.}..
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Abb. 4 : _
[,(8) der Pt{111)-Oberfiiche. Die gespiegelte He-Intensitét |, einer gestuften Pt(111)-Oberfla-
che ais Funktion des Spiegelwinkels 8§ zeigt Maxima bei In-Phase Streubedingungen { T ) und

Minima bei Anti-Phase Spiegelwinkeln ( ¥ ). Aus einer Analyse der Halowertsbreite eines Anti-
Phase Intensit@tsprofils oder der Intensitétsdifferenz bei In- und Anti-Phase Streuwinkeln er-

gibt sich eine mittlere Terrassenbreite A der Oberflache von ca. 8004 . Die meisten in dieser

Arbeit vorgestellten Experimente erfolgten auf einer Pt{111)-Flache mit A = 10004 . Die
Transferbreite wi des St_reu_instr_qments___u_nte_r den vorliegenden _experimentelf_e_n Bedingungen

2.3. Die Transferbreite.

:Das mit einem realen He-Streuinstrument gemessene Profil der reflektierten Intensitat wird
-selbst bei einer ideal glatten Oberflache eine be_stimmte-Haibwertsbreite A%, aufweisen, fOr
die.unter anderem die unvermeidiiche.Strahldivergenz -des -ginfallenden He-Strahls und der
“endliche Offnungswinkel des Detektors verantwaortlich sind. Nach der Wahl! eines Einfallswin-

“kels 8, werden bei einer Oberfidche mit Terrassenbreiten jenseits einer bestimmten GréBe alle
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Winkelabstinde der Maxima der Gitterfunktion kleiner als AS, sein. Die Peakverbreiterung, die
groRere Terrassen verursachen, wird mit zunehmender Terrassengrife schwieriger meBbar.

Um ein anschauliches MaR fir die laterale Dimension zu erhalten, die ein Streuinstrument
aufzulésen vermag, kann der Gedankengang umgekehrt werden. Die instrumentell bedingte
Halbwertsbreite kann einer bestimmtien Ldnge w, bzw. Terrassenbreite auf der Cberfiache
zugeordnet werden, die AniaR gabe zu einem Winkelabstand der Maxima der Gitterfunktion,
welcher A8 enispricht. w, wird Transferbreite genannt. Fiir eine genauere Betrachtung sei auf

die Literatur verwiesen /21/.

Bei einem fiir die Experimente dieser Arbeit typischen Spiegelwinkel von 68 und einer Wel-
lenlange der He-Atome von 0.554 berechnet sich mit den Apparaturdaten {s.u.} eine Trans-
ferbreite w, von ca. 35604 . Schitzungsweise eine Peakverbreiterung von 1/6 A8, ist durch
die Messung eines Intensitatsprofils beobachtbar, so daf Strukiuren mit lateraien Dimensio-
nen von maximal ca. Bw, unterschieden werden konnen. Eine Oberflache mit Terrassenbreai-
ten jenseits dieser GroRe wiirde AnlaR zu einem | (8)-Kurvenverlauf ohne Extrema geben, der

dem 'Debye-Waller'-Verhalten | =1_ expl- ¢, cos?8} folgt /22/.

2.4. He-Streuung und Wachstumsmorphoiogie

Die He-Streuung reagiert sehr empfindlich auf eine Stdrung der schwach korrugierten La-
dungsdichteverteilung einer perfekten Pt(111)-Oberflache. Defekie in diesem Sinne. sind bsi-
spicisweise Adatome, Fehistellen, kisinere Cluster oder Stufen. Sie geben Aniafl zu diffuser
Streuung der thermischen He-Atome, d.h. ein Bruchteil der auf die Oberfidche treffenden He-
Atome wird ndherungsweise isotrop in den gesamien Halbraum gestreut. Typische Werte fir
den Streuguerschnitt £ einzelner Stdrungen sind T = 100-20042 /23/. Der diffus streuende
Bereich F, der sich einem Defekt auf der Oberfache zuordnen 1aBt, ist mit Z {iber die Bezie-
hung T = 2F verkniipft /24/. F entspricht typischerweise 10-30 Einneitszellen der Oberfidche
und ist damit deutlich groRer als die 'geometrische’ Ausdehnung des Defekis von der Gro-
Renordnung einer Einheitszelle (6.64 A%). Verantwortlich hierfir ist eine Anderung der Polari-
sierbarkeit der Oberfléche durch die Stdérung. Dies beeinflut den Streuproze lber die lang-
reichweitigen dipolinduzierten Dipol-Krafte und fihrt zu einem grofien Wert von Z. Fir den
‘Streuquerschnitt Z,, einzeiner Pi-Atome, der bisher noch ﬁicht experimeniell bastimmt wer-
‘den konnte, wird in dieser Arbeit far quanﬁtative ‘Betrachtungen von sinem Wert von X, =

' -1:80.712-.7.aus_gegangen. Dieser - Streuquerschnitt - bezieht -sich ‘auf" einen. - Spiegeiwinkel . von
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3 =68, wie er fir die In-Phase Streuexperimente dieser Arbeit verwendet wurde und auf
gine kinetische Energie der He-Atome von 67 meV,

Der Streuguerschnitt von Zusammenlagerungen einzelner Defekie mit jeweils bekanntem
Streuquerschnitt kann mit Hilfe des Konzepts des geometrischen Uberlapps /25/ naherungs-
weise berechnet werden (s. Anhang A). Entlang der Stufen existiert ein diffus streuendes
Band einer Breite von ca. 1242 /28/. Zur Veranschaulichung sind die diffus streuenden Berei-
che von Adatomen, Adatom-Clustern und Stufen schematisch in Abb.5 dargestellt. Wenn
zum Beispiel die Art der Defekie und ihre Zahl bekannt ist, kénnen aus einer Messung der

durch sie verursachten diffusen Streuung Rickschliisse auf die Verteilung der Defekte auf

“ Abb.b ¢ :
‘Schematische Dearstellung von *Defekten’ wihrend des Wachstums einer (111)-Fléichs sines
kubisch-fléchenzentrierten Kristalis. Die Kreise deuten Atome in der obersten Schicht an.
‘Atome der darunterliegenden Schicht sind nicht dargestellt. Die schraffierten Bereiche um
Adatome, Cluster und entlang Stufen bzw. Inselrindern streuen thermische He-Atome dif-

- us, d.h. annd@hernd -isotrop in.den gesamten Haibraum. : U - R




der Oberflache gewonnen werden /10/. Bei einer In-Phase Sireugeometrie sind Informationen
tber diffuse Streuung in direkter Weise zugénglich: Wie oben erldutert wurde, beeinflult sine
Verteilung von verschiedenen Terrassenbreiten auf der Oberfidche die Halbwertsbreite des
intensitatspeaks nicht. In diesem Fall ist die Peakhdhe proportional zur gesamten Peak-Inten-
sitdt. Die diffuse Streuung durch Defekte fihrt ebenfalls zu keiner Peakverbreiterung, die
Peakhbhe bleibt sin Mal fir die reflektierte Intensitdt. Die Abnahme der In-Phase Peakhdhe
relativ zur reflektierten Intensitdt der ideal préparierten Qberfiiche ist deshalb proportional

zur diffusen Streuung von auf der Flache erzeugten Defekten.
g

Beispislsweise bei der Homoebitaxie von Pt{111} sind die wesenilichen Defekte Pt-Adatome,
kleine zweidimensionale Cluster und Stufen. Mit Hilfe einer Aufzeichnung der In-Phase Peak-
hoéhe wiahrend des Wachstums kann auf die Entwicklung der Oberflachenmorphologie ge-
schlossen werden; Zu Beginn des Wachstums einer Schicht existieren auf der Oberfiiche
stark diffus streuende Adatome und kieine Cluster, die In-Phase Refiektivitat nimmt ab. Im
weiteren Verlauf des Wachstums bil_den sich im Falle der Homoepitaxie zweidimensionale In-
sein, deren Randlange und somit diffuse Streuung zunimmt?. Die In-Phase Intensitat als
Funktion der Begasung mit Atomen sinkt weiter. Wenn die Oberflache in einem idealen
Schicht-fir-Schichi-Wachstumsmodus  wéchst, d.h. wenn zundchst eine geschlossens
atomare Schicht entsteht bevor das Wachstum der ndchsten Schicht einsetzt, kommt es zur
Koaleszens von zweidimensionalen Strukturen. Bei fortgesetzier Deposition nimmt die totale
Inselrandlange und damit die diffuse Streuung der Oberfliche ab, die In-Phase Refiektivitat
steigt wieder én._ Bei volisténdiger Kompleitierung der Schicht wird die Anfangsintensitas er-
reicht, und deriVorgar_lg wiederholt sich. Das Entstehen und Verschwinden diffus streuender
Strukturen wahrend eines idealen Schicht-flr-Schicht Wachstums sollte sich demnach in
einem oszillierenden \_/erhaiten_;d'er in—Phase_ _R_e_ﬂe_kti_\fi_tét ais __Funktio_n der Begasung zeigen,
wie es in Abb.6 skizziertist. - . oo

Von einem Massentransport zwischen Schichten spricht man, wenn beispielsweise Adatome
durch Diffusion Gber eine Stufenkante hinweg auf die néchsttiefere. Schicht gelangen. Falls
ein derartiger Massentransport Gher Stufenkanten bzw. Inseirdnder hinweg nicht méglich ist,
wachsen schon weitere Schichten, bevor die ersie Schicht komplettiert ist. Wahrend dieses
sogenannten idealen Multischicht-Wachstums nimmt die Inselrandidnge und die diffuse
Streuung der Oberfidche als Funkiion der Begasung kontinuierlich zu. Entsprechend sinkt die

In-Phase Reflektivitat monoton, etwa wie es in Abb.6 angedeutet ist. Multischicht--und

_ T UUm Verwirrung zu vermeiden soll der folgende Sprachgebrauch von 'Cluster’ und 'Insei’ in
~digser Arbeit verwendet werden: Als Cluster und Insein werden zweidimensionale Atoman-

~grdnungen bezeichnet, wobei Cluster gus wenigen Atomen bestehen und kieiner als Inseln
sind.- '
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Abb.6 :
Die theoretisch zu erwertenden In- und Anti-Phese Begasungskurven flr idealisienie -
Wachstumsmoden (siehe Text), beobachtet mit einem idealen Instrument (beliebig gute
"~ Winkelauflasung). Sowohl bei einer In-Phase, als auch bei einer Anti-Phase Streugeometrie
- sind Oszillationen der gespiegelten He-Intensitét wahrend der Begasung ein Indiz dafdr, dald

" die untersuchte Oberfiiche in einem Schicht-fdr-Schicht-Wachstumsmodus wichst. Die Ur-

“sache der Abweichungen gemessener Begasungskurven z.B. in Abb.8 vom idealerweise Zy

erwartenden Kurvenverlauf- werden zu Beginn von Kapitel 3 kurz angesprochen. .




Schicht-fiir-Schicht-Wachstum kénnen somit anhand der In-Phase Begasungskurven identifi-
ziert werden.

Auch bei einer Anti-Phase Streugeometrie lassen sich diese beiden Wachstumsmodi in einfa-
cher Weise unterscheiden. Fir andere Beugungsmethoden, wie beispielsweise LEED /27/
oder die Réntgenbeugung /28/, die alle wesentlich unempfindlicher fir diffuse Streuung an
Oberflachendefekien sind, ist dies sogar die einzig prakitkable Streubedingung zur Untersu-
chung des Wachstumverhaltens einer Oberflache. Bei einer Anti-Phase Streugeometrie inter-
ferieren die Streuamplituden benachbarter Schichien destruktiv. Da die Streuamplitude pro-
portional zur ‘sichibaren' Flache einer Schicht ist, ergibt sich die normierte Anii-Phase Inten-

sitat als Quadrat der alternierenden Summe der 'sichtbaren’ Flachenanteile verschiedener

Schichten.

Hochstens zwei Schichten sind 'sichibar' bei einem idealen Schicht-fir-Schicht-Wachstum,
Der Intensitatsveriauf wahrend des Wachstum einer Schicht solite deshalb {s. Abb.6) ein pa-

rabelférmiges Verhaiten aufweisen :

/1, =((1-8)-8)" = (1-26)°  mit 0<B<1

8 bezeichnet die deponierte Materialmenge in Einheiten von Monolagen. Ein ideales Schicht-
fur-Schicht-Wachstum verursacht somit ein oszillierendes Verhalten der Anti-Phase intensitat
als Funktion der Begasung. Das Multischicht-Wachstum dagegen fithrt zu einer exponentiel-

len Abnahme der Anti-Phase Refiekiivitdt gema® /28/ :

ifi, =et*% ,mit 620 .

Sowohl eine In- als auch eine Anti-Phase Strsugeometrie erlaubt somit die Unterscheidung
der Wachstumsmaodi; Oszillationen der gespiegelten Intensitdt als Funktion der Bagasung

deuten auf ein Schicht-fir-Schicht-Wachstum, eine monotone Abnahme auf ein Muitischicht-

Wachstum hin (Abb.6).

Aus dem __V_ergle_iph von In- und Anti-Phase Daten kénnen in einfacher Weise Informationen
Gber die GroRe der streuenden Oberflachenstrukturen gewonnen .Werd_en. Wenn auf der
Oberfizche kleine, ausschlieBlich diffus streuende Strukturen existieren, werden sich In- und
.._Anti—Phase Intensitaten (aus physikalischen Griinden} nicht unterscheiden. Es gibt in diesem
* Fall keine Streuamplituden aus benachbarten Schichten, die sich destruktiv bzw. konstruktiv

“(berlagern konnten.
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Wenn dagegen gréere Oberflachenstrukturen mittels He-Streuung untersucht werden, etwa
eine Morgohologie aus verschiedenen Terrassen und Inseln, gibt dies AnlaR zu einer kleineren
Peakh&he bei eginer Anti-Phase Streubedingung als bei einer In-Phase Geometrie. Denn bei
giner In-Phase Streubedingung interferieren die Sireubeitrige aller reflektierenden Oberfls-
chenbereiche konstrukiiv, bei einem Anii-Phase Spiegelwinkel dagegen (berlagern sich die
Streuamplituden benachbarter Terrassen destruktiv.,

Bei beugenden Strukturen, die viel groBere laterale Dimensionen als die Transferbreite auf-
weisen, werden die Peakhdhen bei In- oder Anti-Phase Bedingungen aus instrumentellen
Grinden ununierscheidbar (Die Winkelahstdnde der Maxima der Gitterfunktion liegen deutlich
innerhalb der Winkelauflosung A8, des Instruments) . Diese Aussagen, wie auch alle weiteren
be-ziiglich He-Intensitéten, gelten fir normierte, d.h. 'Debye-Waller-Effekt korrigierie' Intensi-
taten i/l . Wenn also der Verlauf der In-Phase Peakhdhe wahrend des Wachstums einer
Oberflache von dem Veriauf bei einer Anti-Phase Streugeometrie nicht wesentlich verschig-
den ist, deutet das auf die Entstehung entweder sehr kleiner, rein diffus streuender Struktu-
ren oder auf des Vorhandensein sehr groer Inseln und Terrassen. Im Falle der Entstehung
rein diffus streuender Strukturen wird es zu einer starken Abnahme der Intensitdt I/l kom-
men. Wenn grofe Inseln und Terrassen wachsen, bleibt dagegen die Intensitat 1/l nahezu

konstant.

2.5. Die NMolekularstrahi-Apparatur

Eine wichtige Voraussetzung fir die Durchfilhrung wohldefinierter Experimente an Oberfia-
chen ist die Préparation und.die Charakterisisrung sauberer Flachen sowie ihre Reinhaltung
wahrend des Experiments. Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie kann abgeschéizt werden,
dal ein Umgebungsdruck von ca. 10°mbar ausreicht, damit jedes Oberfiéchenatom im Mitiel
einmal pro Sekunde von ginem Gasteilchen 'getroffen’ wird /30/.. Wenn jedes die Oberflache
treffende Gasteilchen adsorbiert und dort bleibt, ist selbst bei einem Umgebungsdruck von
10° mbar die gesamte Oberfiache durch Gasteilchen sus der Umgebung innerhalb weniger éls
20 Minuten volisténdig belegt. Experimente zur Untersuchung von Einkristalloberflichen er-
folgen aus diesen Grinden meist in Apparaturen, in denen ein Ulira-Hochvakuum {(UHV) mit
Basisdriicken von weniger als 10"®mbar aufrechterhalten wird. Nachdem die Probe in der ge-
~winschten Orisntierung mit verscitiedenen Methoden aus einem groleren.Einkristall heraus-
gearbeitet /31/ und die Oberflache _scrgféitig poliert wurde, geschieht die abschlieBende Pra-
paration der -Oberflache innerhalb der Apparatur. Dort erlauben. Oberflachenanalysemethoden

- .wie beispielsweise LEED, AES und die He-Streuung eine Koniroiie der Gberfiachenquaiitat. -
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Choppsrkammer Dilsenkammer

S

... Hauptkammer

Abb.7:

Schematische Darsteliung der Molekularstrehlapparatur. Der He-Strahl tritt aus der Dise durch
den Skimmer in die Chopperkammer. Hier wird er fir einen phasenempfindlichen Nachweis
mit Hilfe einer Schiitzblende (Chopper) moduliert und gelangt durch eine Blende in die Haupt-

kammer.

Die dieser Arbeit zu Grunde liegenden Experimente wurden an einer Molekularsirahl-Appara-
tur durchgefiihri, die schematisch in Abb.7 dargesteiit ist. In groBerem Detail ist sie bei Kun-
kel /12/ beschrieben. Das Instrument besteht aus drei separat durch Turbomolekularpumpen
evakuierten Edslstahlkammern. In der Disen- und der Chopperkammer wird der Molekular-
strahl erzeugt und fir einen phasenempfindiichen Nachweis moduliert, bevor beim Eintritt in
die Hauptkammer sein Offnungswinkel durch eine Blende definiert wird. Die Hauptkammer
enthél_t die zu untersuchende Probe, Instrumenie zur Charakterisierung der Oberfidche (LEED,
AES) sowie éinen bew_eglichen Quadrupol-Massenfitter zum Nachweis der an der Oberfldche
gestreuten He-Atome. Eine Aufdampfquelle erlaubt die Bagasung der Fliche mit Pt- oder Ag-
Atomen, eine “lonenquelie "dient ‘zur -‘Abtragung : von - Substratschichten zu - Préparations-

zwecken. =

Der He-Strahl wird erzeugt, indem He unter hohem Druck (150 bar) durch eine Offnung von
10pm Durchimesser in die. Di}senkammer'expandiert. Dies geschisht mit einer Flulrate von
ca. 1.2 mbar Us. Die Wellenlénge betragt 2 =0.554A enisprechend einer kinetischen Energie
der He-Atome von. 67meV-. Die Unsicherheit im Betrag der Geschwindigkeit v der 'He-Atome

~ Aviv liegt bei ca. 2%. Der Kernbereich des-Strahls ‘wird durch einen sogenannten. Skimmer
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‘abgeschalt’ und gelangt in die Chopperkammer. Hier moduliert eine rotierende Schiitzblende
den He-Strahl und ermdglicht eine Verbesserung des Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisses
beim Nachweis der gestreuten He-Atome mitiels der Lock-in-Technik. Durch eine Blende von
0.2mm Durchmesser erreicht der He-Strahl die Hauptkammer mit einem Offnungswinkel von
0.15° und ftrifft hier auf die zu untersuchende Oberfidche. Die Entfernung Diise-Probe betrigt
ca. 140mm. Bsi senkrechtem Einfall 'beleuchtet' der He-Strahl eine Probenflache von ca.
0.11mm?. Bie Aufireffrate der He-Atome liegt bei ca. 2.2x10" ecm?s? , das enispricht einem
lokalem He-Druck von ca. 10 mbar. Eine Turbomolekularpumpe und eine Tianpumpe mit
einer mit flissigem Sticksioff gekiihlten Sublimationswand evakuieren die Hauptkammer auf
einen Restgasdruck von < 5x10! mbar. Wéhrend des Betriebs der Apparatur mit He-Sirahl
verursacht der erhdhte He-Partialdruck in der Hauptkammer einen Druckanstiieg von ca.

3x10% mbar .

Die zu untersuchende Oberflache ist auf einem Manipulator befestigt, der eine begrenzte Ver-
schigbung in alle Raumrichtungen sowie eine Rotation um die Achse senkrecht zur Streu-
ebene ermoglicht. Eine Flissig-Stickstoff Kihlung dient zum Erzeugen von Substrattempera-
turen bis hinab zu 80K, die Heizung erfolgt durch Strahlungswéarme und Elektronenstol. Ty-
pische K{hizeiten nach Heizen auf ca. 1000K sind etwa 15 Minuten. Die Temperatur der
QOberflache kann mitiels sines an der Probe befestigten NiCr-Ni Thermoelements und einer

Regeleinheit auf £1K genau konstant gehalten werden.

Eine neue Pi{117)-Probe wurde durch wiedernolte Zyklen, bestehend aus Heizen in Sauer-
stoffumgebung, anschlieBendermn Zerstduben mit §00eV-Art-lonen und Ausheilen bei ca.
1100K gereinigt, bis im Auger-Spekirum der Oberfidche keine Verunrginigungen mehr nach-
zuweisen waren. Zu Beginn jedes Meltages erfolgte ein solcher Reinigungszvklus. Nach je-
der Pi-Begasung der Probe wurde das deponierte Material durch Zerst@uben mit Ar-ionen
wieder abgetragen. Diese Prozedur hat sich vor aliem bei hohen Subsiratiemperaturen als
unenibehrlich fir die Erzeugung reproduzierbarer Ergebnisse erwiesen. Aufgedampfie Ag-

Schichten konnten durch kurzzeitiges Heizen auf ca. 1000K antfernt werdsen.

Nachgewiesen werden die He-Atome, indem ein Bruchteil aller Atome und Molgkile innerhalb
eines kleinen Volumens ionisiert und durch ein Linsensystem in einen Quadrupol-Massenfilter
abgelenkt wird. Diesen konnen nur He-Atome passieren, die man dann mittels eines Elektro-
nenvervielfachers und nachgeschaiteter Elekironik detektiert. Die Nachweiswahrscheinlichkeit
fir He-Atome, gleichgiitig ob Signal- oder Untergrundteiichen, betrdgt ca. 10°. lonisations-
~einheit, Massenfilter und Elektronenvervielfacher sind auf einem Goniometer montiert, wel-

“ches die Positionierung des ionisationsvoiumens auf der Oberfidche eines Kugslsegments um
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die Probe als Mittelpunkt mit einem von 100 bis 400 mm variablen Radius erlaubt. Fir die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimente wurde ein Radius von 400 mm gewahlt.
Der Akzeptanzwinkel des Detektors betrug in dieser Position 0.14°. Die erreichbare Genauig-
keit der Winkeleinsteliung des Goniometers liegt bei ca. 0.05°. Zusammen mit der Rotati-
onsmdglichkeit der Probe um eine Achse senkrecht zu Streuebene I&Bt sich die Streugeome-
trie problemlos in weiten Bereichen variieren. Auf diese Eigenschaft der Molekularstrahl-Ap-
paratur wurde besonderer Wert gelegt, so daf man auf die Ubliche Reduzierung des He-Par-
tialdrucks (d.h. des He—Untergrun'dsigna!s) in der Umgebung des lonisationsvolumens durch
eine differentielle Pumpstufe verzichtete. Der Dynamische Bereich des Detektors, d.h. das
Verhilinis aus kieinster zu gréfiter nachweisbarer He-Strahlintensitét, hat deshalb bei einer

Zeitkonstantan von 3s einen vergleichsweise moderaten Wert von ca. 1073,

Eine Verdampferquelle ermoglicht die Pt-, bzw. Ag-Begasung der Pi(111)-Probe mit siner Ho-
mogenitdt des Teilchenflusses ber die Probe von besser als 89.8% bei dem meistgewahlten
In-Phase Spiegelwinkel von $=68.4° . Sie besteht aus siner wassergekihiten Halterung Far
eine flache Scheibe des jeweiligen zu verdampfenden Materials von ca. Tmm Dicke und ca.
14mm Durchmesser. Die Scheibe wird durch Elektronensto geheizt {auf ca. 1800K bei Pt
und ca. 800K bei Ag). Die Aufireffrate der Atome auf die ca. 60mm entfernte Probe wurde
mit Hilfe von Intensitatsoszillationen bei Probentemperaturen des Schicht-fr-Schichi-Wachs-
tums geeicht. Genauere Angaben beziglich des Aufbaus der Verdampferquelle oder der vom

Winkel relativ zur Probe abhangigen Homogenitit des Teilchenflusses finden sich in Refe-

renz 12.
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3. Die Entstehung und das Wachstum von Schichten bei der

Homoepitaxie von Pe{111)

Die Entwicklung der Oberflachenmorphologie einer Pt(111)-Flache wéhrend der Begasung mit
Ps-Atomen 1Rt sich in Abhangigkeit der Substrattemperatur und Begasungsrate in verschie-
dene Bereiche einteilen, die von einem einheitlichen Wachstumsverhalten dominiert werden.
Es wurden vier Wachstumsmodi identifiziert /12,13,14,32,33,34,35/: Wachstum durch
Stufenwanderung, das quasiideale Schicht-fiir-Schicht-Wachstum (2D -Wachstum), das Mul-
tischicht-Wachstum und bei niedrigeren Substrattemperaturen das Wiedereinsetzende-
Schicht-fir-Schicht-Wachstum (2D -Wachstum). Diese Wachstumsmodi werden nachfoigend
an Hand jeweils typischer In-Phase Begasungskurven {Abb.8) kurz beschrieben. Fir eine

ausfiihrliche Diskussion sei insbesondere auf die Dissertation von R. Kunkel /12/ verwiesen.

Bei hohen Substrattemperaturen ist die Beweglichkeit der deponierten Atome so groB, daf
sie die bei reaien Pt{i11}-Oberfidchen immer vorhandenen monoatomaren [errassensiufen

erreichen und sich dort effektiv anlagern kénnen. Die Adatomdichte auf den praexistenten
Terrassen ist infolgedessen nur gering und erlaubt keine Keim- und Inselbildung. Kénnte man
einen festen Ausschnitt der Kristalloberflache unter diesen Bedingungen geniigend vergroBRert
betrachten, zeigten sich wegen der kontinuierfichen Anlagerung von Adatomen gleichmaRig
durchs Gesichtsfeld wandernde Stufen. Dieser Wachstumsmodus wird als Stufenpropagation
bezeichnet. Die Pt({111)-Flache zeigi dieses Wachstumsverhalten bei einer Begasungsrate von
1/30 Wl/s ! oberhalb von ca. 880K, wenn sie wie im vorliegenden Fall mittlere Terrassen-
breiten von ca. 1000A aufweist. Im Ideaifall andert sich die mittiere Stufendichte und damit
die reflektierte In-Phase Intensitat nicht. Die Wachstumsmorphologie unierscheidet sich nach
beliebiger Begasung nicht von der Anfangssituation eines optimal préparierten Substirais und
entspricht der. Gleichgawichtsmorphologie einer wachsenden realen Pt{111 }~Oberﬂéche. 'D_ie
802ZK-Kurve in Abb.8 zeigt im wesentlichen dieses Verhalten bis auf eins geringe _Abnahme
der reflektierten He-Intensitdt auf ein stationdres Niveau. Nach Unterbrechung der Begasung
steigt die Reflektivitdt wieder auf den Anfangswert an. Die geringe Abnahme der He-intensi-
tat wahrend der Begasung iaBt sich als eine kinetische Aufrauhung der préexistenten Stufen

interpretieren / 34/. .

: “Die - praktische * Einheit 'Monolage’ - ML - bezeichnet . eine Materialmenge von einer
~monoatomar "dicken’ -Schicht, bezogen auf eine bestimmte Oberflache. 1ML entspnch't auf

. "'emer Pt(111)-Fidche ca. 1.5x10'5 Atomen/cm? .
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Eine Erniedrigung der Substrattemperatur fihrt zur Ausbildung von Wachstumsmodi, deren
Wachstumsmorphologie deutlich von der Gleichgewichtsmorphologie abweichen. Zunachst
schlieBt sich bei einer Begasungsrate von 1/30 ML/s zwischen ca. 450K und ca. 880K das
2D,-Wachstum an. Die reduzierie Beweglichkeit und eine verringerte Adatomanlagerung an
Stufen fihrt zu einer Zunahme der Adatomdichte auf den praexisienten Terrassen. Es bilden
sich Flachenkeime, die zu zweidimensionalen Inseln weiterwachsen. Damit einher geht eine
Zunahme der totalen Inselrandidnge, also ein Anstieg der diffusen Sireuung der wachsenden
Strukturen. Erst Koaleszenz und eine weitgehende Komplettierung der ersten Schicht fuhren
zu einer Abnahme der diffus gestreuten Intensitéit, bevor sich in der zweiten Schicht Flachen-
keim-, 'InseEbildung und Koaleszenz wiederholen. Dieses periodische Entstehen und Ver-

schwinden diffus streuender Strukiuren zeigt sich in Oszillationen der In-Phase Intensitét (s.

Abb.8).

Bei Substrattemperaturen zwischen ca. 380K und ca. 450K kommt es bei einer Begasungs-
rate von 1/30 ML/s zum sogenannten Multischicht-Wachstum. Der bei héheren Tempera-
turen deutliche Massentransport zwischen verschiedenen Schichten ist hier stark einge-
schrankt. Wahrend Adatome innerhalb einer Schicht, bzw. auf einer insel durchaus beweg-
lich sind, kénnen sie tieferliegende Schichten durch Diffusion Uber Inseirdnder hinweg nur
mit wesenilich reduzierter Wahrscheinlichkeit erreichen. Fir [etzteren atomaren ProzeB
postulierten Kunkel et al. /12,14,32/ die Existenz einer Aktivierungsbarriere Eg . in Anien-
nung an Beobachtungen mit dem Feldionenmikroskop (FIM) /37/. Eg,. soli etwas hdher als
die Dlﬁus:onsenergle sein, so daR Adatome mit hoher Wahrscheinlichkeit in der Schicht ver-
bieiben, in der sie auf die Oberfiache tre'ﬁ‘en Bei Uberschreiten giner bestimmten Ads-
tomdichie kommt es jetzt auch auf einer Insel zur Fidchenkeim- und inseibildung, lange bevor
tiefere Schichten geschiossen sind. Auf diese Weise nimmt wahrend der 'Begasung die Zahl
der 'sichibaren’ Schichten bzw. die Dicke der Wachstumsfront kontinuieriich zu, ebenso wieg
insgesamt dle L.ange der Inselrander und die diffuse Streuung. Man kann dies auch als eine
stetige Zunahme der dreidimensionaien Rauhigkeit der Substratoberflache bezeichnen. Der
Multischicht-Wachstumsmodus ist daher durch eme monotone Abnahme der reﬂektxerten in-

Phase Intensrta't gekennzetchnet (Abb 8)

Eihe Pt-Begasung bei Substrattemperaturen unterhalb 380K bis hinab zu wenigstens 80K
fiihrt bei einer Begasungsrate von 1/30 ML/s zum 2D-Wachstum (Abb.8). Die In-Phase Be-
‘gasungskurve zeigt erneut Oszillationen, ein Indiz fir einen effektiven Massentransport zwi-
.schen Schichten. Diesmal allerdings sind sie stark cedampft und einer monotonen Intensi-
'tatsabnahme iiberlagert. Letzteres deutet hin auf eine Zunahme der Dicke der -Wachstums-

I‘II‘

' 'front /27/ im Gegensatz zum 2D,-Wachstum bei héheren Suosnanemperaturen ‘Die 2;
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Abb.8:

Die vier Wachstumsmodi der Pt{11 1)-Oberfiiche oberhalb Substratiemperaturen von 80K. Die
vier gezeigten In-Phase Begasungskurven (8 =68.4°} sind typische Beispiele fir vier Tempera-
turbereiche, welche ein einheitliches Wachstumsverhaiten aufweisen. Die Begasungsrate be-

trug ca. 1/30 Mb/s . '

Begasungskurve liegt im Vergleich zur 440K-Kurve insgesamt deutlich tiefer, d.h. es entste-
hen im Mittel sehr viel kieinere Strukturen. - |

__Dies.wurde:.'éxperimentell bestétigt und prazisiert durch eine Untersuchung .des gieichen
Wachstumssystems mit dem Rastertunhelmikroskop /38/: Bei 205K entstehen frakialdhnliche
Wachstumsformen mit sehr rauhen Inselréndern. Kunkel et al. /14/ und Poelsema et al. /32/

“~schiagen vor, daB der Massentransport zwischen Schichten wahrend des 2D -Wachstums-

3
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dadurch zustandekommt, da® die Aktivierungsbarriere £y, fir die Adatomdiffusion Gber In-
selrander hinweg bei rauhen Inselrdndern und/oder kleinen Inseln stark abnimmt oder gar
verschwindet. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch Untersuchungen von kleinen Clustern
mit dem Feldionenmikroskop. Diese zeigen, daR Adatome auf gréBeren Clustern mit hoher
Wahrscheinlichkeit verbleiben. Wenn Atome auf kleinere Cluster oder Cluster mit unregel-

maRkigen Rand aufgebracht werden, konnen sie dagegen leichter die tiefergelegane Schicht

erreichen /38/.

Dieses Kapitel beschaftigt sich ausfihrlich mit der Frage, inwieweit kieine Inseln und/oder
ravhe Inselrinder den Massentranspori zwischen Schichien beglinstigen. Ziel der detaillierten
Untersuchung des Wachstums in einem weiten Substrattemperatur- und Begasungsraten-Be-

reich war eine mégliche Isolation von atomaren Prozessen und Mechanismen, die fir das

Wachstum von Badeutung sind.

3.1. Die Anfangsstadien des Wachstums

Im folgenden wird zunéchst kurz auf die 'traditionellen' Vorstellungen uber die Keimbildung
eingegangen. Die sich anschlieBenden Abschnitie stellen die Ergebnisse einer ausfiihriichen
Untersuchung der Anfangsstadien des homoepitaktischen Wachstums einer Pt{111)-Oberfla-

che vor. Die zentralen experimentelien Resultate und ein Erkl@rungsmodeil werden in Ab-

schnitt 3.3 erldutert.

3.1.1. Die "traditionelle’ Sicht der Keimbildung

in atomistischen Theorien der Entstehung von Keimen zu Beginn des Wachstums einer Kri-
stalloberfliche /40/ wird im wesentlichen durch folgendes Szenario wahrend der Anfangs-
stadien des Wachstums beschrieben:
Die kontinuierliche Begasung eines Substrats mit Atomen verursacht einen Anstieg der Ada-
tomdichte auf der Oberflaiche. Durch Kollisionen diffundierender Adatome entstehen kieine
Cluster aus wenigen Atomen mit einer bestimmten Lebensdauer. Mit zunehmender Grofe
.eines kompakten Clusters nimmt seine Bindungsenergie und damit seine Stabilitdt und Le-
benserwartung zu. Ab giner bestimmien k%étischen GréRe Oberwiegen im Mittel die: Adatom-
" -Anlagerungsprozesse an den Cluster die Abldseprozesse von Clusteratomen, es bildet sich

_ ein ‘stabiler Wachstumskeim. Dieser stellt eine effektive Senke fir diffundierende Adatome




dar, und durch weitere Anlagerungen enisteht eine groBere Insel. Im Falle des
homoepitaktischen Wachstums nahe einer Gleichgewichtssituation erfolgen Keimbildung und
Wachstum einer Schicht in zwei Dimensionen /41/. Im folgenden wird von der Bildung
derartiger Flachenkeime ausgegangen. Durch die effektive Anlagerung von Adatomen sinkt
die Adatomdichte in einer gewissen Umgebung von stabilen Flachenkeimen soweit ab, daf
dort keine neuen stabilen Flachenkeime mehr entstehen kdnnen. Nach Erreichen einer
bestimmten Dichte an stabilen Flichenkeimen und Inseln unterschreitet die Adatomdichie
prakiisch Uberall auf der Obérﬁéche den fir eine Keimbildung notwendigen Wert. Alle
deponierien Atome lagern sich an schon existierende Fldchenkeime und Cluster- oder
inselrander an.

Die Dichte der stabilen Flachenkeime und damit auch die Inseldichte zu Beginn des Schicht-
wachstums wird beeinfluitt durch sowoh! die Oberflachentemperatur als auch die Begasungs-
rate: Ungehindert diffundierende Adatome besuchen in einer Zeiteinheit eine bestimmte Zahi
von Gitterplaizen, die bei hoheren Oberflaichentemperaturen zunimmt. Der 'Einzugsbereich’
an Adatomen eines stabilen Flachenkeims wachst deshalb mit steigender Substrattempera-
tur. Der Oberflachenbereich, wo die Adatomdichte fiir gine Keimbildung ausreicht, wird dem-
entsprechend kleiner. Eine Erhdhung der Substrattemperatur fithrt deshalb zur Entstehung
giner geringeren Zahl von stabilen Flachenkeimen. Es wachsen weniger und, betrachtet bei
fester Bedeckung, gréRere Inseln.

Die Begasung der Oberfliche mit erhdhier Rate hat den entgegengesetzten Effekt auf die Fla-
chenkeimdichte: Die mittlere Adatomdichte steigt an, und der Oberflachenbereich in der Néhe
von stabilen Keimen, wo die Adatomdichie fir eine Keimbildung nicht ausreicht, wird kisiner.
Anders ausgedriickt, nimmt die mittiere Zeit zwischen zwei Auftreffereignissen pro Fachen-
ginheit mit Erhohung der Rate ab. Dementsprechend steit den Adatomen weniger Zeit zur
Verfiigung, um sich effektiv an Stufen- oder Inselrdndern anzulagern. Die Zahl der Adatom-
kollisionen nimmt zu. Bei konstanter Substratiemperatur entstehen bei erhéhter Rate deshaib

mehr stabile Flachenkeime, und es bilden sich bei identischer Bedeckung kieinere insein.

2.1.2. Die erhdhte Flachenkeimdichie bei hohen Oberfidchentemperaturen

Wenn man die Wachstumsmorphologien zweier Pt{111)-Oberflachen mit unterschiedlichen
Flachenkeimdichten bei gleicher Bedeckung {z.B. 0.1ML) beziiglich der Streuung thermischer
He-Atome vergleicht, so streut bei der Oberflache mit der hdheren Flachenkeimdichte ein
aréRerer Oberflachenbereich diffus. Die Reflektivitat dieser Fléche bei einer In-Phase Streu-
geor_n_etrie_-wir_(_j geringer sein. So ist, ‘gemaR den ‘traditioneile_n' Vorstellungen Uber ‘die -An-

““fangsstadien des kristaiiinen VWachstums aus der Gasphase, zu erwarien, daf die In-Phass
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Reflektivitdt bei héheren Substrattemperaturen gréRer ist, wenn man verschiedene Bega-
sungskurven bei kleiner und gleicher Bedeckung vergleicht. Ein soiches Verhalten wird auch
bei Substrartemperaturen von 80K bis ca. 400K tatséchiich beobachtet. Die beiden In-Phase
Begasungskurven bei 440K und 596K aus Abb.8 widersprechen jedoch dieser Vorhersage.
Abb.9 zeigt zum besseren Vergleich nur die anfangliche Abnahme der Intensitat bei beiden
Oberflachentemperaturen.

Bis zu einer Bedeckung von ca. 1.7ML ist die Reflektivitat bei der tieferen Substratiempera-
tur gréfier als bei der héheren Wachstumstemperatur. Wéhrend die Intensitatsabnahme der
440K-Kurve als Funktion der Begasung langsamer und mit nahezu einheitlicher Steigung er-
folgt, fallt die He-Reflektivitat der 600K-Kurve zunachst sehr stark, um oberhalb von 0.1ML
kaum noch abzunehmen. Dieser Verlauf der 800K-Begasungskurve ist konsistent mit der
anfanglichen Entstehung von kleinen Insein, die erst oberhalb einer Bedeckung von ca.

0.08ML 2u groReren Strukturen weiterwachsen, wie weiter unten im einzelnen diskutiert

wird.

0.0. 0.1 02 03 04

"':Begcsung . [ML}

- Abb.9 :
. Die Anfangsstadien des Schichtwachstums. Bei einer S_ubstratternperatur von ca. 600K ent-
. stehen anfangs kleinere mittlere Wachstumsstrukiuren als bei ca. 400K. {$=68.4° ,R=1/27
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Die Flachenanteile der sichtbaren Schichten x_ sind beim idealen Multischicht-Wachstum ge-
m&B einer Poissonverteilung auf verschiedene Schichten verteilt /42/: x = 6cexp(- §) / n! .
Der Index n nummeriert sukzessive die wachsenden Schichien, wobei n=0 die Substrat-
schicht bezeichnet. 8 enispricht der deponierten Materialmenge in 'Einheiten’ von Monolagen
ML. Wenn nun beispielsweise 0.1ML Pt aufgedampft wird, liegen weniger als 10% des De-
ponats in der zweiten oder einer hoheren Schicht vor. Auch wenn der Verlauf der 440K-Be-
gasungskurve bei groeren Bedeckungen charakteristisch fiir das Multischicht-Wachstum ist,
darf dashalb eina Flachenkeimbildung in der nachsten Schicht fir kleine Bedeckungen ver-
nachléssigt werden.

Um die Diskrepanz der Becobachtung einer erhdhten Dichte kleiner Strukturen bei hohen
Temperaturen und dem 'traditionellen’ Bild der Keimbildung genauer zu untersuchen, ist es
sinnvoll, ein "MaR' fir die Keimdichte einzufiihren. Uber die Anfangssteigung einer Bega-
sungskurve kann im Grenzfall kleiner Bedeckungen die Gro8e Z' mit der folgenden Beziehung

definiert werden /42/:

1/I°=1—Z'HSB , 80

%' ist der effektive Streuquerschniit fUr diffuse Streuung pro aufgebrachtes Pt-Atom. n, be-
zeichnet die Zahl der Gitierplaize pro Einheitsflache {1/n_entspricht im vorliegenden Fall 6.64
A2, der Flache einer Pt{111)-Einheitszella}. Je steiler die Anfangssteigung, d.h. je gréBer Z'
und starker die diffuse Streuung, desto kleiner die mittlere InselgréBe im Anfangsstadium des
Wachstums, bzw. gréler die Keimdichte. Wie im Anhang A ndher erldutert ist, 188t sich ¥°
mit Hiife des Uberlapp-Konzepts /25/ naherungsweise fir beliebige Cluster geomeirisch kon-
struieren, wenn der Streuquerschnitt fiir diffuse Streuung eines isoiierten Pt-Adatoms I, be-
kannt ist. Bei kompakten zweidimensionalen Strukturen nimmt X' mit zunehmender Cluster-

bzw. Inselgrofe monoton ab.

Abb.10 zeigt L' als Funktion der Substrattemperatur T bei einer einheitiichen Begasungsrate
von ca. -1/500 ML/s . Jedern MeRpunkt liegt eine eigene Begasungskurve zugrunde. Zu-
nachst fallt &' mit zunehmender Oberfléchentemperatur ab, erreicht sin Minimum bei. 400K,
um dann steil anzusteigen. Zwischen 500K und 700K nimmt Z' maximale Werte an und fallt
mit hoheren Substrattemperaturen wieder leicht ab. .Auffaliend ist eine starke Streuung der
MeBwerte bei hohen Temperaturen. Es wird sich in _Absch_nitt 3.4 zeigen, .daB sich dies,
ebenso wie die Abnahme von X' jenseits 750K, auf den Einflu von Stufen zurickfbren

Bt
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Abb.10:

Der effeltive Streuguerschnitt I' fiir diffuse Streuung thermischer He-Atome an Wachstums-
strukturen nach einer Pr-Bagasung von wenigen Prozent. Jedem MeBpunkt liegt eine eigene
in-Phase-Begasungskurve zugrunde. Die Begasungsrate betrdgt einheitlich ca. R=1/500 MLU/s.

Die traditionelien atomistischen Keimbildungstheorien erwarten fir eine feste Begasungsraie
wie im vorliegenden Fall eine geringere Keimdichte bei hoheren Oberflachentemperaturen. in
Einklang mit dieser Vorhersage ist die Temperaturabhangigkeit von I' nur unterhalb 400K.
Ein quantitativer Vergleich zwischen Theorie und Experiment erweist sich in diesem Tempe-
raturbergich allerdings als schwierig, da zwischen 200K und 400X ein Ubergang von frak-
talahnlichen zu kompakteren Wachstumsformen stattfindet /38/. Der vergleichsweise geringe
diffus streuende Rand. kompak‘ter Inseln verstarkt den Abfall von T' mit steigender Substrat-
temperatur Ohne gine genauere Kenntnis der Temperaturabhangtgkest der Form wachsender
Inseln ist gine Bestimmung der Keimdichte nicht méglich. ' N

Der steile Anstleg von ot ‘um eine GréBenordnung oberhalb ca. 400K ze:gt daB hier die
Gro&e der anfanghch wachsenden Insein mit stelgender Substrattemperatur sitark sbnimmt.
'D;ese Temperaturabhanglgkeit der InselgroRe, bzw. Flachenkeimdichie steht in klarem Wider-
spruch zum tradmoneilen Bild der Keimbildung. Der Wert von X’ =55A? im Temperaturbersgich
zwischen 500K und 700K ist konsistent mit der Entstehung sehr kleiner kompakier insein

"bzw. Cluster aus nur 7 bis 10 Atomen (s. Anhang A). Fiir diese Abschéatzung wird vorausge-
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setzt, daB zu Beginn des Wachstums eine schmale GréBenverteilung der Cluster existiert. Die
in Abschnitt 3.2 beschriebenen Experimente zur genaueren Charakterisierung der kieinen
Wachstumsstrukturen unterstiitzen diese Annahme.

Der typische Verlauf der Begasungskurven in diesem Temperaturbereich zeigt nur gine gerin-
ge Anderung der Steigung als Funkiion der Bedeckung bis ca. 0.08ML {s. Abb.9).
Zusammen mit dem hohen Wert von Z' und unter der Annahme einer schmalen
Clustergréenverteilung deutet der anfangliche Kurvenverlauf darauf hin, dal bis zu
Begasungen von ca. 0.06ML kleine, volisténdig diffus streuende Cluster aus nur wenigen
Atomen entstehen /42/. Erst bsi hdheren Bedeckungen wachsen groRere Strukturen. Diese
Interpretation wird unterstiitzt durch den typischen Verlauf der Anti-Phase Begasungskurven
im Temperaturbereich zwischen 500K und 700K bei entsprechender Begasungsrate. Sie zei-
gen ebenfalls eine gieichmaRige Intensitatsabnahme mit einem effektiven Streuguerschnitt
von ca. 5542 . Erst obsrhalb einer Bedeckung von ca. 0.08ML weichen der Verlauf der In-

und Anti-Phase Begasungskurven deutlich voneinander ab, wobei die Anti-Phase Kurve eine

Abb.T1 :
" Kugelmodell Kisiner zweidimensionaler Cluster auf der (111)-Flache eines kubisch Hachenzen-
‘trisrten Kristalls. Aus einem Dimer kénnen durch Anlagerung jeweils eines Adatoms die dar-
gesteliten kompakten Cluster entstehen. Zum Ldsen eines Atoms aus einem Cluster missen
" je nach Cluster unterschiedlich viele Paarbindungen geldst werden {durch Striche angedeutet}.




geringere normierte Intensitét aufweist. Dies [aBt sich konsistent dadurch erkidren, dal jen-
seits einer Bedeckung von ca 0.8ML nicht langer ausschlieBlich rein diffus streuende kleine
Cluster vorliegen, sondern auch groere Insein entstehen. Die Streubeitrége dieser groBeren
Strukturen interferieren destruktiv mit denjenigen des Substrats, wéhrend sie bei einer In-

Phase Streugeometrie konstruktiv interferieren (s. Abschnitt 2.4).

Es dréngt sich die Frage auf, wie kleine Ciuster zwar entstehen und nicht zerfalien, aber zu-
nachst nicht weiterwachsen kdnnen. Fir diz Suche nach einer Antwort ist es hilfreich, die

Bindungsverhiitnisse von kleinen Clustern auf siner (111)-Flache zu betrachten.

in Abb.11 sind eine Reihe moglichst kompakter Cluster, d.h. Cluster einer bestimmien GréBe
mit jewsils maximaler Paarbindungsenergie dargestellt. In einem einfachen, auf nachste
Nachbarn beschrankiem Paarbindungsmodell, missen fir das Entfernen eines Atoms aus
ginem kompaktem Trimer zwei Bindungen in der Ebene geldst werden. Wenn dieser Vorgang
relativ unwahrscheinlich ist, haben alle Cluster grdBer als gin Dimer eine hohe Lebenserwar-
tung. Wenn zwei solcher Bindungen mit hoher Wahrscheinlichkeit geldst werden kénnen, je-
doch ein Atom mit drei niachsten Nachbarn in der Ebene auf der Zeitskala des Experiments
von beispielsweise 10 s stabil gebunden ist, &ndert sich die Situation: in Abb.12 sind die
Lebensdauern 1/v gemaR v= n' vexp{- (nE,+E VKT } fir verschiedene Cluster aus Abb.11
dargestellt. Fiir die effekiive Paarbindungsenergie E, wurde eine Wert von 0.35eV eingesetzt
J43/ und eine Substrattemperatur T von 600K gewahlt. n bezeichnet die kleinste cluster- und
konfigurationsabhangige Zahi von Paarbindungen, die zum Ldsen eines Atoms aus einem
Ciuster geidst werden missen. n' ist die Zahi der Ciusteratome, die i Paarbindungen an Clu-
steratome aufweisen und somit die wahrscheinlichsten *Kandidaten' fir einen Abidseprozel
sind. v, wurde gleich 10" s gesetzt und mit einer Diffusionsenergie E, der Pt-Adatome von
0.23eV gerechnet /44/. o S

Die Lebensdauer eines Clusters gréfer als dem Dimer ist im statistischem Mittel um mehr als
zwei Groenordnungen langer als diejenige eines Dimers, jedoch fir die Clustergréen 3 bis
6 immer noch um ebenfalls ca. zwei GroRenordnungen kleiner als die experimentelle Zeitska-
fa von 107 s. Erst im Heptamer hat jedes der 7 Atome drei oder mehr Clusteratome als
unmittelbare Nachbarn, sodaf die Lebenserwartung dieses Clusters deutlich hdher liegt und
die Zeitskala des Experiments erreichen kann. GroRere Cluster aus 8 oder § Atomen sind
allerdings wieder instabilere Anordnungen, denn wenigstens ein Clusteratom am Rand besitzt
“in der Ebene nur zwei Bindungen an nachste Nachbarn. Ausgehend von einem Heptamer
wird erst durch Hinzufligen von drei weiteren Atomen wieder eine stabilere Konfiguration

erreicht. 'Das Weiterwachsen eines Heptamers ist daher durch die kurze Lebensdauer nachst-
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groBerer Cluster gehemmt (s. Abb.12). Eine derartige Behinderung des Wachstums kleiner
Cluster wird in den ‘'traditionellen’ atomistischen Theorien der Keimbildung nicht bericksich-
tigt /40/. Sie gehen im Gegensatz dazu daven aus, dal die Stabilitdt eines Clusters monoton

mit seiner GréRe zunimmt, da seine Bindungsenergie wachst.

Diese Behinderung des Wachstums von Heptameren gemiR den obigen Uberiegungen allein
kann aber nicht zur Enstehung eingr hohen Dichte an Heptameren filhren. Denn in einem auf
nidchste Nachbarn beschrénktem Paarbindungsmodell wirden bei fester Bindungsstarke die
zwei instabileren Konfigurationen aus 8 und 9 Atomen zwischen einem Heptamer und einem
Decamer mit héherer Wahrscheinlichkeit Gberwunden als die 5 sukzessive instabilen Cluster-
agréBen bis zur Entstehung eines neuen Heptamers. Um bei forigesetzier Begasung sine Zu-
nahme der Zzhl der Heptamere zu bewirken und ein Weiierwachsen zu verhindern, miQie die
Stabilitét von Clustern groBer als Heptamere verringeri oder cie Bildung neuer Heptamere be-
giinstigt werden. Dies 18Rt sich erreichen, wenn die Stérke einer Bindung an néchste Nach-
barn abweichend von einem Paarbindungsmodell von der ClustergréRe abhangig gemacht
wird. Zum Beispiel sollte ein Atom mit zwei nachsten Nachbarbindungen in einem kompak-

tem Trimer fester gebunden sein als ein Atom mit zwei n&chsten Nachbarn in einem neuna-

1072 T ¢ T T | L DU
. . )
Ry
& 104 /
3
o
O - _
iy | . s
é 10-8 B
v, 108 i
| b
 Clustergrége
CAbb.I2:

""" Die mittlere Lebensdauer der kleinen Cluster sus Abb.11. Ein Cluster aus sieben Atomen be-
' sitzt eine deutlich -hdhere Lebensdauer als kiginere Cluster. Der nachstgroRere Cluster dhnii-
. cher Stabilitat ist der Cluster aus 10 Atomen. {s. Text)
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Die effektive Bindungsenergie pro néchste-Nachber-Bindung von kleinen Clustern auf einer
Pt(111)-Oberfléche /43/. Eine Abnahme der effektiven nachste-Nachbar-Bindungsstérke mit
wachsender ClustergrdBe deutet auf den zunehmenden Einflul weiter entfernter Atome auf
die Bindungsverhéltnisse hin.

tomigen Cluster. Molekulardynamische Rechnungen von Hansen et al. /43/ auf der Basis der
‘effective medium' Theorie unterstliizen diesen Ansatz: Die gesamie Bindungsenergie eines
Ciusters geteilt durch die Zah! der nachste-Nachbar Bindungen innernalb des Clusters wird
mit wachsendsr ClusteraréBe geringer {s. Abb.13).

Rechnungen von Gollisch /45/ zu Phasenlbergé&ngen von Submonolagenbedeckungen der
Metalle Cu, Ag und Au auf W{110) zeigen ahnliche Ergebnisse: Cluster sinar bestimmien
GréRe erweisen sich auf der W{110)-Flache als besonders stabil. Eine Abnahme der Paarbin-

dungsstarke mit zunehmender Clustergrée wird repulsiven Trio-Wechseiwirkungen zugeord-

net.

Nimmt man sinmal an, das Weiterwachsen eines Heptamers sei durch die kurze Lebensdauer
nachstgréBerer Cluster stark behindert und es enistehe bei sinem kontinuierlichen Angebot
von Adatomen eine stetig wachsende Zahl von Heptameren. Der experimentell beobachtete
effektive Streuguerschnitt von L'=5542 ist in Ubereinstimmung mit dieser Annahme. Ebenso
st der in erster Naherung lineare Abfall der reflek‘tiérten He-Intensitai bei kleinen Bedeckun-
__'gen konsistent mit einer sukzessiven Entst_eha_.'ng von Heptameren, wenn s_ich daren geome-

_ ..':t_t.i.s_s:.he Streuquerschnitie von ca. 4004% nur wenig -Uberlappen, /42/. Dies i_m.piiz_ie.rt;._.i.dﬁ_ﬁ_ die
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Zentralatome von siebenatomigen Clustern untereinander einen Mindestabstand von ca. b
nichste-Nachbar Absténden einhalten. Der deutlich flachere Kurvenverlauf jenseiis einer Be-
deckung von ca. 0.08ML kann ebenfalls im Rahmen des vorgeschlagenen Enstehungsmodells
von Heptameren gedeutet werden: Die Zunahme der Heptamerdichte fGhrt zu einer erhdhten
Zahl kurziebiger Anlagerungen von Adatomen an Heptamere, die Erzeugungsrate von Hepta-
meren sinkt. SchlieRlich wird aufgrund der hohen Dichte kleiner Clusier die Stabilitdtshicke
zwischen Hepta- und Decameren in einigen Féllen Oberwunden. Adatome lagern sich bavor-
zugt an gréRere Cluster an und ermdglichen deren schnelles Wachsium. Durch das Absinken
der Adatomdichte in der Umgebung gréerer Cluster werden kaum noch neus Haptamere
gebildet, und die Begasungskurve verlauft von nun an deutlich flacher.

Um dieses einfache Modell 'magischer’ Cluster? auf die Entstehung der hohen Dichte kleiner
Cluster oberhalb von ca. 450K anwenden zu konnen, mull im Temperaturbereich zwischen
400K und 500K das Losen zweier Bindungen an néchste Nachbarn auf der Zeiiskala des Ex-
periments ein wahrscheinlicher Proze sein. Die folgende grobe Abschétzung macht piausi-
bel, daR diese Forderung fiir das Pt/Pi{111) Wachsiumssystem zutrifft. Die mittlere Terras-
senbreite der frisch praparierten Oberfliche betrdgt ca. 10004 . Eine natlrliche Zeitskala fir
atomare Prozesse auf diesen Terrassen wahrend der Begasung mit Pt-Atomen ist die mittlere
Zeit zwischen dem Auftreffen zweier solcher Atome auf einem quadratischen Terrassenab-
schnitt einer Kantenlange von 1000A. So ist die gewahlie Begasungsrate von 1/600 ML/s
squivalent dem Aufireffen eines Pi-Atoms pro 3.3x102s und pro Terrassenabschnitt. Damit
das Lésen zweier Bindungen an nachste Nachbarn fir das Wachstum relevant sein kann,
sollte die Vervweilzeit sines Atoms in einer Ancrdnung mit nur zwel unmittelbaren Nachbarn
von der GroRenordnung oder kleiner als diese Zeitspanne sein. Es [8Bt sich jetzt ein Schatz-
wert der oberen Grenze fir die Bindungsstérke angeben, da die Versuchsirequenz ir das
Lésen zweier Bindungen naherungsweise bekannt ist. Mit einer Substrattemperatur von
480K, siner Aktivierungsbarriere fir Adatomdiffusion von 3.238V /44/ und einem Préexpo-
nenten von 10 1/s wird die Zahl der erfoigreichen Versuche nur dann grofl genug, wenn die
nachste-Nachbar Bindungsenergie kiginer als ca. 0.35eV ist. Dieser Wert ist konsistent mit

den molekulardynamischen Rechnungen von Hansen et al. {s. Abb.13).

Die grobe Abschatzung der Bindungsstarke unterstiitzt damit eine wichtige Voraussetzung
des Modells magischer Cluster zur Erkldrung der erhGhten Flachenkeimdichte: Gleichzeitig mit
der Entstehung der hohen Flachenkeimdichte wird auch die Wahrscheinlichkeit fir das Losen

zwveier Bindungen-an nachste Nachbarn fir das Wachstum relevant. ' Wie oben. erwénnt, er-

Z Als rhagische Cluster werden Cluster einer bestimmten GroBe bezeichnet, die eine ausge-
_ zeichnete. Stabilitdt und Lebensdauer besitzen. Beispielsweise die GréBen 7, 10 und 12 in
Abb12. . ) :
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fordert die Anwendung des Modells eine Abhangigkeit der Bindungsenergie von der Cluster-
gréRe, die qualitativ mit Ergebnissen molekulardynamischer Rechnungen 143/ {ibersinstimmit.
Beriicksichtigt man in Ratengleichungen, &hnlich wie sie von Venables, Spiller und Han-
blicken /46/ zur Beschreibung 'traditioneller’ Vorstellungen Uber die Keimbildung verwendet
wurden, eine Abnahme der effektiven Bindungsstarke mit zunehmender Clustergr6Be, so
kann taisdchlich eine erhdhte Keimdichte oberhalb Substrattemperaturen von 450K model-
liert werden. Es ergibt sich eine schmale Clusterverteilung um Heptamere bis zu Bedeckun-
gen von einigen Prozent. Allerdings wird eine etwas stdrkere Abhangigkeit der Bindungssiar-
ke von der ClustergréRe bendtigt, als sie Hansen et al. /43/ innerhalb der 'effective medium’

Theorie berechnen {s. Anhang B).

Der vorangegangene Abschnitt 18Rt sich in folgender Weise zusammenfassen: Unterhalb ca.
450K verlauft die Flachenkeimbildung bei der Homoepitaxie von Pt{111) gem&R den "traditio-
nellen' Vorstellungen tber die Keimbildung. Oberhalb ca. 450K entwickelt sich eine anormal
hohe Flichenkeimdichte. Es werden kleine Cluster gebildet, die zunachst nicht mehr weiter-
wachsen, wenn sie eine bestimmte, 'magische’ Grofe erreicht haben, Bis zu Bedeckungen
von ca. 0.1ML baut sich eine hohe Dichte dieser Cluster auf. Als Erki&rung wird vorgeschia-
gen, daR es sich hierbei um Heptamere handelt. Diese Interpretation stitzt sich auf den Wert
des Streuguerschnitts von kleinen Clustern und Uberlegungen bezGglich der Stabilitat kleiner
Cluster auf der Basis geometrischer Argumente. Sie ist in Einklang mit neulich von Hansen et

al. /43/ berschneten Werten fiir die Bindungsstérken kleiner Pt-Cluster.

Der nachfoigende Abschniit beschreibt Experimente, welche die ungewdhnlich groBe Fa-
chenkeimdichte bei hohen Oberflichentemperaturen naher charakterisieren. Sie unterstiizen

das vorgestelite Modell magischer Cluster.

3.2. Eine ndhere Charakterisierung der erhfhten Flichenkeimdichte

Die ‘Oberflachenmorphologie ‘aus kleinen, vollsténdig diffus streuenden Strukiuren, die wah-
rend ‘der Anfangsstadien des Wachstums bei Subsirattemperaturen zwischen 500K und
700K entsteht, ist zeitlich sehr stabil: In ‘Abb.14,0ben ist ein Experiment dargestellt, wo die
Begasung nach 0.06ML abgebrochen wurde. Uber einen Zsitreum von wenigstans 1000s
bleibt die gespiegelte Intensitdt konstant, offenbar &ndert sich die Oberflachenmorphologie
. i n_icht.:Wen_n__die_Beg_asun_g bei einer Bedeckung von 0.24M_L__unft_ei_'broc_hen wird, ‘nimmt dage-

' _'gen ‘die He-Reflektivitat der Oberfidche ais Funktion der Zeii stetig zu {Abb.14,Mitie). Das
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Die isotherme Ausheilung der Wachstumsmorphologie als Funktion der Bedeckung. Nach einer Pt-
Begasung der Pt{111]-Oberfidche bei einer Temperatur von B00K. mit:Bruchteilen einer Monolage
wurde die Begasung unterbrochen und die zeitliche Entwicklung der Reflektivitdt beobachtet. Bei

Unterbrechung der Begasung nach 0.08ML bleibt die diffuse Streuung der Oberfiiche konstant

{obere Abb.}, wahrend sie bei efner Unterbrechung nach 0.24ML sbnimmt-(mittlere ‘Abb.). -Als Tela- .

tive Ausheilung wird-in der unteren Abb. die Zunahme der reflektierten He-intensitdt 500s nach dem
Ende der Deposition bezeichnet, normiert auf die Abnahme zum Zeitpunkt der Unterbrechung. - S




Ergebnis einer systematischen Untersuchung zeigt Abb.14,unten . Die gegen die Begasung
aufgetragene GroRe 'relative Ausheilung' ist definiert als die Zunahme der normierten Intensi-
t4t 500s nach Unterbrechung der Begasung dividiert durch deren Abnahme bis zum Zeit-
punkt der Unterbrechung. Unterhalb Bedeckungen von ca. 0.10ML zeigt die Oberflachen-
morphologie eine hohe Stabilitat. Mit héheren Bedeckungen nimmt die relative Ausheilung
500s nach der Unterbrechung immer mehr zu. Eine mégliche Ursache fir dieses Verhalien ist
die Entstehung von kompakien Inseln aus Wachstumsstrukturen mit unregelmaBigem Rand
durch Diffusion von Atomen entlang dem Rand. Die Reduzierung der totalen Randlénge auf
der Oberflache wiirde eine Abnahme der diffusen Sireuung bewirken. Untersuchungen der
Form der wachsenden Pi-Inseln in diesem Temperaturbereich mit dem Rastertunnelmikroskop
schlieRen diese Erklarung allerdings aus /38/. Sie zeigen, daB unier den vorliegenden
experimentellen Bedingungen direkt kompakte Wachstumsstrukiuren entstehen. Die Ursache
fur die stetige und gleichmaRige Zunahme der Reflektivitdt muR ein kontinuierlicher Zerfall
der anfinglich entstehenden kleinen Strukturen sein, der das Wachstums gréBerer inseln,
bzw. die Propagation der schon zu Beginn der Begasung existenten Stufen ermdglicht. Eine
VergréBerung der Strukturen einer neuen Phase in einer Gbersattigten 'Mutter'-Phase durch
den Transport von Material von kigineren zu gréBeren Strukturen wird im Dreidimendionalen
als Ostwald-Reifung bezeichnet /47/.

Eine Analyse der Form der In-Phase Oszillationen bestétig, daR derartige Prozesse einen kla-
ren Einflul auch auf die Wachstumsmorphologie wiahrend der Deposition siner Monolage ha-
ben {vergl. Abschnitt 3.4}. Die kieinen Wachstumsétrukturen besitzen eine Lebensdauer von
einigen hundert Sekunden. Das hat zur Folge, daR die stabile Oberfldchenmorphoiogie bei
kleinen Bedeckungen als ein stationdrer Zustand aus zerfailenden und sich wieder neu bil-

denden kleinen Strukturen interpretiert werden muf.

Diese Beobachtungen lassen sich durch das im vorigen Abschnitt vorgestelite Modell magi-
scher Cluster zwanglos erklaren: Die enistehenden Heptamere wachsen zunachst aufgrund
einer Stabilitatsiiicke nicht weiter. Sie kdnnen zerfallen, werden allerdings bei geniigend ho-
her Adatomdichte auch wieder neu gebildet. Sobald oberhalb einer bestimmten Dichte an
Heptameren bei Begasungen von ca. 0.10ML die Stabilitétsiicke in einigen Fallen {iberwun-
den :wird, lagern sich Adatome bevorzugt an-diese groReren Cluster an und erméglichen de-
ren schneiies Wachsium. Die Adatomd:chte sankt, es kédnnen keine Heptamere mehr entste-
hen. Nach emem Abbruch der Begasung liefern zerfallende Heptamere kontmu;erhch Ada-
tome, dle ‘'sich an groBere inseln anlagern.- Auf diese Weise kommt es.zu einem stetigem Ab-

bau von stark daff_u__s streuenden Ober‘fachenbe. eichen und 2u emem alimahlichen. Anstneg der

'He-Reflektivitat.
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Die zeitliche und thermische Stabilitét der kieinen Wachstumsstrukiuren bei hohen Substrat-
temperaturen. Nach Unterbrechung der Pt-Begasung bieibt die He-Reflektividt fiber viele Minu-
ten konstant. Es liegt demnach eine stabile Oberflichenmorphologie vor. Diese &ndert sich
nicht bei einer anschiieBenden Variation der Substrattemperatur unterhalb der Entstehungs-

temperatur von 600K,

Die zeitliche Stabilitat der Wachstumsmorphologie bei kleinen Bedeckungen nach einem Ab-
bruch der Begasung bietet die Méglichkeit zu Gberprifen, ob einzelne Adatome in diesem Be-
deckungsbereich sinen nicht vernachidssigbaren Beitrag zu den hohen Werten von Z' zwi-
schen 500K und 700K leisten: | S | :

Knapp unterhalb Substrattemperaturen von ca. 400K entstehen schon zu Beginn des Wachs-
wms 'groEe_-insein,'.'w_ie 6ie__niedri_gen Werte von I zeigen {Abb.10). Diffundierende Ac_z’atome
lagern éic__:h ;_J.ffensic_:htiich leicht an existierende Cluster und insein an. Wenn eine Wachs-
tumsmorphologie, die bei 600K durch eine Begasung von 0.05 ML prépariert wurde, iang—
sém};u_f 300K ébgekﬁhtt.ﬁird, sollten deshalb bei 00K existierende Adatome bei tieferen
Substrattemperaturen ‘kondensieren’. Falls es zu einer meﬁbareh Zunahme der Reflektivi{ét
komfnt, &arf';:ier-'Beitrag von Adatomen zur diffusen Streuung und damit zu den Werten des
éffe!_{tiven Streuquerschnitis ' nicht vernachiéssigt werden. Die im vorigen Abschnitt unter
der 'Annéﬁme einer ':é.chm_aien 'Clustergréﬁenver‘teilung erfolgte Abschatzung der GroRe der
kleinen Wacﬁswmsstrukturen miite nach oben korrigiert werden. Den Ausgang des Experi-
ments dokumentiert Abb.15 : Die fir Debye-Waller-Effekte korrigierte gespisgelte Intensitét

bieibt wahrend des Abklhiens und anschlieBenden Erwarmens auf die Ausgangstemperatur
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konstant. Der Beitrag einzelner Adatome zu den hohen Werten des effektiven Streuguer-
schnitts I' und damit ihre Dichte ist vernachldssigbar klein.

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, daR das Modell magischer Cluster die zeitliche Entwick-
iung der Oberflachenmorphologie bei 600K und kleinen Bedeckungen nach Unterbrechung
der Begasung erkléren kann. Ein Beitrag von freien Adatemen zur diffusen Streuung darf ver-
nachiassigt werden. Der nachfolgende Abschnitt macht deutiich, dal fir Substrattemperatu-
ren des guasiidealen Schicht-fﬁr-_Schicht-Wachstums zu Beginn des Wachsiums jeder neuen

Schicht kleine, stark diffus streuende Sirukturen enisiehen.

3.3. Die erhihte Flachenkeimdichie
und der Veriauf der Iin-Phase Begasungsiurven

Ein typischer In-Phase Kurvenverlauf des quasiidealen Schichi-flir-Schicht-Wachstums der er-
sten vier Schichten einer Pt(111)-Oberflache ist in Abb.16 dargestelit. Die nur schwach ge-
dsmpfien Oszillationen zeigen, daR bei Bedeckungen jenseits einer Monoclage jeweils nach
der Deposition einer weiteren Monolage eine nahezu identische Oberflachenmorphologie ent-
steht3. Nur der anfangliche Veriauf der Begasungskurve hat keine periodische auftretende
Entsprechung. Relativ zur Periode der Oszillationen von einer Monolage wird das erste Ma-
ximum, d.h. ein Minimum der diffusen Streuung, schen friiher bei einer Bedeckung von ca.
0.SAML erreicht. Weitere Intensititsmaxima finden sich bei 1.8ML, 2.9M! usw. . Angesichis
der Entstehung kleiner Strukiuren zu Beginn des Wachstums der ersten Schicht bietet sich
ine_einfache Erkidrung an: Kurz vor der Komplsttierung einer Schicht, wenn noch groBere
Lochstrukturen in dieser Schicht vorfiegen, biiden sich schon siark diffus sireuende kising
Strukturen in der n&chsten Schicht. Eine Wachstumsmorphologie, die .Wéhrend der Begasung
in.vergieichsweise geringem MaRe diffus streut, d.h. die bsi sinem Maximum in der Bega-
sungskurve vorliegt, wird deshalb bereits vor der Deposition einer vollen Monolage erreicht.
Falls diese Erkigrung fir das zu kleinen Bedeckungen verschobene Maximum richtig ist, éolite
bei tiefen Substrattemperaturen, bei denen. die Oszillationen des :Wiedereinsetzendem-
Schicht-fiir-Schicht-Wachstums -beobachtet werden, die Bedeckung.des _'é(sten Maximums

von. ca. 0.9ML abweichen. Denn zwischen ca. 200K und 400K entstehen zumingest zu Be-

3 'Genau genommen wird die nahezu perfekie Periodizitdt der reflektierten He-Intensitat zur
_ Eichung der Begasungsrate ausgenutzt. Eine Periode wird mit der Deposition einer Monolage -

gleichgesetzt.
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Abb.16 .
cben 1 in-Phase Intensititeosziiztionen dos quasiidesion Schiche-fir-Schicht Wechstums
unien : Die Begasung € bis zum Erreichen des srsten Maximums bel Variation der Oberfléchentempe-
ratur. Die Entstehung von Wachstumskeimen und kleinen Clustern fithrt zu einer Zunahme der diffu-
-sen Streuung. Geschieht dies schon auf einer Schicht, die noch nicht voilstandig geschlossen ist und
groRe Lochstrukturen aufweist, verschiebt sich das Maximum der in-Phase Reflekiivitat: Eine Ober-
“flichenmorphologie mit minimaier diffuser Streuung, d.h. maximaler Reflektivitét, ‘wird schon kurz

wor der Deposition einer Monolage erreicht (vergl. Text).(R= 1/500.MLss). - o

ginn des Wachstums ‘der- ersten Schicht keine sehr ‘kiginen Wachstumsstrukturen (s.
Abb.10). " Eine “Analyse der Intensitdtsosziliaionen in In-Phase Begasungskurven bei
verschiedenen Substrattemperaturen bestétigt diese Vermutung (Abb.16,unten). Wenn die

-

‘Oberflache bei tiefen Temperaturen im Wiedereinsetzenden-Schicht-fir-Schicht Wachstums-




modus wachst, ist die erste Periode relativ zu den folgenden sogar geringfiigig gréfier. Alle
in-Phase Begasungskurven des quasiidealen Schicht-fir-Schicht-Wachstums dagegen zeigen
eine Verschiebung des ersten Maximums zu klgineren Bedeckungen.

Bei genauerer Beirachtung der Begasungskurve in Abb.16, oben filit auf, dal die Minima der
Oszillationen jeweils asymmetrisch zu kleinen Bedeckungen verschoben zwischen zwei Ma-
xima liegen. Dies kann wie folgt interpretiert werden: Zunichst bewirkt die Entstehung klei-
ner Cluster und die Zunahme der Randlanae wachsender Inseln einen Anstieg der diffusen
Streuung, bevor sie wihrend der Koaleszenz der Inseln und einer weitgehenden
Komplettierung der Schicht wieder abnimmt. Der asymmetrische Kurvenveriauf bedeutet,
dalR zu Beginn des Wachstums einer Schicht ein gréBerer Teil der Oberfléche diffus streut als
kurz vor der Kompletiierung, Wie schon erldutert wurde, ist die mittlere GroBe der
Adstrukturen bei niedriger Bedeckung 9' in einer Schicht also kleiner als diejenige der
Lochstrukiuren bei enisprechender Bedeckung 1-8' . Ausgehend von einem glatten Oberflé-
che impliziert dies, daR das Minimum der diffusen Streuung aufiritt, bevor die erste Mono-
lage deponiert wurde. Die Verschiebung des ersten Maximums zu kleinen Bedeckungen und

die asymmetrische Form der Oszillationen haben offensichtlich gemeinsame Ursachen.

Fine von prinzipiell zwel mdglichen Erklarungen fur die unterschiedliche GréBe von Loch- und
Adstrukturen bei entsprechenden Bedeckungen ist die Forménderung einer Insel: Eine durch
Koaleszenz entstandene insel mit langem und rauhem Inseirand kénnie durch Adatomdifiusi-
on entlang dem Inselrand eine geschlossenere inselform mit glatterem Rand einnehmen. Der
Zeitnunki maximaler diffusen Streuung wird bei einer Bedeckung mit maximaler Stufenlange
erreicht, d.h. kurz bevor die Koaleszenz der Inseln ginsetzt. Betrachtet man kompakte, néhe-
rungsweise kreisférmige inselstrukturen, die in &quidistanien Abst&nden auf der Oberfiache
vorliegen, setzt Koaleszenz erst bei ca. 0.7ML sin. Eine statistische Verteilung kompakier
Strukturen _Wird den Beginn der Koalgszenz zu etwas kieineren ‘Bedeckungen verschieben.
Maxim_a{e .diffuse Streuung, d.h. das iﬁinimum der Oszillationen, einer Begasungskurve, sollte
unt_er_"d_ies_en Umstanden erst bei oder jenseiis der Deposition einer halben Monolage zu fin-
den éein. Im Experiment wird es éber immer deutlich \..ror der Deposition einer haibzahiigen
Schichtmenge beobachtet. Die deutet darauf hin, daf die Glattung der inselform durch einen
Materialtransport entlang dem Inselrand nicht die Ursache des asymmetrischen Kurvenver-
laufs ist. Diese SchluBfolgerung wird unterstiizt durch die schon erwdhnte Untersuchung
des Pt/Pt{111)-Wachstumsystems mit dem Rastertunnelmikroskop 1381.

Der wahrscheinliche Grund fir gréiere Loch- als Adstrukturen ist vieimehr ein effektiver Ma-
f_eria!transpor‘t zwischen Inseln, etwa durch Adatome. Das Verhélinis der energetisch ungin-
-stigeren- Randatome zu Oberflachenatomen mit maximaler . Koordinationszahl innerhalb - einer

Insel ist bei groken kompakten insein vorteiihafier ais bei kieinen Strukturen. Wenn ein Ma-
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terialtransport zwischen inseln existiert, wachsen deshalb groBe Inseln auf Kosten kleinerer
Strukturen. Dies ist das zwsidimensionale Analogon zu einem Ostwald-Reifungprozef
/47,48/. Die treibende Kraft dieses Vorgangs ist die Reduzierung der mit der tiotalen
inselrandiange verbundenen Stufenenergic der Oberfliche. Damit ein derartiger
ReifungsprozeR im Verlauf der Deposition einer Monolage die Form der Begasungskurve
beinflussen kann, ist ein effektiver Materialtransport zwischen den Inseln notwendig.

Abldseprozesse miissen auf der Zeitskala des Experiments sehr wahrscheinlich sein.
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Abb.17:

Dis Asymmairis der in-Phass Oszillationsn. Das Minimum der In-Phase Intensitétsosziitationen

des guasiidealen Schicht-flir-Schicht-Wachstums liegt schon vor der Deposition einer halbzah-

ligen Schicht {vergl. Abb.16, oben). B, bezeichnet die bendtigte Begasung zum Erreichen

‘des Minimums in der Begasungskurve relativ zum vorangehenden Maximum. Jedem Daten-
- punkt fiegt eine eigene Begasungskurve zugrunde (8=68.4° , R=1/500 ML/s}). Er wurde aus

dem Mittelwert von 8y, der 2., 3. und 4. Oszillation ermittelt. o o o

Sowohi die Beweglichkeit von Adatomen éls auch die Rate ihrer erfolgreichen Ablbseprozes-
se von Inseln wird bei Erhdhung der Oberfischentemperatur zunehmen, der Materialtransport
wird effektiver. .Wenn die wesentliche Ursache der ésymmetrischen In-Phase Oszillationen in
Ostwald-Reifungsprozessen zu suchen ist, solite das Minimum ‘schon nach der Deposition
einiger zehn Prozent einer Meneclage von einer neuen Schicht erreicht werden und sich mit
steigender Substrattemperatur zu frilheren Bedeckungen verschieben. Dies wird tats&chlich

‘experimentell bestétigt, wie in Abb.17 zu sehen ist. Oberhalb ca. 480K, bei Substrattempe-

_raturen, wo das quasiideale Schicht-fiir-Schicht-Wachstum beobachtet werden kann, werden
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die In-Phase Intensititsoszillationen mit wachsender Substrattemperaiur zunehmend asym-

metrischer.

Wenn Reifungsprozesse wihrend der Begasung, also im offenen System, stattfinden, mis-
sen sie auch nach Unterbrechung der Begasung, d.h. im geschlossenen System vorhanden
sein. Die reflektierte Intensitét sollte in dissem Fall monoton ansteigen. Zusétzlich mufs der
Anstieg der Intensitdt bei hdheren Substrattemperaturen schneller erfoigen. In Abb.18 ist
eine Serie von Ausheilkurven bei verschiedenen Substrattemperaturen dargestelit, bei denen
die Begasung im 4. Maximum der Intensitatsoszillationen unterbrochen wurde. Sie zeigen die
im Falle von Reifungsprozessen zu erwartende monotone Zunahme der Intensitat des ge-
schlossenen Systems ebenso wie die vermutete Temperaturabhéngigkeit {Auf das unter-
schiedliche Verhalen der reflektierten Intensitat nach Unterbrechung der Begasung bei ver-
schiedenen Bedeckungen in Abb.15 und Abb.18 wird in Abschnitt 3.4 eingegangen.). FUr
die Asymmetrie der In-Phase Oszillationen kénnen somit Reifungsprozesse ahnlich Ostwald-

Reifungsprozessen in drei Dimensionen verantwortlich gemacht werden.

Die Existenz der Asymmetrie steht in engem Zusammenhang mit der groRen Keimdichte bei
hohen Substrattemperaturen. Damit gréRere Strukturen als Foige von Reifungsprozessen
{berhaunt entstehen kénnen, mul am Anfang des Wachstums einer neuen Schicht zunéchst
eine hohe Dichte kleiner Strukturen entstehen. Eine ndherungsweise lineare Interpolation der
Datenpunkie in Abb.17 {(gestrichelte Geraden) zu mittleren Substrattemperaturen, wo wegen
des Multischichtwachstums keine Oszialitionen becbachtet werden, knipft die Verbindung
zur erhéhten Keimdichie bei hohen Temperaturen: Bei einer Oberfidchentemperatur von
400K, oberhalb der der.effektive Streuguerschnitt T' groBe Werte annimmt {Abb.10}, setzt
offensichtlich auch ein fir die asymmetrischen Oszillationen relevanter Proze® ein. - '

In dieserﬁ .'Abschnitt wurde ”gezeigt,_.da?, -.\}véhrfend des. quasiid_eaien -Schicht-fir-Schicht-
Wachsturﬁs sehr kleine Strukturen zu Beginn des Wachstums jeder neuen Schicht entstehen.
Eine auRergewdhnlich hohe Keimdichte bildet sich nicht nur zu Beginn der ersien, sondern
auch zu Beginn weiterer Schichten. Ein effektiver Materialtransport zwischen den Wachs-
tumsstrukturen, vermutiich durch Adatome, ermdglicht ein Wachstum . groerer . inseln auf
Kosten von kleineren analog einem Ostwald-ReifungsprozeB. Sowohl die Lage der Maxima
als auch die asymmetrische Form der. in-Phase Oszillationen des quasiidealen Schicht-fiir-
Schicht-Wachstums ist eine direkte Folge der Entstehung der kieinen Wachstumssirukturen

_:sowie effektiver Reitungsprozesse. .. . .
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Abb.18:
Die isotherme Ausheilung der Wachstumsmorphologie nech konstanter Pr-Begasung bel verschie-

denien Substrattemperaturen. Die Pt-Deposition wurde jeweils im 4, Maximum der Oszillationen
unterbrochen {41, und die zeitliche Entwicklung der He-Reflektivitat aufgezeichnet (8 =68.4%.
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3.4, Der Einflul von Stufen auf die erhdhie Fléchenkeimdichte

Die hohen Werte des effektiven Streuquerschnitis ' {s. Abb.10) lassen oberhalb ca. 500K
eine groRe Streuung der MeRdaten erkennen. Ungenauigkeiten in der Bestimmung der Bega-
sungsrate oder der Auswertung der Anfangssteigung einer Begasungskurve kénnen diese

Streuung nicht erklaren. Es ist deshalb zu vermuten, daB die Ursache physikalischer Natur

ist.

Abb.19 zeigt ein Experiment, welches den EinfluR der Stufendichte auf die Keimbildung bei
800K verdeutlicht. Die Begasung einer optimal praparierten Oberflache wurde nach ca.
3.6ML unterbrochen {linker Pfeil). Die Zunahme der He-Reflektivitdt wird verursacht durch
eine Verringerung der diffusen Streuung bzw. einer Abnahme der totalen Randlange der
Wachstumsstrukturen. Durch diese isotherme Ausheilung der Wachstumsmorphologie ent-
stand eine Oberfiache mit gréRerer Stufendichte als vor der Begasung, wie die etwas gerin-
gere stationdre He-Reflektivitat zeigt {Der Unterschied ist allerdings kaum mefRbar}. Die so
praparierte Oberfiiche wurde anschlieRend bei unverénderter Substrattemperatur und identi-
scher Rate ernsut mit Pt-Atomen begast {rechier Pfeil}. Die in den unteren Abbildungen ver-
gréRert dargestellien Anfangsbereiche der beiden Besgasungskurven machen deutlich, daR
eine erhdhte Stufendichte eine geringere Anfangssteigung, d.h. einen kleineren effektiven
Streuquerschnitt &' verursacht. Im vorliegenden Fall fihrte eine gréRere Stufendichte bei an-
sonsten identischen experimentellen Parametern zu einer Halbierung des Wertes fir Z'. Mit
dieser Beobachtung (a8t sich die starke Streuung der MeBwerte fir Z' bei hohen Substrat-
temperaturen auf unterschiediiche Oberfidchenmorphoiogien vor der Begasung zurickithren:
Eine geringfligige Variation der Stufendichte ist auch nach sorgféitiger Praparation der Ober-

flache vor jeder Messung nicht zu vermeiden.

Im Rahmen des Modells magischer Cluster sollten Atome in einer Anordnung mit nur zwel
nachste-Nachbar Bindungen oberhalb ca. 450K auf der Zeitskala des Experiments nur kurze
Zeit verweilen konnen. Es ist deshalb zu erwarten, daB auch Stufenadatome keine hohe Le-
bensdauer basitzen. Zu einer effektiven Anlagerung mit drei Bindungen an direkte Nachbarn
in der Ebene kann es nur an sogenannten Kink-Positionen kommen. Allein diese speziellen

Anlagerungsplatze einer Stufe oder eines Inselrandes soliten eine effektive Senke fUr

Adatome darstelien.
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Der Zusammenhang zwischen Stufendichte und Anfangssteigung 188t sich nun zwanglos er-
klaren: Eine erhdhte Stufendichte ist auch mit einer grofieren Kink-Dichte verknlipft, die Dich-
te an Senken fiir Adatome nimmi zu. Ganz zu Beginn des Wachstums fihrt ein erhdhter
Verlust von Adatomen an Kink-Positionen zu einer zeitlich verzbgerten Entstehung der magi-
schen Cluster auf einem kleineren Bereich der Oberfladche. Es wird ein kleinerer Weri von Z'
gemessen, weil die effektive Bedeckung auf den Terrassen kleiner ist, als auf der Basis der
Deposition zu erwarten wire. Mit wachsender Dichte kleiner Cluster sinkt die Erreichbarkeit
der Kink-Positionen durch diffundierende Adatome. Der Einflul® der Kinkdichte auf die

schlieBlich wihrend der Begasung enistehende Flachenkeimdichte ist nur gering. Dies duflert
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Abb.19 : ' :
Der Binfiud der Oberflachenmorphologie auf die Anfsngssteigung. Zundchst wurde die optimal

praparierte Pt{111)-Oberfliche mit Pt-Atomen begast, dann nach 3.5ML die Deposition unter-
brochen { T linksl. Auf die durch Ausheilung der Wachstumsstrukturen entstandene Oberfis-
“chenmarphologie mit erhhter Kink-Dichte erfoigte anschiielend erneut eine Begasung mit Pt-
Atomen { T rachts). Der In-Phase Spicgelwinkel (8§ =68.4°), die Begasungsrate R=1/63 ML/s

" .und die Substrattemperaiur T=550K blieben konsiant. Die beiden unteren Abbildungen zeigen
Ausschnitte des oberen Kurvenverlaufs, die den erheblichen Unterschied in-den Anfangsstel~ -

“ "gungen verdeutlichen.




sich darin, da die Begasungkurve bei hdheren Bedeckungen von einer unterschiedlichen
Stufendichte vor der Begasung kaum beeinfluBt wird. Die Amplitude und das mittlere Niveau

der Oszillationen &ndert sich nicht stark.

Weitere Unterstitzung erhalt diese Interpretation durch den gualitativen Zusammenhang zwi-
schen Anfangssteigung und Ausheilverhalten: Abb.20 zeigt zwei Begasungsexperimente bei
einer Substrattemperatur von 600K und identischer Bega/sungsrate, die jewsils nach Errei-
chen der gleichen Intensitatsabnahme unterbrochen wurden. Der weitere Verlauf der Kurve
zeigt jeweils die Entwicklung der He-Reflektivitadt der Oberflache als Funkiion der Zeit. In den
beiden unteren Abbildungen ist die anfangliche Intensitdtsabnahme mit einer gestreckien
Zeitskala dargestelli. Beide Experimente unterscheiden sich in der Oberflachenmorphologie

vor der Begasung. Links wurde die Oberflache optimal prépariert, die Stufendichte ist kiein.
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Abb. 20 :
Der Zusammenhang zwischen Anfangssteigung und Ausheliverhalten. Beide oberen Kurven
zeigen die zeitliche Entwickiung der In-Phase Reflektivitdt wahrend und nach der Pt-Begasung
der Pt{111)-Oberfidche. ‘Die Deposition wurde bei der linken Kurve nach 0.04ML , bei der
Rechten nach 0.08ML unterbrochen. Beide Experimente unterscheiden sich durch die Oberfia-
.chenmorphglogie vor der Pt-Begasung. Der linke Kurvenverlauf ergab sich nach optimaler Pra-
paration der Oberflache. Die Substratoberflache des rechten Experiments wurde durch Aushei-
lung einer Wachstumsmaorpnologie erzeugt und besitzt eine erhfhte Stufendichte. Dies resul-
tiert, dhnlich wie in Abb.19, in einer geringfiigig kleineren Anfangsintensitit bei diesem Expe-
riment. Die beiden unteren Abbildungen zeigen jeweils einen Ausschnitt der darlber darge- -
- steliten Begasungskurve. o
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Das rechts abgebildete Experiment erfolgte auf einer Morphologie mit hdherer Stufendichte,
die wieder durch Ausheilung giner Wachstumsstruktur erzeugt wurde. Eine geringere An-
fangsteigung ist offenbar verkniipft mit der Entstehung einer zeitlich instabileren Oberfla-

chenmorphologie.

Dieser Sachverhalt ist durch die dem Modell magischer Cluster zugrunde liegende Energetik
konsistent zu erklaren. Wenn die Stufendichte bzw. die Dichte an Kink-Position gering ist,
entsteht eine stationire Morphologie aus zerfallenden und sich wieder neu bildenden Hepta-
meren {Abb.20, links). Fine hdhere Stufen- bzw. Kinkdichte flihrt zu einem groBeren Verlust
von Adatomen an Kink-Positionen, und die Anfangssieigung wird flacher. Auch nach einer
Unterbrechung der Begasung sorgt ein kontinuierlicher Zerfall von Heptameren fir freie Ada-
tome. Diese lagern sich an die Kink-Positionen groRerer Inseln an und fihren zu einer sieti-

gen Abnahme der diffus sireuenden Oberfldchenbereiche. Die Reflektivitat nimmt langsam zu

{Abb.20, rechis).

Die Deutung der in Abb.20 dargesteliten Experimente 8Bt sich auch mittels anderer Begriffe
formulieren: Die Ostwaid-Reifung eines Sysiems mit einer brei
{erndhte Stufendichte) erfolgt schneller als die Reifung eines Systems mit schmaler Vertei-
lung. Dieser Zusammenhang wird von verschiedenen Theorien der Reifung vorhergesagt /49/
und. durch Experimente sowie Simulationen bestatigt /50/. Im links in Abb.20 gezeigten Ex-
periment liegt eine spezielle Situation nach Unterbrechung der Begasung vor: Neben den Ter-
rassensiufen, die in diesem Zusammenhang als die Rénder extrem groRer "Cluster’ betrachtet
werden kénnen, existieren zahlreiche kieine Ciuster. Die CiustergroBenverieiiung besitzt so-
mit bei extrem unterschiedlichen GréRen sehr schimale Maxima. Die Oberflachenmorphologie
zeigt deshalb eine deutlich langsamere Reifung als digjenige, die in dem rechts in Abb.20
dargesteliten Experiment nach Unterbrechung der Begasung vorliegt. Hier existieren durch
Erhéhung der Stufendichte zu Beginn des Experiments zusétzlich zahireiche gréBere
‘Cluster'. Die ClustergroéBenverteilung ist breiter, und somit erfolgt die Reifung dieser Wachs-

tumsmorphologie schneller.

Bei tiefen Substrattemperaturen, bei denen die Anlagerung eines Adatoms an eine Stufe oder
einen Inselrand zu.einer étabilen Konfiguration fuhrt, wird die Adatomdichte und damit auch
die Keimdichte in der Nahe von Stufen ebenfalls abnehmen. Nicht nur Kink-Positionen einer
Stufe, sondern Stufen entiang ihrer gesamten Lénge wirken bei tiefen Substrattemperaturen
' "als :A:datom—Senken_. Allerdings_ héangt die Anlagerungsrate von Adatomen an Stufen auch von
'c_ier: Erreichbarkeit der Stufe ab. Sie sollte mit wachsender Substrattemperatur, db mit gré-

. Berer Adatombeweglichkeit zunehmen und zu einem wachsenden Verlust von Adatomen an
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Stufen fuhren. Anders ausgedriickt; Solange eine Adatom-Senke wirksam ist, vergréBert sich
der Verarmungsbereich fur Adatome in ihrer Nihe mit steigender Temperatur, Der Einflul
dieses Effekts auf die mittlere Fldchenkeimdichie der Oberfliche hangt stark vom mittleren
Abstand der Adatom-Senken ab. Wenn die Oberflache groBe mittlere Terrassenbreiten be-
sitzt, wird der EinfluR der Stufen-Verarmungsbereiche auf die Keimdichte bei tiefen Tempera-
turen nur gering sein. Diese Situation scheint bei der benutzten Pt(11 1}-Oberfléche mit mitt-
leren Terrassenbreiten von ca. 1000A vorzuliegen. Auch bei sehr kleinen Begasungsraten von
ca. 1/3600 ML/s kommt es unterhalb 700K immaer zu einer Keimbildung auf derartig grofen
Terrassen (vergl. Abb.22). Méglicherweise verstarkt ein EinfluB von Stufen auf die Keim-
dichte den Abfall des effektiven Streuguerschnitts Z' mit wachsender Substrattemperatur un-
terhalb 400K (vergl. Abb.10). Ein Verlust von Adatomen an Stufen bei tiefen Oberflachen-
temperaturen konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Der folgende Abschnitt untersucht
die Frage, ob eventuell durch eine Erhéhung der Stufendichte eine Keimbildung auf den Ter-

rassen unierdriickt werden kann.

in diesern Abschnitt wurde erlautert, dal? Stufen oberhalb ca. 450K einen EinfluB auf die Ent-
stehung und die zeitliche Stabilitdt der anormal hohen Flachenkeimdichte haben. Eine Erhg-
hung der Stufendichte fiihrt vermutlich durch Verlust von deponiertem Material an Stufen zu
einer étwas verzdgerten Entstehung der Flachenkeime, was eine geringere Anfangssteigung
der Begasungskurven zur Folge hat. Die Unterbrechung der Begasung bei kieinen Bedeckun-
gen fuhrt zu einer schnelleren Zunahme der He- Reﬂektnvntat bei gréBerer Stufendichte, d.h.
giner genngeren Stabilitat der honhen Dichte klemer Struk‘turen zZu Beg:nn des Wachsiums
elner Schlcht Dtese Beobachtungen lassen sich konsnstent im Rahmen des in Absc'ﬂm

3. 2 2 erlauterten ‘\ﬁodells magischer Cluster erkiaren

3.5. Wachstum durch Stufenwanderung bei 400K 7

Fine nach gegenwirtigem Stand der 'Praparationskunst' optimal hergestellte Pt(11 1}-Oberfla-
che pesteht éus bis zu <:a_'T 3000_A breiten Terrassen mit der 'nom_inelien Oberflachenorientie-
fung, die durch monoatomare Stufen voneinander getrennt sind. In der Regel verlaufen diese
Stufen uber viele Tausend Angstrom in annahemd glelcher Richtung /38/. Die Stufense-
_ -quenz d:e sich bei einem cedachten Schmtt durch die Oberﬂache senkrecn‘t zu den Stufen
erg:b ist ube: ‘groRe. Bereiche monoton, d h. d:e Stufen sind abhéngig von der Betrach-
_-'tungsweiSe treppenartlg aufwarts oder abwarts genchtet Die Stufendlchte einer - rea[en

""Oberﬂache ist herstellungsbedingt. Sie kann durch Praparat:onsmetnouen innerhalb der Ap-
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paratur {'in situ’) angestrebt, aber nicht unterschritten werden. Eine Erhéhung der Stufen-
dichte ist dagegen in situ méglich, z.B. durch Zerstauben der obersten Schichten einer Ober-
fliche mittels 800eV-Ar+-lonen und anschlieBendem unvollstdndigen Ausheilen der Flache
/61/. Eine ahnliche Morphologie wird sich nach geeignetem Abbruch der Ausheilung einer
Wachstumsmorphologie ergeben. Beiden Methoden zur Erhdhung der Stufendichte ist ge-
meinsam, daR keine rein monotone Stufensequenz entsteht. Vielmehr werden bei einem
Langsschnitt durch die Oberfliche meist aufwarts- und abwarisgerichtete Stufen aufeinander
folgen. Bisher ist noch kein in-situ Praparationsverfahren bekannt, um die Stufendichte unter
Beibehaltung einer monotonen Stufensequenz gezielt zu variieren.

Die Unterscheidung von aufwaris- und abwirts gerichteten Stufen ist deshalb sinnvoll, weil
glatte Stufen oder Inselrander bei und unterhalb Substrattemperaturen des Multischicht-
Wachstumns einen Massentransport zwischen Schichten behindern. Jede Stufe, dig ja zwei
Terrassen in unterschiedlichen Niveaus begrenzt, ist nur fur diffundierende Adatome des un-
teren Niveaus eine effekiive Senke. Anders ausgedriickt: Nur wenn eine Stufe aus der 'Sicht’
von Adatomen auf einer Terrasse eine aufwirts gerichiete Stufe darstellt, kdnnen diese Ada-

tome bei Erreichen der Stufe effektiv inkorporiert werden.

Das in Abschnitt 3.2.2 vorgestellte Modell der Entstehung magischer Cluster zur Erklarung
der erhdhten Keimdichte setzt voraus, daB die Wahrscheinlichkeit fir das Ldsen zweier ef-
fektiver MNachste-Nachbar-Bindungen im Substrattemperaturbereich zwischen 400K und
500K signifikant wird. Mit signifikant ist gemeint, daR auf der Zeitskala des Zeitintervalls
zwischen dem Aufireffen zweier Pi-Atome auf einem Terrassenabschnitt ein Stufenadatom
oberhalb von ca. BOOK mit hoher Wahrscheinlichkeit die Stufe verlassen kann. Bei tieferen
Substrattemperaturen soliten Stufen zu Senken fir Adatome werden.

Fir - alle experimentell ‘zugénglichen Begasungsraten, d.h. Raten zwischen 1/25 ML/s und
1/3500 ML/s, setzt unterhalb ca. 470K sin Multischicht-Wachstum der Pi{111)-Flache ein
(vergl. Abb.22). Deshalb werden bei 400K, annéhernd der hichsten Substrattemperatur, bei
der zwei nachste-Nachbar Bindungen noch stabil sein sollten, nur aufwarts gerichiete Stufen
effektive Adatom-Senken darstellen. Der folgende Absatz verdeutlicht durch eine Abschat-
iung der Adatommobilitat, dak bei 400K Adatomne auf der Oberfiache so mobil sind, daf sie
in einer Aufwiarts-Stufe inkorporiert werden sollten, bevor sie durch Kollisionen mit anderen
Adatomen auf der Terrasse stabile Flachenkeime bilden kdénnen. Deshalb ist gemaB dieser
‘Abschatzung bei dieser Temperatur ein Wachstum der Oberflache durch Stufenpropa_gatipn

-zu erwarten. Dies steht-im Widerspruch zum Experiment, wie unten erlautert. wird.

Eine "Betrachtung der Diffusion eines isolierten Adatoms ‘als thermisch aktivierten ProzeR

" fObrt’ auf Teine Beziehung Tr ‘die "Frequenz “erfolgreicher Diffusionsversuche, d.h. -Diffusi-
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onspriinge v gemaR v = v_expi- E; /kT) . Legt man einen Préexponenten v, von 10 s und
E,=0.23 eV /44/ zugrunde, so ergibt sich bei 400K die Zah! der Diffusionsspriinge zu v =
1.3x70'° %, Eine natiriiche Zeitskala des Experiments entspricht der Zeitspanne T zwischen
dem Auftreffen zweier Pi-Atome auf einem guadratischen Terrassenabschnitt einer Kanten-
lange von 10004 (mittlere Terrassenbreite der Oberifléche). Bei einer Pi-Begasungsrate von
1/500 ML/s erhilt man © = 3.3x10? . Bezogen auf diese Zeitspanne kann ein isoliertes Ada-
tom prinzipiell ca. 4x107 Diffusionsspriinge durchfihren. Setzt man diese als voneinander
unabhiéngig an und betrachtet die zurlickgelegte Diffusicnslange x nach v Springen siner
Sprungdisianz d (random walk), so ist x ~ da[(; . Fine nicht isotrope Sprungrichtungsvertei-
lung auf der Oberflache fihrt zu einem hier vernachldssigten, geometrie-bedingten Faktor
von der GréRenordnung 1 /52/. Fir den vorliegenden Fall ergibt sich eine Diffusionslénge von
grob 170003, die ein einzelnes Adatom in linearer Entfernung im Zeitintervall © zurGcklegen
kann. Bei einer Oberfiichentemperatur von 400K miiBte es demnach bei einer mittleren Ter-
rassenbreite von ca. 1000A und monotoner Stufensequenz innerhalb T auch eine Aufwarts-

Stufe leicht erreichen kénnen: Die Flache solite durch Stufenpropagation wachsen.

Der fiir ein Wachstum durch Stufenpropagation charakteristische Verlauf der Begasungskur-
ve wurde jedoch auch bei sehr kieinen Bagasungsraten erst bsi viel héheren Substratiempe-
raturen als 400K beobachtet {vergl. Abb.22). Bei 400K kann sich offenbar nur ein Bruchteil
der deponierten Adatome an eine Stufe anlagern. Die Adatomdicihte auf einer Terrassenfiache
reicht fiir eine Flachenkeimbildung aus.

Zu ahniichen Ergebnissen kommen auch Ainot et al. /83/ bei ihrer Untersuchung der Ho-
moepitaxie von Pi(111) mittels der Photoemission von adsorbierten Xe-Atomen. Sie beob-
achten ein Wachstum durch Stufenpropagation ebenfalis erst bei deutiich héheren Tempera-
turen als eine Abschatzung der Erreichbarkeit von Stufen durch diffundierende Adatome bei

inren expsrimentellen Bedingungen analog der obigen Betrachiung erwarien {28t

Eine "mﬁgliche Erklarung ware, daB die Diffusionslénge und damit die Zahl der Diffusions-
spriinge deutlich niedriger ist als angenommen. Dies hétte zur Folge, daB E, deutlich héher
énzusetzen ist sowohl im Widerspruch zu energetischen Betrachtungen in diesem Kapitel
{Abschnitt 3.2.2) als auch zu Ergebnissen anderer Autoren /44/. Diese Erklarung soll des-
‘halb ‘zugunsien einer anderen, wenn auch spekulativen, Deutung verworfen werden: Even-
:-tueii-ist die Ursache fiir die Flachenkeimbildung bei 400K nicht in einer reduzierten Diffusi-
_onslange der Adatome zu suchen, sondern in der erschwerisn Erreichbarkeit einer Adatom-
senke. Eine Aktivierungsbarriere auch fir d?e Anlagerung von Adatomen an Aufwarts-Stufen
~erklart zwanglos, warum bei 400K und mittleren Terrassenbreiten von 10004 kein ‘Wachs-

""_t.u_m*t.ier_ Pt{111)-Oberfache durch Stufenpropagation beobachtet ‘werden konnte. Uniersu-




chungen der Adatomdiffusion in der Umgebung von zweidimensionalen Clustern auf Oberfia-
chen mittels der Feldionenmikroskopie von Ehrlich und Mitarbeitern /54/ untersilitzen diese
Uberlegungen. Es wird von einer gehemmten Anlagerung der Adatome an den Rand von Clu-

stern berichtet.

in diesem Abschnitt wurde dargestelit, daR bei den vorliegenden experimentellen Bedingun-
gen bei einer Oberflachentemperatur von 400K ein Wachstum durch Stufenpropagation zu
erwarten ist, welches jedoch erst bei wesentlich hheren Temperaturen beobachtet wird. Als
spekulative Erkldrung wird vorgeschlagen, daR fur den atomaren ProzeR der Anlagerung

cines Adatoms an aufwirts gerichtete Stufen oder Rénder groBer Inseln eine Aktivierungbar-

riere existiert.

3.6. Die Rekonstruktion der Pi(111}-Flache

Die unrekonstruierie Pt{111)-Oberfliche erweist sich unter 'normalen’ experimentellen Bedin-
gungen als &uBerst siabil: Adsorption von Molekilen aller Art provozieren keine Anderung
der Oberflachenstrukiur, die sich als Umordnung der Pt-Oberflachenatome im Sinne einer Re-
konstruktion interpretieren 1388t /55/. Sandy et al. /56/ berichien jedoch von einer Rekon-
struktion der Pt(111)-Flache oberhalb einer Substrattemperatur von 1330K. Die Analyse der
Struktur mit der Methode der Rontgenbeugung ergibt, daR Stapelfehler-Doménen durch in-
kommensurabie Bereiche erhdhier Atomdichte voneinander getrennt sind. Unterhalb 1330K
becbachten die Autoren ausschiieBiich die unrekonsiruierie Phase.

Neuere Untersuchungen des Pt/Pi(111) Wachstumssystems mit dem Rasteriunnelmikroskop
durch Bott et al. zeigen, daR unter speziellen Bedingungen auch bei tiefen Substrattempera-
turen bis hinab zu 450K eine Rekonstruktion der Pe(111)-Oberfidche erfoigt /587/. Die Auto-
ren erzeugen sie bei einer festen Probentemperatur durch die Begasung mit Pi-Atomen! Un-
terhalb ca. 700K ist die Rekonstruktion auch nach Unterbrechung der Begasung stabil. Sie
besteht j'ﬁaus einem wabenfdrmigen Netzwerk mit hexagona! geformten 'Einheitszellen’ einer
GréRe von 1004 bis 2004, die durch Doppellinien begrenzt sind. Innerhalb dieser Doppellini-
en besetzen die Atome Stapelfehlerpositionen und erscheinen 0.08 = 0.024 erhdht. Die Dop-
pellinien selbst und die Knotenpunkte des Doppellinien-Netzwerks kennzeichnen ebenfaills Be-
reiche gréBerer Tunnelwahrscheiniichkeit und wirken in der Aufnahme heller. Entlang dieser
Ubergange zwischen Stapeifehlerdomanen befinden sich die Atome auf nicht-kommen-
surablen, erhéhten Positionen. Die Adatomdichte der rekonstruierten Bereiche ist ca. 4%

- groRer als es der nominelien (11 1}-Substratschicht entspricht. -
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Die Autoren erkiren die Erzeugung der Rekonstruktion wahrend der Begasung der Oberfla-
che durch die Anwesenheit einer (bersattigten Pt-Gasphase. Sie stiitzen ihre Interpretation
auf eine theorstische Untersuchung der Stabilitdt der {111)-Flachen verschiedsner Metalle
mit kubisch flichenzentrierter Kristallstruktur von Needs et al. /68/. Dort wird berichtet, daf
unter anderem bei Pt die Tendenz existiert, zusaizliche Pi-Atome in die Oberflache einzu-
bauen. Die treibende Kraft hierflir sei eine energetisch glinstigere kGrzere Bindungslange.

Der Bruchteil der Oberflache, der die rekonstruierte Struktur aufweist, scheint mit wachsen-
der Substrattemperatur grofer zu werden und erreicht mehr als 80% auf der gréfiten Terras-
se. Bott et al. finden die Rekonstruktion unterhalb 690K ausschliellich nach einer Pi-Bega-
sung der Oberflache und hauptséchlich auf groen Terrassen in einiger Entfernung von Stu-
fen. Bei tiefen Temperaturen ist eine erhdhte Begasungsrate notwendig, um eine deutliche
Rekonstruktion zu induzieren. Dies fithren die Autoren darauf zurlck, daf Stufen und Kink-
Positionen Senken fiir Adatome sind. Durch die Erniedrigung der Adatomdichte kann sich die
Rekonsitruktion in ihrer Umgebung nicht ausbiiden.

Es stellt sich natirlich die Frage nach der Konsistenz dieser Beobachiungen mit den He-
Streudaten. Dies gilt insbesondere, weil der Temperaturbereich, in dem Bott et al. die Rekon-
struktion durch Begasung erzeugen kdnnen, mit dem Temperaturbereich zusammenféllt, in
dem mittels He-Streuung eine anormal hohe Flachenkeimdichte beobachtiet wird. AuBerdem
wird von Boti et al. eine erhdhte Inseldichie auf rekonstruierten Bereichen der Oberflache
gefunden. Der Durchmesser der insein schwankt zwischen 1004 und 2004 bei einer Bedek-
kung von 0.1ML, einer Begasungsrate von 1/333 ML/s und einer Substrattemperatur von
680K, knapp unterhalb der Stabilititsgrenze der Rekonstruktion. Der entsprechende Anteil
der Oberfliche entiang den Inseiréndern, der zur diffusen Streuung von thermischen He-
Atomen beitragt, 188t sich auf ca. 3-4 % abschatzen. Die resultierende He-Refiektivitdt der
Oberflachenmorphologie solite ca. i/l = (0.86) = 0.92 betwragen. Unter vergleichbaren expe-
rimeniellen Bedingungen gewonnene He-Daten Easserj jedoch nur eine He-Refiektivitét von
maximal ca. I/l = 0.75 = (0.86) ‘erkennen (s. Abb.16). Die diffuse Streuung ist entsprechend
um mehr als einen Faktor 3 hoher. Es bietet sich daher an, die Mdglichkeit zu betrachien,
dal3 Gie rekonstruierten Bersiche der Oberfliche die He-Atome nicht in Spiegelrichtung
streuen. Die Intensitatsabnahme unter einer In-Phase Streugeometrie in Spiegelrichtung ware
dann ‘nicht langer ein Mal fir die diffuse Streuung von Stufen, Inseirdandern oder kleinen

Clustern, wie bisher fir die interpretation der He-Streudaten vorausgesetzt.wurde.“

... % Signifikante Beugungsintensitéiten {dynamischer Bereich der He-Streuapparatur ca. 107 in
-einer-anderen als der gespiegelten Richtung wurden nicht beobachtet.
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Im folgenden wird zunichst eine mégliche Erniedrigung der gespiegelten Intensitat durch die
Rekonstruktion diskutiert, und anschlieRend werden beide Untersuchungen in bezug auf die

L=2 i ¥

erhohte Keimdichte des Pt/Pi{111)-Wachstumssysiems bei hohen Substrattemperaturen

verglichen.

Wenn groBe Terrassen zu Beginn des Wachstums rasch rekonstruieren und die rekonstruier-
ten Bereiche der Oberflache stark diffus streden, hatte dies Auswirkungen auf die gespiegelte
He-Intensitat, die, wie im folgenden erldutert wird, mit den He-Streudaten unvereinbar sind:
Fir ein 'He-Streuinstrumem mit ideal gutem Aufidsungsvermdgen sollie sich wéhrend des
idealen Schicht-fir-Schicht-Wachstums hei einer Anti-Phase Streugeometrie ein oszillierendes
Verhalten der He-Reflekiivitat ergeben, wobei jede einzelne Oszillation parabelférmig verlduft
(s. Abschnitt 2.4). Wahrend der Deposition einer Schicht beschreibt die folgende Formel den

Zusammenhang zwischen Reflekiivitét und Bedeckung.

/I =(1-26)% mit 0<68<1

Der Kurvenverlauf innerhalb einer Oszillation sofite demnach jeweils spiegelsymmeirisch zu
einer Senkrechten durch das Minimum sein, welches nach der Begasung mit einem haibzahli-
gen Vielfachen einer Monolage erreicht wird. Eine typische experimentelle Anti-Phase Bega-
sungskurve des quasiidealen Schicht-fir-Schicht-Wachstums in einem Substrattemperaturbe-
reich zwischen 500K und 700K zeigi Abb.21 . Unabhangig von der Begasungsrate ist der In-
tensitdtsverlauf zwischen zwei Maxima in sehr guter Naherung eine parabelfdrmige Funktion
der Bedeckung symmeirisch um ®=0.5ML {s. gestricheite Kurve in Abb.21}. Die Abwei-
chungen vom idealen Verhaiten sind verstdndlich: Die Intensitdt im Minimum verschwindet
nicht aufgrund der limitierten Transferweite des Instruments. Eine koharente Uberlagerung
der Streuamplituden der wachsenden grefien insein kann niciit meinr aufgeifst werden. Die
reduzierte Intensitdt im Maximum hat seine Ursache in der Enistehung diffus sireuender

Strukturen in héheren Schichten schon vor der Komplettierung der untersien Schicht.

Schon bei kieinen Bedeckungen und bei einer Substrattemperatur von z.B. 500K beobachten
Botit et al. in einiger Entfernung von Stufen eine Rekonstruktion groRer Terrassen. Die auf
diesen rekonstruierten Bereichen entstehenden Inseln sind aflerdings nicht rekonstruiert. Erst
kurz nach Koaleszenz der Inseln findet sich auf groRen zusammenhéngenden Bereichen er-
neut die Rekonstruktion /569/. Eine durch die rekonstruierten Bereiche abgeschwéchte
Streuamplitude der Terrasse kann naherungswe;se ‘durch. einen Vorfaktor  f berlcksichtigt
'werden Das Quadrat der alternierenden Summe der- Streuamplituden aus den belden Schlch-

'ten:des_idealen ‘Schicht-far-Schicht-Wachstums ergibi {vergi. Abschnitt 2.4):
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Der Bereich der Bedsckung © muf bei dieser Betrachtung auf unter ca. 0.7ML eingeschranki
werden, da oberhalb Koaleszenz der Wachstumsstrukturen beobachtet wird /38/. Der inten-
sitatsverlauf bleibt auch fir 21 auf den ersten Blick eine parabelférmige Funktion der Bedek-
kung. Allerdings ist zu beachten, daR dieser Zusammenhang nur flir 0<®<0.7 physikalisch
sinnvoll ist. Zu Beginn der Begasung erfolgt eine schnelle Abnahme der Intensitdt auf
/1 (®— 0) = . Innerhalb der Grenzen 0<©<0.7 zeigt sich somit ein deutliche Verschiebung
des Minimums zu kleineren Bedeckungen ais 0.5 ML : ®_, = f/{f + 1}. Selbst wenn die rekon-
struierten Terrassen fidchenanteilig nur zu ca. 20% diffus streuen, sollte sich dies in einer
Abweichung von einem parabelférmigen Kurvenverlauf bemerkbar machen. Experimentell
wurden jedoch asymmetrische Oszillationen der gespiegeiten Intensitdt bei siner Anti-Phase

Streubedingung mittels He-Streuung nicht beobachtet (s. Abb.21).

Vo

‘Begasung [ML]

~"Abb.21 :
Sl Anti-Phase Oszillationen des guasiideslen Schicht-flir-Schicht-Wachstums, :
i -_.(9 72.2° T=600K, R=1/500 NL/s} Die gestrichelie senkrechie Linie verdeutlicht d.e Sp:c-
" gelsymmetrie der Begasungskurve bezdglich einer Parallelen zur l/ly-Achse bei einer Anti-
Phase Oszillation. Die: gestncheite Kurve ‘ist d:e Bildkurve _einer verschobenen Parabei iliolo)

= 262
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Diesen Abschnitt zusammenfassend wurde gezeigt, dal die Annahme einer deutlich diffus
streuenden rekonstruierten Oberflaiche zu Widersprichen innerhalb der He-Streudaten fihrt.
Wird dagegen der direkte EinfluR der Rekonstruktion auf die He-Reflektivitdt vernachiassigt,
lassen sich die verschiedenen Aspekte des homoepitaktischen Wachstums von Pt{111), etwa
die verschiedenen Wachstumsmodi, die ausgeprdgten Reifungsprozesse wiéhrend des
Schichi-fir-Schicht-Wachstums und die erhéihte Keimdichie zusammen mit ihren wechselsei-
tigen Beziehungen in konsistenter Weise erklaren. Allerdings ist in diesem Fall die von Bott et
al. beobachtete erhohie Inseldichie auf rekonstruierten Oberfléchenbereichen guantitativ
nicht mit den He-Streudaten vereinbar. Fir eine sindeutige Kldrung dieser Diskrepanz sind
weitere Untersuchungen notwendig. '

Bei einem Vergleich der Ergebnisse zweier Untersuchungen des gleichen Wachstumssysiems
beziglich der Flachenkeimdichte mittels unterschiedlicher Methoden wird festgestelit, daB im
vorliegenden Fall beide Untersuchungen im gieichen Temperaturbereich eine anormal erhdhte
Fizchenkeimdichte beobachten. Die Frage, ob das Modell 'magischer Cluster’ der Wirklichkeit
nahe kommt oder ob mdglicherweise die Ursache der hohen Keimdichte in einem komplexen
Wechselspiel zwischen Keimdichte und Rekonstruktion der Oberfiache zu suchen ist, tritt
hinter der Feststellung zuriick, daB oberhalb der gleichen Substrattemperatur von ca. 450K
sowohl die erhéhte Flachenkeimdichte ais auch das quasiideale Schicht-fir-Schicht-

Wachstum beobachtet wird. Der folgende Abschnitt gaht auf diese Beobachtung néher ein.

3.7. Die Wachstumsmodi bei der Homoepitaxie von Py{1 11}

Die in der Einieitung zu diesem Kapite! vorgesteliten Wachstumsmaod! der Pt{111)-Fléche ge-
hen bei Variation von Substrattemperatur und Begasungsrate kontinuierlich ineinander (ber.
Abb.22 zeigt eine Ubersicht auf Basis von rund 200 verschiedenen Messungen. Die Bega-
sungsrate wurde urn mehr als 2 GréBenordnungen verandert und ist zweckmaBigerweise log-

arithmisch aufgetragen. ...

Zumindest fur Begasungsraten kleiner als 1/25 ML/s wachst die Oberflache in einem mittie-
ren Temperatmbereich im Multischicht Modus. Der Massentransport zwischen Schichten ist
bei ‘diesem Wachstumsverhalten eingeschrankt, Die foigende. quaiitative, .Argumentation
‘macht dautlich, dall hierflr eine schon ven Kunkel et al. /12,14,32/ postulierte. Aktivierungs-
-barriere fir:die Diffusion von ‘Atomen Uber glatte Inselrander zur nachsttieferen. Schicht ver-
:ént_wci‘tﬁch.g_e_mach‘i werden miul:- | o - e
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Wachstumsmodi des Wachstumssystems Pt/Pt{111)
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Abb.22 :
Ubersicht ther die Wachstumsmodi bel der Homoepitaxie von Pt{111). Kriterium fir die Zuord-
nung einer Wachstumsmorphologie zu einem der vier Wachstumsmaodi war neben dem alige-
meinen Verlauf der He-Reflektivitit wihrend des Wachstums die Existenz {Schicht-f{ir-Schicht-

Wachstum) bzw. das Fehlen (Muitischicht-Wachstum oder Stufenpropagation) eines lokalen Mi-
nimums der He-Reflektivitdt (sowohl unter In- , als auch unter Anti-Phase Streubedingung).

Wihrend der Anfangsstadien des Wachstums nimmt in der Umgebung eines stabilen Keims
bzw. aligemein in der Nahe einer Adatomsenke die Adatomdichie soweit ab, da innerhalb
einer ‘bestimmten Entfernung L von der Adatomsenke keine neuen stabilen Keime enisiehen
konnen. Erst wenn ‘die Adatom-Einzugsbersiche der Senken aneinandergrenzen éder sich
{iberlappen, werden ‘in dieser Schicht keine neuen Keime mehr gebiidet. Die mittlers Entfer-
nung der stabilen Keime und Inseln wird deshalb ungeféhr gleich L sein. '

Angenommen, es gibt keine Aktivierungsbarriere fur die Diffusion von Adatomen zur tieferge-
fegenen Schicht. Unter diesen Umsténden wéren auf glatien Inseln deponierie Adatome um-
geben von einer inienférmigen und ges_chlossenen Adatomsenke, die héchstens L/2 entfernt
'liegt. Neue stabile Keime kénnen sich auf Inseln erst bilden, wenn diese bei héheren Bedek-
'_kuége_n zu gréBeren Insein zusammengewachsen sind. Bis dahin ist unabhingig von Oberflé-
. cheniemperatur ﬁmd ‘Begasungsrate ein effektiver Massentransport zwischen Schichten zu
_ erwarten._':Be_i.einer ‘Substrattemperatur von 273K und einer ‘langsamen’ Begasungsrate -von

1/2650 ML/s zeigt sich jedoch ein Wachstumsverhaiten, dai -Unterhaib-'-gegasurigen_- von .-
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" ichkeit, den inseirand zu erreichen, fir ein Adatom auf der Insel ungeféhr umgekehrt

einer Monolage eindeutig auf die Abwesenheit jeglichen Massentransports zwischen
Schichten schlieRen &Rt /61,32/. Es muB deshalb eine Behinderung des Massentransports
swischen Schichten bzw. eine Aktivierungsbarriere fur die Diffusion von Atomen aus ho-

heren zu tieferen Schichten geben.

Bei Begasungsraten héher als ca. 1/1500 ML/s ist bei tieferen Temperaturen des 2D,-Wachs-
tums offensichtlich ein Materialiransport zwischen Schichten erneut mdglich. Wie schon in
der Einleitung zu diesem Kapitel erwahnt, wurde als Ursache fir dieses Wachstumsverhalien
vorgeschlagen, dalk durch eine reduzierte Adatombeweglichkeit bei tieferen Substrattempera-
turen kleine Inseln oder inseln mit unregelmaBigem Rand enisiehen, die eine lokale Erniedri-
gung der Aktivierungsbarriere Eg , zur Folge hatten.

Das Ubersichtsdiagramm in Abb.22 148t erkennen, dal fir jeden (R, T)-Parametersatz des
2D, -Wachstums bei festgehaltenar Oberflachentemperatur T fir kleinere Begasungsraten R
die Beobachiung eines Multischicht-Wachstums mdglich ist. Die nachfoigenden gualitativen
Uberlegungen zeigen, daR dieses Verhalten nur durch eine Abnahme der Aktivierungsbarriere

E,,,.. bei kieinen Inseln und/oder unregelméaBigen Inselréndern erkiart werden kann:

Die Begasungsyate innerhalb des Ubersichtsdiagramms variiert um ca. 2 Grofenordnungen.
Zur Vereinfachung der Diskussion wird im folgenden von einer Variation um den Fakior 64
ausgegangen. Da die Zahl der entstehenden siabilen Keime, bzw. Inseln sich proportional zu
RS andert /63/, wird die Zahl der Inseln bei der 'schnellen’ Rate R, rund 4 mal groBer sein
als bei der langsamen Rate R, = R, /64 . Umgekshrt bedeutet das, dal die mittlere Zahl der
Atome in Insein, die bei der 'langsamen’ Rate R, entstehen, rund 4 mal groRer ist als der
entsprechende Wert fur die bei der 'schnelien’ Rate R, wachsenden inseln. Da die Randlange
einer insel proportional zur Wurzel aus ihrer Fiache bzw. der Zah! ihrer Atome ist, wird die
Randlange einer insel bei der langsamen Rate R, rund doppeit so groi sein wie bei der Rate
R, . Das:Verhéitnis von Randatomen ainer Insel zur Zahl der sie konstituierenden Atome ist
jedoch bei der kieinen Insel um einen Fakior 2 groBer. in einer ersten Naherung wird deshalb
ein isoliertes Atom auf der kleinen Insel in einer gegebenen Zeiteinheit rund doppelt soviele
Versuche fir die Diffusion dber den Inselrand hinweg zur tieferen Schicht haben wie ein
Adatom auf der grofen Insel.
Bei einer fir beide InselgréBen einheitlichen Rate wirden auf der ungeféhr 4 mal groBeren In-
sel auch rund 4 mal mehr Atome deponiert. Aber die tatsdchliche Rate R, ist ja um einen Fak-
_:_‘mr-64 kleiner als R, . In einer Zeiteinheit wer_den somit auf der kleinen Insei, die bei der Rate
R, entsteht, 16 mal mehr Atome deponiert!

--Macht man nun die Annahme, dak schon Dimere stabile Keime sind, so ist die Wahrschein-




tional zur Zahl der pro Zeiteinheit auf der Insel deponierten Atome. Dagegen wird diese
Woahrscheinlichkeit niherungsweise proportional zum Verhilinis Randlénge zu Flache einer
Insel sein, welches bei der hohen Rate um etwa einen Faktor 2 groBer ist. Insgesamt ergibt
sich somit bei der schnellen Rate R, = R, 64 eine rund 8 mal kleinere Wahrscheinlichkeit fir
ein Adatom auf einer Insel, die nachsttiefere Schicht zu erreichen. Anders ausgedrickt,
wenn Eg  nicht von der Grdfe und Form der Inseln abhingt, ist die Wahrscheinlichkeit fir

eine Keimbildung auf einer Insel bei der schnellen Rate um rund einen Faktor 8 gréfer.

Im Widerspruch dazu zeigt das Experiment aber, dal unterhalb ca.3b0K bei der hohen Rate
gin Schichi-fiir-Schicht-Wachstum und bei niedrigen Raten ein Multischicht-Wachstum, d.h.
verstarkte Keimbildung auf isolierten Inseln stattfindet. Die Schiufoigerung ist deshalb, dal
die Aktivierungsbarriere fiir eine Adatomdiffusion (ber Inselrdnder zu tieferen Schichten ab-
hangig von GroBe und/oder Form der wachsenden Inseln sein muB. Wie bereits vorgeschla-
gen /12,14,32/, ist eine Abnahme von Eg in der Nahe von Kink-Positionen méglich, in de-
ren Umgebung der Inselrand nicht glatt ist. Auch bei unverminderter Barriere wird ihre
Uberwindung durch ein "Rollen’ des Adatoms Uber den Rand, wegen der bei einer Kinkpositi-
on gegeniber dem glatten Inselrand erhohten Koordinationszahl, leichter erfolgen /63/. Un-
tersuchungen mit dem Feldionenmikroskop /64/ und molekulardynamische Rechnungen /85/
zeigen, daR auch durch Austauschmechanismen an Inseirandern ein Materialtransport zwi-
schen Schichien méglich ist: Etwa indem sich ein Atom des Inseirandes parailel zur Oberfia-
che auf einen freien Nachbarplatz bewegt und ein Adatom auf der Insel am Inselrand

*herabrolit’ und den freien Platz einnimmt.

Bei héheren Substrattemperaturen des 2D, -Wachstums suggeriert die ungewdhnlich hohe
Flachenkeimdichte zu Beginn des Wachstums einer neuen Schicht ebenfalls einen Zusam-
menhang zwischen kleinen Wachstumsstrukturen und starkem Massentransport zwiscihen
Schichten bei hohen Substrattemperaturen. Die Koinzidenz der ‘Oberflachentemneratur, ober-
halb ‘der ‘die ‘Entstehung ‘der erhéhten Keimdichte und das guasiideale Schicht-fGr-Schicht-
Wachstum einsetzt, ist auffallend. Eine mdgliche Erki&rung ist die folgende: -
Ob ein diffundierendes Adatom in einer hestimmten Zeitspanne Ober eine abwaérts gerichtete
Stufe hinweg die tiefere Schicht erreichen kann, hangt von der Aktivierungsenergie Eg . fir
diesen ProzeR und von der tatsichlichen Zahl der Versuche an der Stufenkante ab. Die Fre-
quenz, '.mit der ein diffundierendes Adatom eine Stufe oder den Rand einer Insel besucht,
‘nimmt ‘bei gegebener Substrattemperatur mit kleiner werdender StrukiurgréBe zu. Die Zahl
der _erfo!greichen Versuche und damit der Massentransport zwischen Schichten wird sich er-
"'_hfjhen. Die sprunghaft erhdhte Flachenkeimdichte oberhalb 450K verursacht wesentlich klei-

" ‘nere ‘Wachstumsstrukturen zu Beginn des Wachstums ‘einer Schicht, ais gemad einer Ent-
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wicklung der Keimdichte wie unterhalb 400K entstehen wiirden. Vermutlich ist diese Redu-
zierung der GréRe der Wachstumsstrukturen durch die erhéhte Flachenkeimdichte die we-
sentliche Ursache fir das quasiideale Schicht-fir-Schicht-Wachstum der Pi{111}-Oberflache
wenig oberhalb der Substrattemperaturen des Multischicht-Wachstums. Mit zunehmender
Temperatur wird die leichtere thermische Uberwindung der Aktivierungsbarriere Eg , zusdtz-

lich zum starken Massentransport zwischen Schichten beitragen.

Die Stabilitat der bei 600K und Begasungen bis zu ca. 0.1ML entstehenden Oberflachenmor-
phologie aus kleinen Strukturen (Abschnitt 3.2) ermdglicht ein Experiment, um den vermute-
ten Zusammenhang zwischen erhdhter Flachenkeimdichte und verstarktem Massentransport
zwischen Schichten zu testen.

Durch Abbruch der Begasung bei 600K nach z.B. 0.03ML kann eine Oberfléche mit siner ho-
hen Dichte kleiner Strukiuren pripariert werden. Wenn die Begasung anschiiefend bei tiefe-
ren Substrattemperaturen fortgesetzt wird, bei denen eine derartig hohe Flichenkeimdichie
nicht entsteht, 5Bt sich das Wachstumsverhalten bei einer kiinstlich erhéhten Keimdichte un-
tersuchen. Beispielsweise bei einer Substrattemperatur von 400K und einer Begasungsrate
von 1/600 ML/s, wo bei optimal praparierter Oberflache ein Muliischicht-Wachstum erfolgt,
wird sich durch eine derartige Manipulation der Flachenkeimdichte die mittlere GroBe der
Wachstumsstrukturen erniedrigen lassen. Eine erhdhte Besuchsfrequenz der Stufen und in-
selrander durch diffundierende Adatome sollte auch einen erhéhten Massentransport zwi-

schen Schichten provozieren, der zumindest ein begrenzigs Schicht-fir-Schicht-Wachstum

zur Folge hat.

Abb.23 zeigi die Entwicklung der He-Reflektivitdt bei verschiedenen Keimdichten, die bei
800K erzeugt wurden. Die Begasungsexperimente bei 400K erfolgten sile bei einer Anti-
Phase Streubedingung, um sensitiver auf Oszillaticnen, d.h. 'éuf gine Anderung des Wachs-
wumsmodus durch verstarkien Massentransport zwischen Schichten zu sein. Die monotone
intensitidtsabnahme des bei 400K normalerweise auftretenden Multischicht-Wachstums zeigt
die gestrichelte Kurve in Abb.23. Die anderen beiden Kurven demonstrieren, daf3 eine kinst-
lich erhéhte Keimdichte tatsdchlich auch bei 400K Intensitdtsoszillationen verursacht wird,
welche dem monotonen Kurvenverlauf (berlagert sind. Eine gréRere Keimdichte fiihrt auch
zu groReren Oszillationsamplituden, d.h. einem stérkerem Massentransport zwischen Schich-
ten. Das durch die manipulierte Keimdichte erzwungene Wachstum kleiner Strukiuren beein-
ﬁﬂu!?;t offenbar auch ‘das Wachstum weiterer Schichien. Die Oszillationen der ‘Begasungskur-
ven verschwinden erst obe_rhalb:BedecRuﬁgen von ca..BML. Der, sich énsch_[ielsende_monoto-
" ne Kurvenverlauf wird von der Keimdichte der ersten Schich‘_c'ébe_nf_alis verandert: Eine. gré-

i Bere Keimdichte verursacht eine héhere Anti-Phase intensitét bel identischer Begasung, d.h.
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die Verteilung des deponierten Materials in den verschiedenen Schichten ist unterschiediich.
Die durch die kinstlich hohe Keimdichte in der erstan Schicht verursachten kleinen Wachs-
tumsstrukturen beglinstigen den Massentransport zwischen Schichten und 'vererben' sich in

begrenztem Mate in héhere Schichten.

Zusammenfassend steflt sich das Wachstumsverhaiten der Pt{111)-Fiache, abgesehen vom
Stufenpropagationsmodus bei sehr hohen Temperaturen, folgendermaBen dar: Eine Aktivie-
rungsbarriere fir die Adatomdiffusion zur nachsttieferen Schicht verursacht bei mittleren
Substrattemperaturen ein Multischicht-Wachstum. Die Pt-Begasung sowchl bei tieferen als
auch bei hdheren Oberflichentemperaturen fihrt zu sinem Schicht-fir-Schicht Wachstums-
verhalten. Im unteren Temperaturbereich wird die effektive Aktivierungsbarriere durch die
Entstehung kleiner Inseln und/oder Inseln mit unregeimaBigen Rand verringert. Auf diese

Weise ist der fir ein Schichi-fir-Schicht-Wachstum notwendige Massentransport zwischen

g keine Vorbelegung
i
0.024 ML Vorbelegung bei 600K
0.038 ML ...
\
i
¥

1.0

OO - T _ l

---.Begcsuﬂg [ML} o

“Abb.23
» - Die Anderung des Multischicht-Wachstumsmoedus durch sins Manipulstion der Kelmdichte.
- Die ‘gezeigten Begasungskurven wurden bei einer Anti-Phase Streugeometrie 8=72.2} und
einer Begasungsrate von 500 ML/s aufgezeichnet. Durch "Vorbelegung', d.h. kuizzeitige Bega-
» sung der Oberflache bei 600K und Fortsetzung . der_Begasung bei. 400K wird .bei 400K eine
__-_anormai hohe Kelmdlchte erzeugt, .
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Schichten trotz tieferer Substrattemperatur mdglich. Bei héheren Temperaturen wird neben
einer leichteren thermischen Uberwindbarkeit der Aktivierungsbarriere die Ursache des
Schicht-fiar-Schicht-Wachstums in der ungewdhnlich hohen Flachenkeimdichte zu suchen
sein. Letztere provozieren das Wachstum von wesentlich mehr und kleineren inseln, als ent-
sprechend einer 'normalen’ Temperaturabhéngigkeit der Keimbildung bei Oberfldchentempe-
raturen des Schicht-fir-Schicht-Wachstums enisiehen wiirden. Die Besuchsfrequenz von
Adsorptionsplitzen am Inselrand durch auf inseln deponierte Adatome ist bei den kieinen
Wachstumsstrukiuren deutlich—grérser. Dieser Effekt wird seinen Beitrag fir den effekiiven
Materialtransport zwischen Schichten beim guasiideaien Schicht-flr-Schicht-Wachstum lei-

sten.

Wie im vorangegangenen Kapitel demonsiriert wurde, spielt die Keimbildung eine wichtige
Rolle fir die Emtwicklung der Oberfiachenmorphologie wahrend des Schichiwachstums. Es
ergibt sich die Frage, ob insbesondere die erhohie Flachenkeimdichie bei hohen Substrat-
temperaturen auch bei technologisch interessanteren heteroepitaktischen Wachstumssyste-
men existiert. So wird im nachsten Kapitel das Wachstum von Ag auf Pe{111) besonders im

Hinblick auf die Entstehung kleiner Strukturen im Submonolagenbereich untersucht.
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4. Das Wachstum einer Ag-Schicht auf Pt{111)

Wie am Beigpiel des Wachstums von Pt auf Pi{111) im vorangegangenen Kapitel demon-
striert wurde, spielen kinetische Effekie bei der Keimbildung und der Entwicklung der Ober-
flachenmorphologie zu spateren Stadien des Wachstums eine groBe Rolle. Wenn ein dinner
kristalliner Film auf einem Substraikrisiail eines anderen Materials wéachst (Heterogpitaxie),
ergeben sich im Ailgemeinen aus den piysikalischen und chemischen Unterschieden sowie
der speziellan Wechselwirkung beider Materialien neue keimbildungs- und wachstumsbe-

siimmende Parameter,

Es stellt sich beispiglsweise die Frage, ob eine erhShte Keimdichte bei hohen Substratiempe-
raturen auch bei der Heteroepitaxie beobachtbar ist und in dhnlicher Weise das Wachstums-
verhalten pragt wie im Falle des homoepitaktischen Wachstums der Pi(111)-Oberfléche. Zu-
nichst ist zu kldren, oh sich das Filmmaterial auf die Gitterpositionen des Substrats zwingen
5Bt {pseudomorphes Wachstum) oder ob es versucht, seine eigene periodische Anordnung
aufzubauen. Fin wichtiger Parameter in diesem Zusammenhang ist die sogenannie Fehlan-
passung {engl. misfit). Sie ist ein MaR fir die Abweichung der natlrlichen -Kristaligitter. beider
Materialien und wird definiert als die Differenz beider natirlicher Gitterkonstanten dividiert
durch diejenige des Substrats. | S | L

Prinzipiell ist auch in Betracht zu ziehen, daR das aufgebrachte Material nicht ‘auf der
Substratoberflache verbleibt, sondern in den Subsiratkristall 'diffundieren -kann. Mdglicher-
weise dringen die Atome nur wenige Atomlagen tief ein, und es kommt zur Ausbildung einer
Oberflachen-Legierung /66,67/ oder auch einer bimetallischen Verbindung definierter

Stochiometrie /68/.

Fehlanpassmg, Volumendiﬁ‘usion und Legierungsbildung sind nur einige Beispiele einer Viel-
zahl welterer die Ke:mblfdung und das Wachstum moglicherweise beemﬂussenden Eﬁekte
und Parameter die beim heteroepitakt:schen Wachstum im 'Verglemh zur ‘Homoepitaxie zu-
satziich berucksmhtlgt ‘werden mussen Beispielsweise kann aUCh die- Bmdungsstarke Zwi-
schen Deponatatomen relatlv ZUr Bmdungsstarke zwischen Deponat- und Substratatomen.
das: Wachstumsverhalten bestimmen /69/. Es ist deshalb nanel:egend auf den Ergebmssen
der Untersuchung des homoepitaktischen Wachstums von Pt(111) aufzubauen und fur das
Studium der Kelmbiidung ‘an ‘einem “heteroepitakiischan System ‘die Pt(ﬂ'l) -Flache ‘als.
Substrat zu wahien. Ein direkier Vergueich sollt_e spezitische. Eigens_chgft_en des He‘_t_ero -Sy-

.. stems erkennen lassen.
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Abb.24:

Die Desorption ven Ag-Atomen wihrend der gleichmétigen Erwirmung elner zuvor mit Ag-
Atomen begasten Pt{111)-Oberfiiche. Aufgetragen ist die mit einem Quadrupol-Massenfilter
gemessene Dichte von Ag-Atomen (detektierte Masse: 107 amu) ca. 20mm vor der Probe
als Funktion der stetig zunehmenden Substrattemperatur. Eine Blende zwischen Probe und lo-
nisationsvolumen stelit sicher, da vom Probenhalter oder Probenrand desorbierende Ag-
Atome nur mit 2u vernachiassigender Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden. Oberhalb von
‘ca. 850K beginnt bei einer Heizrate von 0.233 K/s die Desorption von Ag-Atomen. Dig Ag--
Begasung betrug ca. 1ML (fUr eine Diskussion der Bedeckungseichung siehe Text). . '

Aus der Fllle der mdéglichen Materialkombinationen empfiehlt sich das WMetallsystem
Ag/Pt(111)} : Die Fehlanpassung betragt nur vergégichs:weise-geringe 3.86% T, ung bereits
erfolgten Untersuchungen des. ;Wachstumsystems mit AES, LEED und TDS von Davies et -él.
/71/ sowie AES, LEED, RBS und. ‘spinaufgeldster Photoemsssmn von: Schm:edeskamp et a!
/72] ergeben.keinerlei H:nwelse auf eine Leg:erungsbildung oder Interdiffusion. . Letztere fin-
den. ein .epst_aktnsches Wachstum "in.an almost layer-by-layer fashion™ nach m_ehrfach unter-
brochener Ag-Be_gasung bei. 300K Sub_s_tr_atte__mpe;atur-und Bedeckungen bis zu 8 Monolagen.
Demgegeniiber - beobachten. Davies ‘et al. bei -kontinui_erlicher Ag-Begasung . ein Stranski-
Krastanow Wachstum mit giner- pseudomerphen ersten fionolage. Beide Autorengruppen ka-

. librieren ihre Bed=ckungen mit- ‘-hlfe emer Anpassx.r‘g 1hres Auger-SngnaEs

-1 Die Gitterkonstanten bei 300K sind Ag: 4.0864 und Pt: 3.9244 /69/.




Oberhalb einer Substrattemperatur von 850K erfolgt die Desorption der Ag-Aiome. Dies be-
legt die TDS-Messung in Abb.24 . Hier ist die Dichte an Ag-Atomen vor der Pt{111})-Ober-
flache gegen die Temperatur des mit konstanter Heizrate erwérmien Krisialls aufgetragen.
Das deponierte Ag-Material 188t sich in experimentell unproblematischer Weise entfernen und
die Anfangssituation einer reinen Pt({111}-Oberfliche wiederherstelien, indem der Pt-Kristall
kurzzeitig auf eine Temperatur von ca. 1200K gebracht wird. Die {111)-Flache von Ag ver-
halt sich bezlglich der Adsorption von typischen Restgasen in einer UHV-Apparatur (H, ,
H,0, 0,. CO, CO,} inerter als die Pt(111)-Oberflache /73/.

Kunkel zeigte /12/, daR das homoepitaktische Wachstumsverhalten der Pt(1117)-Flache bei
einem Restgasdruck von 10°° mbar unterhalb ca. 380K nicht durch die Adsorption von Rest-
gasmolekiilen bestimmt wird, sondern charakteristisch fir die reine Pt(111)-Flache ist. Der
wesentliche Teil des Restgaspartialdrucks wird durch die Entgasung der bei hohen Tempera-
turen hetriehenen Verdampferquelie verursacht. Aufgrund der bei Ag gegeniiber Pt deutlich
kleineren Schmelztemperatur werden f0r eine Ag-Begasung des Substrats mit identischer Be-
gasungsrate nur etwas mehr als halb so groBe Quellentemperaturen bendtigt /74/. Iim foi-
genden wird auf Basis dieser Argumente sowie einer unproblematischen Reproduzierbarkeit
der in diesem Kapite! vorgesteliten Experimente davon ausgegangsn, dal sin Einflul von

Restgasen auf Wachstumsphanomene des Ag/Pi{111}-Systems vernachléassigt werden darf.

Nicht nur das Wachstumsverhalten, sondern auch die Interpretation der He-Streudaten, ins-
besondere der intensitdt des gespiegeiten Peaks, kann sich im Falie der Hesteroepitaxie als
deutlich kompilizierter erweisen als bei der Untersuchung des Wachstums von Pi{111}. Der
folgende Abschnitt beschaftigt sich mit diesem Problem und entwickelt, wie man aus dem
zeitlichen Verlauf der gespiegelien He-intensitdt die Aufrreffrate der Ag-Atome auf das
Pi{111)-Subsirai bestimimen kann. AnschliieBend wird cine Untersuchung der Wachstums-

morphologie bei Submonolagen-Bedeckungen in einem weiten Temperaturbereich vorgestelit,

4.1, Die Charekterisierung der Ag Bedeckung

Die Zeit zwischen periodisch auftretenden Maxima im Verlauf der gespiegelten He-Intensitat
als Funktion der Begasungszeit kann bei der Homoepitaxie von Pt{111) mit der Depositions-
zeit fir eine Monolage identifiziert wefden. Bei der Heteroepitaxie ist die interpretation der
Hoéhe der reflektierten I-Ee_-[nten:_,itét _ﬁnd die Best_imm_ung-der Bedeckung im allgemeinen

~“kompiizierter.
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Wenn sich beispielsweise die deponierten Ag-Atome auf der Pt{111)-Flache zu einer zweidi-
mensionalen Siruktur anordnen, die im Vergleich zur schwach korrugierien Substratoberfia-
che zu einer stirkeren lateralen Variation der Elektronendichte an der Oberflache f0hry, wird
sich die kohérent gestreute He-Intensitat in der Regel auf mehrere Beugungsordnungen ver-
teilen. Fine Interpretation der gespiegelten He-Intensitdt unter Vernachidssigung héherer
Beugungsordnungen, wie im Falle der He-Streuung an einer Pt{111)-Fliche (vergl. Abschniit
2.4}, ist nicht mehr ohne weiteres moglich. Beispieisweise liele sich die Abnahme der ge-
spiegelten In-Phase Intensitat in diesem Fall nicht langer als ein MaB fir die strukturell be-
dingte, diffus gesireuie Intensitdt deuten. Zusétzliche, nur mit erheblichem Aufwand zugéng-
liche Informationen wiren flr eine Interpretation erforderlich, etwa die bedeckungsabhangige
Verteilung der gesamten koharent gestreuten Intensitdt auf die verschiedenen Beugungsord-
nungen. Zusatzlich kann eine fir Substrat und Deponat unterschiedliche Temperaturabhan-
gigkeit der gespiegelten Intensitdt die Deutung der Intensitdt von Beugungspeaks erschwe-
ren. Als weitere Kompiikation ist auch eine Variation dieser Temperaturabhangigkeit mit der

Filmdicke denkbar.

Wenn man ungeachtet solcher Uberlegungen die gespiegelte He-Intensitét als Funktion der

Begasungszeit mit Ag-Atomen bei einer In-Phase Streubedingung (mangels besseren Wissens

| T = 404K \\

. .Ag ‘_Begqsuﬂgszeﬁw i_s:g_ S

- Abb.25 : ' : : : :
_Die gespiegelie He-Intensitét els Funkiion der Ag-Begasungszeit einer P1(111)-Oberiléche
{8=68.49)
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zunichst beziglich der Stufenhdhe ven Pt(111)-Terrassen) aufzeichnet, ergibt sich der zeith-
che Intensititsveriauf der Abb.25 fir eine Substrattemperatur von 404K, Wenn die Intensi-
tdtsabnahme als sin MaR fir strukiurell bedingte diffuse Streuung interpretiert werden dari-
te, wire der Kurvenveriauf bis zum Maximum typisch fir das Wachstum einer geschlossenen
Schicht: Zunéchst nimmt die durch kleine Adstrukturen und Inselrdnder bedingte diffuse
Streuung mit der Entstehung von Inseln und derem Wachstum zu, bevor sie durch Koales-
zenz und Komplettierung der Schicht wieder abnimmt. Aufallend ist das ausgeprégie Maxi-
mum der Begasungskurve vor der monotonsn Abnahme bei héheren Begasungen. Seine Ho-

he Obersteigt sogar geringfiigig die reflektierte Anfangsintensitat || der reinen Pt{111)-Flache.

Das Wachstum eines auRerordentlich glatten Ag-Films, dessen strukturell bedingte diffuse
Streuung ebenso gering wie diejenige der reinen Pt{111)-Flach.. ist, kdnnte eine Intensitat |
im Maximum erklaren, die hdchstens gleich der Anfangsintensitat |, des reinen Substrats ist.
Es ist jedoch auch denkbar, daf im Maximum ein Ag-Film aus einer oder mehreren atomaren
Schichten vorliegt, der sich in seinem Temperaturverhalien stark vom Substrat unterscheidet.
Wenn dieser Ag-Film relativ zur Pt{111)-Flache sozusagen wesentlich 'steifer’ ist, gabe er bei
gegebener Temperatur AnfaR zu weniger diffus inelastisch gestreuter Intensitét. Es ist mog-

lich, daR auf diese Waise die In-Phase Reflektivitat die Anfangsintensiidt | Ubersteigt,

Um die Ursache der hohen He-Reflektivitat zu klaren, wurde die Begasung des Subsirats im
Maximum der Begasungskurve 1 unterbrochen und das Temperaturverhalten .. [T) unter-
sucht. Sichergestellt wurde vorher, da® nach Unterbrechung der Ag-Begasung im Maximum
bei konstanter Temperatur keine Veranderung der Morphologie stattfanad: Die detektierte He-
Intensitat blieb zeitlich konstant. In Abb.26 ist das Ergebnis dargestelit.

Die offenen Kreise markicren MeRpunkte fUr die Temperaturabhangigkeit der gespisgelien In-
tensitat | (T) des Substrats, die in guter Naherung durch Ruitipiikation einer intensitét ' =
1,{T =0} mit einem sogenannten Debye-Waller Faktor beschrieben wird {vergl. Abschnitt 2.1}
Hierbei wird angenommen, daB die Abnahme der gespiegeiten He-Intensitdt exponentieil vom
Quadrat der mittleren thermischen Auslenkung < u>2:={ der Oberflichenatome aus der
Ruhelage senkrechi zur Oberfiiche und vom Quadrat des Woellenvektoriiberirags ebenfalls
—-&k-0}

N - 2 A
senkrecht zur Oberfldche IAk’ :=k abhangt /76/ Io =1el ¢ bezeichnet dabei eine

Konstante. Das Debye-Modell fir die thermischen Atomschwingungen um ihre Ruhelage sagt
im Falle harmonischer Schwingungen eine lineare Zunahme von ¢ mit der Substrattempera-
tur vorher. Im Rahmen dieses Ansatzes ist deshalb eine exponenticlle Abnahme der gespie-

geiten He-intensitat bei Erhdhung der Oberflachentemperatur.zu erwarten. . . ... . .-




Die MeBpunkte fir |__ (T) verhalten sich reversibel bezlglich einer Temperaturvariation, zei-
gen }edcci:z keine einfache exponentielle Temperaturabhdngigkeit im gesamten untersuchten
Temperaturintervall. Oberhalb von ca. B00K fallen sie relativ zum nahezu exponentiellen
Verlauf bei tieferen Temperaturen deutlich stérker ab. Im Rahmen einer Beschreibung der In-
tensitdtsabnahme durch einen Debye-Waller Faktor deutet dies darauf hin, daf? die Schwin-
gungen der Atome in diesem Temperaturbereich nicht mehr als harmonisch betrachiet wer-
den kodnnen. Wenn die Datenpunkte unterhalb 500K nach tiefen Temperaturen interpoliert
werden, treffen sich | (T) und | (T) n&herungsweise bei OK. Dies bedeutet im Rahmen des
Debeve-Waller Ansatzes, daR in beiden Féilen V' annéhernd gleich, d.h. die diffuse Streuung
beider Oberflachen vergleichbar ist. Die absolute Hohe der gespiegeiten He-Intensitét | ist
unterhalb ca. 600K geringfligig groRer als ||, unterscheidet sich aber nicht wesentlich. Das
hohe Maximum der 400K-Begasungskurve ist somit dadurch zu erkldren, da bei dieser Be-

deckung ein sehr glatter Ag-Film vorhanden ist.

Dies 18Rt sich zusatzlich Gberprifen, indem die spiegelnd gestreute Intensitdt als Funktion
des Spiegelwinkels untersucht wird. Ein monotoner Intensitdtsanstieg von {8} beweist die
Existenz von relativ zur Transferweite w,_= 380A grob mehr als 5 mal gréReren Terrassen

und Inseln, deren Sireubeitrdge nicht kohérent interferieren kénnen (s. Abschnitt 2.3). Das
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 Abb.26 : o o

{7} im Maximumn der Begssungshurve sus Abb.25. Die gespiegelten He-Intensitdi verhdlt
sich bei einer Variation der Substrattemperatur volistindig reversibel. Oberhalb von 500K fallt

-~ sie deutlich stérker als exponentiell ab. Zum Vergleich ist die in guter Ndherung exponentielle
Intensitdtsabnahme mit steigender Temperatur der reinen Pt(111}-Flidche dargestelit.




Vorhandensein von Stufen mit lateralen Entfernungen in der GrdéBenordnung von w, oder
kleiner fithrt dagegen zur koh&renten Uberlagerung der Streubeitrdge aus unterschiedlichen
Niveaus: In der 1{8)-Kurve treten Minima und Maxima auf, entsprechend destrukiiver bzw.
konstruktiver Interferenz (Anti- bzw. In-Phase Winkel). Die mittlere Terrassenweite 8Bt sich
aus einer Messung der Verbreiterung eines Peakprofils unter Anti-Phase-Streubedingung rela-
tiv zur Breite einas in-Phase Peaks gewinnen. Fir eine Abschétzung reicht allerdings auch die
Bestimmung der Peakhéhe der Extrema aus, da die gesamte Peakintensitdt unter In- oder
Anti-Phase Streubedingung annahernd gleich ist. Um zwei unterschiedliche Oberflachen be-
z(glich ihrer mittleren Terrassenbreite zu vergleichen, genlgt deshalb auch ein Vergleich der
Intensitatsdifferenzen benachbarter In- und Anti-Phase Winkel /75/. Abb.27 zeigt eine Mes-
sung der Winkelabhangigkeit der Peakh&he sowohl fir eine reine Pt(111 }-Flache als auch far
eine Probe, deren Begasung mit Ag-Atomen im Maximum unterbrochen wurde. Die im Rah-
men der MeBgenauigkeit nicht zu unierscheidende Intensitdtsdifferenz etwa zwischen
iin=1.5) und l{n=2.0) beider Kurven beweist tatsdchlich, dal im Maximum der Ag-Bega-
sungskurve eine auBerordentlich geringe Stufendichte vorliegt, die mit derjenigen des

Substrats vor jeglicher Deposition von Ag vergleichbar ist.
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Abb.27- Spiegelwinkel ¥ [Grad]

1,(8} im Maximum der Begasungskurve aus Abb.25. Im Rahmen der MeRBgenauigkeit ist die
Differenz zwischen der gespiegelten He-Intensitit bei $=79.5° (Anti-Phase Streubedingung
‘peziiglich Pt{111) } und $=75.9° {In-Phase Spiegelwinkel bezliglich Pt{11 1) } far die mit Ag-
begaste Oberfliche identisch zu derjenigen des reinen Pt{111)-Substrats. Es liegt somit kein
meRbarer Unterschied in der Stufendichte beider Oberfiichenmorphologien vor. Durch eine
. Auswertung der Daten 188t sich eine mittlere Terrassenbreite dieser Oberfliche von ca. 1000

A bestimmen.
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Das Wachstum sines derartig glatten Ag-Films hoher He-Reflektivitdt 188t vermuten, daf sich
die deponierten Ag-Atome ungeachiet der Fehlanpassung auf Gitterpositionen des Pt-
Substrats anordnen. Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) erlaubt es, die An-
ordnung der Oberflaichenatome des Substrats und des Ag-Films zu vergleichen. Die entspre-
chenden LEED-Aufnahmen peider Oberflachen in Abb.28 bestdtigen ein pssudomorphes
Wachstum des Ag-Films: Starke Beugungsintensitdten des Ag-Films lassen sich im Rahmen
der MeRgenauigkeit genau an den Positionen derjenigen der Pt(111}-Flache beobachten. Dies
gilt im Gbrigen auch fir eine Ag-Bedeckung, die dem Minimum der Intensitat der Aufdampf-
kurve von Abb.25 entspricht. Eine Anderung des Gitterparameters um 4%, d.h. einen Unter-
schied zwischen einer natirlichen Pt{111)- und Ag(111)}-Fliche, kann das benutzte LEED-In-
strument aufldsen. Bei einer nicht pseudomorph wachsenden ersten Schicht hatien Zusatz-
reflexe beobachtbar sein massen /76/. Der Unterschied in den relativen Intensitdten der Beu-
gungsreflexe zwischen beiden Oberflachen ist angesichts der Abhéngigkeit der koharenten
Streuintensitdt von der Elekironendichte zu erwarten. Das Streuvermogen der Atome fir
Elektronen nimmt nicht systematisch, aber bis auf wenige Ausnahmen kontinuierlich mit der

Ordnungszahl Z zu /76/ {Zpg : 47 . Zpy : 78).

Aus den obigen Beobachtungen folgt somit, daR bis zu einer Ag-Bedeckung, die dem Maxi-
mum der He-Intensitit in Abb.25 entsoricht, ein zu Pt{111) pseudomorpher Ag-Film wéchst.
Da sich keine Uberstruktur bildet, kann die Abnahme der He-Intensitét bei einer In-Phase
Streubedingung bis zum Maximum ais ein MaR fiir siruktureil bedingte diffuse Streuung in-
terpretiert werden. Bei Bedeckungen jenseits des Maximums zeigen LEED-Untersuchungen
und He-Beugungsexperimente eine bedeckungsabhangige Aufspaltung der Beugungsreflexe
des Grundgitters. Die Entstehung verschiedener Uberstrukturen und damit eine Abweichung
vom pseudomorphen Wachstum /77/ bringen die in der Einleitung zu diesem Kapitel ange-

sprochenen Schwierigkeiten der Analyse der Hohe der gespiegelten He-intensitat mit sich.
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Abb.28:

LEED-Aufnahmen der reinen Pt{111)-Oberfléche [ oben ) und nach der Ag-Begasung bis zum
ersten Maximum bei 404K ( unten ). Die Aufnahmen erfolgten beide bei einer Substrattempe-
ratur von 80K und senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls auf die Oberflache.




Die Frage nach der Dicke des Ag-Films im Maximum der Begasungskurve und damit die Be-
stimmung der Bedeckung_-_'kl'_a'rt_. é_ine Unters_uc_hu__ng r.:ierj'gespiegel_t_e_n int_er_:_s_it_ét als Funktion
des Spiegelwinkels & etwa lm :M_in_imu_m_..'iALi__s der Lage .:da_t_*_:Extrgma._ '\).on_-.l_o_ﬂ; agpiriy () 0N
Abb.29 15Rt sich die Héhe;de_r wachsenden Ag.—_ln_sein_.e__rmitteln_(.Abschnitt_:Z.?;). Die Auswer-
tung ergibt, daB hier Inseln mit einer monoatomaren Hohe h __.wachs__en.:':De_r ‘so bestimmte
Wert von h=2.26A zeigt-weiterhin "daB 'die -Insein ':nicht 'die-nominelle Ag—Terrassenht‘)he
(h 2.3584) aufwelsen sondern etwa die Hohe giner. monoatomaren Pt{111)-Schicht

A,,(]Il)

(Nprry: 2.2664) besitzen.: D1e ‘Winkel der Extrema smd flr beide Fiachen in Abb 29 mit Pfei-
len markiert. Die fir die Begasungsacurve |n Abb. 25 gewamte in-Phase ‘Streubedingung be-

zlglich Pu(111)- lerrassen :st somit auch dle korrek‘te !n Phase Bedmgung fur die erste Ag-

Schicht.

in dissem Abschnitt wurde gezeigt, da@ das markante Maximum einer In-Phase Begasungs-
kurve des Wachstumssystems Ag/Pt(111) bei 404K einer Ag-Bedeckung von einer Monolage

entspricht. Bis zu Bedeckungen von einer Monolage wachst bei digser Substratiemperatur

eine pseudomorphe Schicht.
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Abb.29 :
14(8} einer Pt(111)-Cherfidche, auf die hel einer Substrattemperatur von 400K 0.48L Ag deponiert

__wurde. Die Winkel der Extrema stimmen gut mit den Werten der In- und Anti-Phase Spiegelwinkel einer
monoatomar gestuften Pt{111}-Fldche Gberein.
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4.2, Die Wachstumsmorphologie bei Submonolagen-Bedeckungen

In diesem Abschnitt wird die Temperaturabhé&ngigkeit der Morphologie des wachsenden mo-
noatomaren Ag-Films naher untersucht. Auf den Seiten 72, 73 und 74 sind Ag-Begasungs-
kurven der Pi{111)-Oberflache bei konstanter Aufdampfrate von ca. 1/5600 ML/s und ver-
schiedenen Substrattemperaturen gezeigt. Die linksseitig dargestellten Kurven wurden unter
einer in-Phase Streubedingung {(8=68.5° aufgezeichnei, rechts daneben sind Anti-Phase
Kurven {(&=72.2° bei jeweils vergleichbarer Temperatur zu sehen.

Diese Ubersicht enthalt eine Fiiiie von Informationen. Bevor in den nachsten Abschnitten auf
Details der Kurven eingegangen wird, soli zuerst der grobe Kurvenverlauf interpretiert und
auf zwei Beobachtungen beziiglich der Wachstumsmorphologie besonders aurmerksam ge-
macht werden. Die Diskussion der Begasungskurven wird sich auf die Interpretation der In-
Phase Kurven Konzentrieren.

Die in-Phase Begasungskurve bei 85K, der niedrigsten dem experimentellen Aufbau zugéngli-
chen Substrattemperatur, zeigt wie die schon bekannte 404K-Kurve einen konkaven Verlauf
mit anschiieBendem Maximum, unterscheidet sich jedoch auch klar: Die normierie in-Phase
Intensitédt bei 85K liegt wihrend des gesamtien Kurvenverlaufs tiefer als diejenige der 404K-
Kurve, so daB auf eine grdRere iotale Lénge diffus streuender Stufen und damit kleinere
mitilere Wachstumsstrukturen geschlossen werden kann. Leiziere sind jedoch im Mittel late-
ral deutlich groRer als ca. 12A. Dies zeigt ein Vergleich mit der entsprechenden Anti-Phase
Kurve, die wahrend ihres Verlaufs bis zum Maximum tiefer liegt als die Begasungskurve un-
ter in-Phase Bedingung. Wie in Abschnitt 2.4 eridutert wurde, ist sine Deckungsgleichheit
beider Kurven bai gleichzeitiger Veriation der gespiegelien Intensitdt nur bei der Entstehung
vollsténdig diffus sireuender Strukturen, d.h. Strukturen einer lateralen Dimension kleiner als
ca. 124 ., zu erwarten. Die mittlere Gr68e der wachsenden Ag-Insein 18R1 vermuten, daB dis
Ag-Atome sowohi auf dem Fi{1171}-Subsirat ais auch auf den Ag-insein bei 8K recihit mobk
sind. Ein Einflul reduzierter Beweglichkeit ist aber deutlich zu erkennen : Wahrend bei 404K,
wig im letzien Abschnitt diskutiert wurde, zunachst eine sehr glatie erste atomare Schicht
wiachst, erfolgt bei 85K Nukleation und Wachstum auch auf den Ag-inseln schon vor Kom-
plettierung der ersten Schicht. Dies fihrt zu einem Maximum, welches relativ z.B. zur 404K-

Kurve tiefer liegt und zu friheren Bedeckungen verschoben ist.

Abb.30 , (auf den folgenden drei Seiten} :
- Ubersicht {ber die Entwicklung der He-Refiektivitst einer P¢{117)-Oherflache wihrend der Be-
gasung mit Ag-Atomen bei verschieden Substrattemperaturen. Die linken Abbildungen sind
- Begasungskurven bei einem In-Phase Spiegelwinkel (8 =68.4°, die Rechten zeigen Anti-Phase
Begasungskurven [$=72.2° bei einer jeweiis vergleichbaren Substrattemperatur. Die Bega-
sungsrate.betrug einheitlich ca. 1/500 ML/s.
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Mit steigender Substrattemperatur wachst die Beweglichkeit der Ag-Atome. Dies 188t sich er-
kennen aus einer Zunahme der Intensitit z.B. im Minimum und im Maximum der In-Phase
Kurven bsai 108K, _161K und 209K, die sin Anwachsen der StrukturgréRe und eine immer

volisténdigere Komplettierung der ersten Ag-Schicht zeigen.

Besonders grofte Ag-lnseln wachsen offensichtlich bei Substratiemperaturen von ca. 200K.
Sie filhren zu einaer sehr geringen Abnahme der In-Phase Intensitét im Submonolagen-Be-
reich, die Refiektivitat andert sich bis zur Begasung von einer Monolage nur schwach. Die
mittlere laterale GroBe der Ag-Inseln (bersteigt sogar die Transferweite der experimentelien
Anordniung von ca. 3804 , wie im Vergleich der In-Phase Kurve bei 209K mit der Anti-Phase
Kurve bei 208K deutiich wird: Die weiigehende Ubereinstimmung beider Begasungskurven
bei gleichzeitig geringer Intensitdtsabnahme ist nur %négléch, wenn die Streubeitrage von Ag-
Inseln und dem Pt-Substrat aufgrund der GroBe der Strukiuren kaum mehr kohérent interfe-

rigren kénnen.

Mit weiter steigender Substrattemperaiur nimmt die mittlere Strukturgrofe wieder etwas ab,

ohne bis ca. 500K stark zu variieren. Allen Kurven zwischen 250K und 800K ist ein Maxi-

__mum. gemeinsam, weiches annahernd gieich der Anfangsintenisitét |, ist und dessen Position
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sich nicht verschiebt. Offensichtlich wachst zunéchst eine weitgehend geschlossene mo-

noatomare Schicht, bevor Ag-Atome auf dieser ersten Schicht Inseln bilden,

Auf den mit zunehmender Substrattemperatur zwischen ca 450K und ca. 650K immer mar-
kanter hervortretenden, anfanglich linearen Kurvenverlauf wird in Abschnitt 4.4 néher ginge-
gangen. An dieser Stelle soll auf folgenden Aspekt auimerksam gemacht werden: Oberhalb
von ca. B0OK manifestiert sich in der starken Abnahme des Minimums der in-Phase Intensi-
tat eine drastische Anderung der Wachstumsmorphologie.

Bei Erhéhung der Substrattemperatur von ca. 550K nach 800K nimmt trotz der zu srwarten-
den hdheren Beweglichkeit von Ag-Adatomen die totale Stufenlénge stark zu, d.h. die GréRe
der wachsenden Strukturen wird kieiner. Die geringe Intensitat im Minimum der 800K-Kurve
von ca. 4% deutet darauf hin, daB bei dieser Bedeckung kleine, nahezu vollstandig ditfus
streuende Strukturen existieren. Bestatigt wird diese Vermutung durch einen Vergleich der
In-Phase Kurve mit der Anti-Phase Kurve bei 800K. Es ist bemerkenswert, wie deckungs-
gleich beide Begasungskurven verlaufen. Die Intensitdt bleibt nicht konstant, sondern variiert
mit der Bedeckung. Dies ist nur mdglich, wenn aufgrund von rein diffus streuenden kleinen
Strukiuren keine Streubeiirdge von Ag-Inseln und dem Pi{117}-Substrat interferieren kdnnen.
Deshalb kann im gesamten Submonolagen-Bersich auf eine mittlere laterale Ausdehnung der

Wachstumsstrukturen bei 800K von weniger als ca. 12A geschlossen werden.

Dieser Uberblick Uber das Wachstumsverhalien von Ag auf Pi{111) im Submonolagenbereich
zeigt, dafl bemerkenswerterweise cie fateraien Dimensionen der Wachstumssirukiuren bei

200K groBer ais ca. 4004 sind, wahrend sie bei 800K kieiner als ca. 124 bleiben.

Wenn das Wachstum einer Oberﬂ_‘éche bei siner ger_}ﬂgenc’ hoh_en_ Temperatur unterbrochen
wird, beobachtet man in der Regsl eine isctherme Aushsilung, 'd.h. eine Vergréberung und
Glattung der gewachsenen Strukturen. Stufen- oder inseirandatome besitzen weniger Bin-
dungen an nachste Nachbarn als Atome innerhalb von Inseln oder Terrassen. Eine Reduzie-
rung der Stufenidnge auf der Oberflache ist deshalb im allgemeinen energetisch vorteithaft.
Beispielsweise bei der Homoepitaxie von Pi{111} wird ein solches Verhalten oberhalb
Substrattemperaturen von ca. B00K becbachtet {Abb.31,b). Die Abnahme der totalen Stu-
fenlénge und diffusen Streuung auf der Flache verursacht in diesem Wachstumsystem einen
Anstieg der In-Phase Reflektivitat.

Wenn ‘die gespiegelie En-.Phase Intensiidt nach.der Unterbrechung der_ Begasung dagegen

.zeitlich konstant bleibt, liegt eine stabile Oberflachenmorphologie vor. Sie kann unter Um-

‘standen die Gleichgewichtsstruktur darstelien, aber-auch in einer. Entwicklung hin zu dieser -

' Morphologie aufgrund mangeinder Bewegiichkeit der Atome 'eingefroren’ sein.
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‘Das Ausheliverhalten der Wachstumssysteme PUPt(111) und Ag/PH{T11) nach einer Bege-
sung von etwa einer halben Monclage. In den linken Abbildungen ist die In-Phase He-Reflek-
tivitét als Funktion der Begasung mit Ag-Atomen {unten), bzw. Pt-Atomen (oben) dargestelit.
. Begasungskurven unter jeweils identischen -experimentelien Bedingungen wurden in der N&he
. ‘des Intensitdtsminimums unterbrochen. (T } und die zentllche Entwtck!ung der He Intensntat be- .

- cbachtet (;ﬂwea!s ref‘hte Abb:fdung)

_D:e Wachstumsmorphoiog:e, die nach der ‘Ag-Begasung einer Pt(111)-Fiiche im Submonoia-

: _genhereach bei - emer Substrattemperatur von 600K. emsteht, zenct nach Unterbrechung der

'__.:Begasung weder eme [sotherme Aushellung nech eine zeitilche Stabtlita‘i Nach der Deposm-
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on von 0.6 ML und Unterbrechung der Begasung wird dagegen eine zeitliche Abnahme des
in-Phase Signals beobachtet {Abb.31d). Diese unerwartete zeitliche Entwicklung der Reflek-
tivitat belegt, daR gewachsene zweidimensionale Ag-Inseln anstatt auszuheilen, ohne Ande-
rung der Substrattemperatur in kleinere Strukturen zerfallen kénnen.

Der SchiUssel zur Erkldrung beider in diesem Abschnitt vorgesteliten ungewdhnlichen Beob-
achtungen, sowoch! der Existenz sehr kleiner Ag-Inseln bzw. -Cluster bei hohen Substratiem-
peraturen, als auch des isothermen Zerfalls von Wachstumsstrukturen, liegt in einer Untersu-
chung der Eigenschaften der kleinen Strukturen. Der folgende Abschnitt wird sie néher cha-

rakterisieren und stellt ein einfaches Erkldrungsmodell vor, das anschlieBend diskutiert wird.

4.2. Die ndhere Charakterisierung der kleinen Strukturen und die
Vorsteliung eines Erkl&rungsmodeils

Bei Bedeckungen von 0.2ML Ag, aufgebracht bei 200K, besteht der Ag-Film aus sehr groBen
inseln. Die gleiche Materiaimenge, deponiert bei 800K, bildet rein diffus streuende kieine
Strukturen. Eine mégliche Erklarung fiir diesen Sachverhalt ist die Existenz eines zweidimen-
sionalen Ag-'Gases' bei 800K, das bei tieferen Temperaturen als zweidimensicnales
'Kondensat' vorliegt. Bauer und Kolakiewizc berichten von derartigen Gas- und Konaensat-
phasen bei verschiedenen Metallsystemen /69,78/. Far einen thermodynamisch beschreibba-
ren zweidimensionalen PhasenUbergang ist eine Reversibilitét der Morphologie bez(glich ei-
ner ‘Variation der Substrattemperatur bei konstanter Bedeckung zu fordern. Diss &8t sich
nachpriifen, indem beispieisweise 0.2 ML Ag bei 200K deponiert, die Probe langsam er-
wiarmt und anschlieRend wieder abgek{hit wird. Ein reversibles Verhalten der gespiegelten
In-Phase intensitat |, . pay{T) ezigiich der Substrattemperaiur 7. wére dabei in Einklang

mit der Existenz eines Phasenibergangs.

Abb.32 zeigt das Experiment. Die Begasung der Pt{111)-Flache bei 200K mit 0.2ML fGhrt zu
einer geringen Abnahme der Intensitét (in der Abb. von A nach B), da groBe Insein entste-
hen. Bei Erwérmung der Probe ven 200K -auf ca. 500K verl&uft in{l2°%, ...\ o.,(T)} in der
semilogarithmischen Darstellung nahezu parallel zur 'Refernzkurve’ In{l {T)}, der in guter Na-
herung exponentiellen Temperaturabhangigkeit der gespiegelten In-Phase Intensitat des rei-

“:nen Pt-Substrais2. Die nahezu gleiche Steigung beider Kurven in diesem Temperaturintervail

"2 'Die Wah! ‘von Inil JAT)) als "Referenzkurve’ 4Rt sich leicht einsehen: Der gréfte Teil der
Probenoberflache streut mit einer Temperaturabhangigkeit des ‘Substrats gemaR (T}, und
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Der irreversible Zerfall groRer Ag-Inseln auf der Pi(111)-Oberfléche bei Substrattemperaturen
iiber ca. 550K. Die Kreuze markieren MeRpunkte der reflektierten HMe-intensitat der reinen
Pt{111)-Fliche (8 =68.4°. Wenn bei einer Substrattemperatur von 200K eine Ag-Begasung
von 0.2 ML erfolgt, filit die normierte He-Intensitét geringfigig von A nach B ab. Es entste-
hen groRe Ag-inseln. Wahrend der stetigen Erwdrmung der Oberflache (Heizrate ca. 0.1 K/s)
nimmt die Reflektivitdt die durch offene Kreise markierten Werte an. Oberhalb ca. bOOK falit
sie drastisch ab, grofie Ag-insein zerfallen in kieine Strukiuren. Diese Morphoiogieadnderung ist
irreversibel, denn bei einer Variation der Substrattemperatur verlauft die He-Reflektivitat in
guter Naherung parallel zu [5{T} der reinen Substratfliche. Bei 450K &ndert sich das He-Signal
selbst nach 70 Minuten nicht {=). Nach einer Ag-Begasung der reinen Flache mit 0.2 ML bei
800K erhait man eine Oberﬂachenmorphologre mit einer He-Refiektivitat, cile durch das Sym-
bol & markiert ist. * : - : SR : : S

verrit die Stabilitdt der bei 200K gewachsenen horphologie bis ca. 500K, oberhalb dieser
Substrattemperatur dagegen zerfallen die groBen Ag-Insein offensichtlich in stark diffus
streuende Strukturen. Dabei entspricht die Intensitdt bei 800K exakt der zu erwarienden ge-

== =

spiegeiten Reflektivitét auf Basis der BOOK- Begasungskuwe bei 0.ZML {mit einem Dreieck.in
Abb.32 markiert). Bei 800X ist somit die Auswirkung der Oberflichenmorphologie suf die
spekulare Intensitidt 'geschichtsunabhéngig’ und nur eine Funktion der Bedeckung. Eine
Parallelitdt der zwei Kurven zwischen 700K und S00K belegt Wiederum, dal die Keinen
Strukturen offenbar thermisch sehr stabil sind. Entscheidend fir die Existenz eines mittels
kiassischer Methoden der Gleichgewichtsthermodynamik beschreibbaren ~Gas/Kondensat-
Phaseniibergangs i.st nun, wie sich die Morghologie beim Abkiihlen verhalt:

Die réﬁektierte Intensitét steigt unterhalb 700K nicht wieder auf ihren ‘urspringlichen Wert

-an, und die kleinen Strukiuren bleiben bestehen. Auch wenn die Probg langer ais 70 Minuten

~_auBerdem verlauit: In{lwmbm,. {T)} semlloganthmlsch aufgetragen, zwxschen ca. ZOOK und____ -
" 'ca. SOOK fast parallel zu In{l, (T)} (s. Abb.26}). . P
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auf einer Substrattemperatur von 450K gehalten wird, bleibt sie unveréndert auf ihrem nied-
rigen Wert. Eine kinetische Hemmung der Kondensation und die Existenz sines Phaseniiber-
gangs zwischen zwei sich miteinander im Gleichgewicht befindlichen Phasen kann somit
ausgeschlossen werden. Nicht die groRen Inseln bei 200K, sondern kleine vollstandig diffus
streuende Strukturen enisprechen offensichilich der Gleichgewichismorphologie des
Ag/Pt(111)-Wachstumssystems im Submonolagenbereich. Nachdem sich die Gleichge-
wichtsstrukturen gebildet haben, sind sie bei beliebiger Variation der Substrattemperatur
zwischen 85K bis knapp unteri:aalb der Desorptionstemperatur siabil. Dies deutet zum einen
daraufhin, daf? kein nennenswerter Anteil der deponierten Ag-Atome in tiefergslegens
Schichten des Substratkristalls hineindiffundiert und zum anderen zeigt es, daR die Gleich-
gewichismorphologie nicht aus einem zweidimensionalen 'Gas’ aus Ag-Adatomen bestehen
kann: Da Ag-Adatome bis hinab zu 85K mobil sind und bei der Begasung der Pt(171}-Fiache
urtterhalb 500K zu groBen Inseln wachsen, hitte ein 'Gas' aus Ag-Adatomen wahrend des
AbkUhiens der Oberfidche auf 200K zumindast teilweise kondensieren und die He-Reflekiivi-
tat ansteigen missen. Die Gleichgewichisstrukturen setzen sich offenbar aus gréBeren Ein-
heiten zusammen, wie die nachfolgende Abschatzung ihrer GréBe bestatigt.

Bei T =800K sind, wie im lstzten Abschnitt gezeigt, die lateralen Dimensionen der Strukiuren
im ganzen Submonolagen-Bereich kleiner als 12A. Der effektive Streuguerschnitt X', , der
die mittlere Strukiurgrofe wahrend der Anfangsstadien des Wachstums charakierisiert, hat
hier einen Wert von ca. 4042, Er ist um rund einen Faktor 5 geringer als ein plausibler Wert
fur ein einzelnes Ag-Atom von E'Agz‘iSO.ﬂ} unter den vorliegenden experimentellen Bedingun-
gen /78/. Im Anhang A wird gezeigt, wie aus X'Ag mit Hilfe des Uberlapp-Konzepts auch =
fir beliebige zweidimensionale Cluster auf einer {111})-Flache konstruiert werden kann. Unter
der Annahme einer schmalen Cluster-Verteilung und bei Berlicksichtigung der Unsicherheit in
z as deutet I’ =40A? auf eine Oberflachenmorphelogie aus isolierten kompakten Clustern

hiii, dig aus 7 bis 12 Aiomen besiensi.

Diese GréRe der Cluster ist héchstwahrscheiniich fir Begasungen von weniger als einer hal-
ben Monolage unabhéngig \}on der Bedeckung: Nimmt man an, da® mit wachsender Ag-Be-
de.ckung 8 sukzessive diffus streuende Cluster mit einem effektiven Streuquerschnitt fir dif-
fuse Streuung von X' statistisch verteilt auf der Pt{111)-Fldche entstehen, kann die Auswir-
kung dieses Vorgangs auf die normierte gespiegelte Intenistatim Submonolagen-Bereich mit
der folgenden Formel beschrieben werden /80/ : /1 {8)=(1-8)*"». Dabei bezeichnet 1/n, die
Zahl der Adsorptionspldtze pro Flacheneinheit, und im vorliegenden Fall gilt: n =6.644% In
Abb._33 ist dargestellt, dal mit Z' =2'@540i2 eine sehr gute Anpassung der 800K-Kurve bis
: c_a.:"O._S ML ‘erreicht werden. kann. Die Abweichung oberhalb 0.5ML ist zu erwarten, da bei

-giner-Koaleszens der Cluster dis entstehenden Strukturen nicht ldnger. ausschlieBlich diffus
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Abb.33:

Die Grie der Gleichgewichtsetrukiuren des Ag/Pt(111)-Wechsiumssystems fir Begasungsn
bis ca. 0.5 Monclagsn. Der perfekten Anpassung der Begasungskurve bis ca. 0.5 ML liegt die
Annahme zugrunde, daf3 wahrend der Ag-Begasung sukzessive und statisttsch verteiit dlffus
streuende Bereiche einer GriRe von ca. 25A2 entsteher. : :

streuen. Fir eine korrekie Beschreibung der gespiegelten Intensitdt miBte eine bedeckungs-
abhangige He-Reflektivitdt der koaleszierenden Cluster und Inseln berlcksichtigt werden, die

nicht hekannt ist,

Die GriBe der Cluster der Gleichgewichisstrukiur und ihre Grﬁ&enver‘teilung andert sich bei
kleinen -Bedeckungen auch bei Erhéhung der Substratemperaturen dber 800K hinaus nicht
mehr signifikant. Dies belegen die in Abb.34 dargesteliten in-Phase-Begasungskurven: Die
Amangsstelgung und damit der. effektive Streuguerschnitt ist selbst bei der 1048K-Kurve
nicht von der 800K-Kurve zu umersche:den_. Bei hdheren Bedeckungen macht sich oberhalb

ca. 900K .die D_es__orpt_i_on.von.Ag-Atomen3 i'm_ Verlauf der Begasungskurven bemerkbar. Ein

~3"Mit einem vor der Probe positionierten - Quadrupol-Massenfilter wurden ausschiieBBiich
_-desorbierte Ag-Atome -(der Masse 107.amu oder 109} und keme Ag- Dnmere {der. ’\ﬁasse 214 '
.amu oder 218 amu} nachgewiesen.

"80




1.0 _. : =

N 11048 K

-3 -
: "'\/--u\"‘f q\/\f

V\‘\‘\ "‘\-—f"fv\\-ﬂ

1

0 100 200
Ag—Begasungszeit [s]

Abb.34:
In-Fhase Begasungskurven des Ag/Pt(111)-Wachstumssystems bei kleinen Bedeckungen. Die
Anfangssteigung der Begasungskurven oberhalb Substrattemperaturen von 800K &ndert sich
nicht. Die Desorption von Ag-Atomen wéhrend gleichzeitiger Ag-Begasung vertangsamt die
effektive Ag-Bedeckungszunahme und verhindert die Deposition weiteren Materials oberhalb
einer temperaturabhéngigen Bedeckung. Die Begasungskurven verlaufen deshalb mit steigen-
der Substrattemperatur flacher.

Abfiachen der beluen Kurven dber 800K zeigt die Anndherung an einen sta‘tionaren Zustand
in dcm sich d:e Adsorpuon und Desorptim vofa Ag—AtO'nen d:e Waage hcﬂt i

Zusammeniassend ergiot sich soweit, dais kieine, starx {llﬁ’US streuende Strukiuren - die
Gleichgewichismorphaiogie 'éi_es Ag/Pt{111} Wachstumssystems darstelien. D:e He-Reflektivi-

tat dieser Fv‘ior_pho!ogi_e_ kann bis zu Bedeckungen von einer halben Monolage sehr '-g_ut 'un;t_er

der Annahme beschrieben werden, daB -Statistisch auf der Flache verteilt Cluster einer Grﬁ&e_

von 7 bis 12 'Ato_men existieren. ‘Auch bei haheren Bedeckungen bis zu-'eine_r Monolage liegt

die laterale Dimension der Gieichgewichtsstrukturen bei ca. 124 'Wie der nahezu deckun_gg-._

glelche Veriauf der- ln und Ant: Phase Begasungskurven bei 800K in Abb. 30 belegt
Eine 'genauere Betrachtung der. geometnschen Anordnung der Atome in Heptameren Deca-

meren und Dodecameren zengt dab deramge Cluster ﬁ:e kiemsten Einhei‘ten giner durch Fehl-

'-angassune heworgerufenen G!enchgewachtsstruktu darstelien konnen D;e Gitterfehlanpas-

' sung.von 4_-% zwischen Ag und Pt induziert in pseudomorph auf der Pi{171)-Flache gewach-

“senen Ag-Insein eine Verspannung. Naherungsweise wird die in einer insei gespeicherte Ver-— -
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Abb.35:
Pseudomorphe Ag-Cluster aut einer Pi(1 1 1)-Fldche. Die schraffierten Kreise deuten Ag-Atome

auf einem Pt(111)-Substrat an. Es ist zu erwarten, dafd die durch eine Fehlanpassung von ca.
4% verursachte Verspannung bei kleinen Ag-Clustern durch eine Relaxation insbesondere der
duReren Clusteratome veringert wird (Der natirliche Gitterabstand der Ag-Atome ist groBer).
Eine Relaxation in die durch Pfeile angedeuteten Richtungen erscheint:im.. Kugstmodell
besonders leich magiich (val. Texth R S

spannungsenergie proportional zur Zah! der Bindungen an nichste Nachbarn sein, d.h. mit
der Zah! der Atome in der insel zunehmen. Oberhalb einer bestimimten InselgréBe ist mogli-
cherweise eine Oberflachenmorphologie aus vielen kieinen Insein oder Clustern, trotz ‘groBe-
rer Stufenldnge und mit einer entsprechend gréBeren Zahl nicht abgeséttigt_er-.Bi_n_dungen,
energetisch Qortei!_haiter_ als eirie -?ﬁorphologie aus groBen Inseln. Denn ﬁie.'_ﬁanéatome der
Ag-Insein kénnten Jleichter als Atome innerhaib der 'Inseln eine Verspannung -;der__'-'insei
reduzieren: Sie .__:sind_in..'der Lage, den nominell gréBeren Atomabstand einer Ag{}_‘[_‘l__ }-Flache
anzusireben, .i.l’__‘l_de_i’_i_‘_l_ Sie_senkrecht zum insetrand; geringtligig auswarts relaﬁcieren..' T

Kleinen __C_I_us_ter_n _einer'bestimmten GroRe ist es im Rahmen d_e_s Kpgelmq;f_e!is_-_mdgli_ch, ihre
Verspannung df_u_r_ch Relaxation besonders effizient abzubauen. Sc kénnen 2.8. in _'e.ine_r_ 'éym-
metrischen .Anor_dm_z_ng aus 6 Atomen um ein zentrales Atom, die in Abb.35 _ékiz;z_iert ié‘;, _é_ile
At_c_;_r_ne bis éuf_ ‘das Zentraiatom relaxieren. Annliche Uberlegungen gelten fﬁ_f d?n _’d_argeste!l-
_ten_ Deca_-_ﬂnd.Dod_ac__amer. ..D_er Wert des effektiven Streuguerschnitis von _Z'_@EA—OA? "deut_et

stark auf die Existenz kieiner 'Ciustg_r_dieser-ﬁr_ﬁt_&e 2u Beginn des Wachstums bei 800K hin.
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im Rahmen eines_.e_infa_chen-_Kugel_modeils_:ist zu erwarten, dald die zwei Typen von dichige-
packten Inse!réndern ént]ang.{_fﬁ 10> -Richtungen auf einer {111)-Flache sich bzgl. einer sol-
chen Relaxation unterscheiden. A_tox_ne in Randern von inseln,-die mit der darunter liegenden
Atomreihe eine (111}-Mikrofacette mit hexagonaler.Symmetrie bilden, haben die Méglichkeit,
sich in Richtung "éinesBrﬂcken_platzes-(zwei héchste-i\!achbar Bindungen) vom Rand weg zu
verschieben. Wenn-di_e_.A;pme. des:lnseirandes dagegen . mit den Atomen der Reihe unter ih-
nen eine (100}_—_Mikr0facetjte :'fnit qua_drati_sc_her Symmetrie konstituieren, kénnen sie nur in
Richtung einer Position ..:g_enau {iber einem Pi-Atom relaxieren, welcher energetisch ungiinsti-

ger nur eine nachste-Nachbar-Bindung aufweist. g

Die Interpretation der Begasungskurven basiert auf der Eigenschaft der thermischen He-
Atome, an dichtgepackten Metalloberflachen wie Pt{111) nahezu spiegelnd gestreut zu wer-
den. Dadurch ist es unter anderem maglich, die integrale Abnahme der normierten In-Phase
Intensitat einer diffusen Str_euung én .Oberfléchendefekten zuzuordnen. Die grofen Sireuguer-
schnitte for d:e dlffuse ‘Streuung thermischer He-Atome an Ag-Adatomen oder Ag-Clustern
auf der Pt{11 T) Flache erlauben die oben durchgefuhrte Abschatzung der GroRe und der Ver-
teilung vollstandig _drff_us streuender _Cluster._ Prinzipiell ‘sind durch eine Untersuchung der
diffus elastisch 'Qe_s__tr.euten.._lnten_s_itét weitere, 2.B. sf_r_u_ktu_relle _i._nformat_ionen Uber die vermu-
teten Hepta-, De_c_r;;-__:ode_r-_Do_decarqerg érhéltlich_/S‘l/. Der dynamische Bereich des fir die He-
Streuexperimente _dies_er;-_Arbeit--.Qe_rwendet_en I_r_:struments_..(s. Abschnitt 2.5) ist jedoch zu
klein, um diese diffus elastisch gestreute Intensitat Vom Untergrundsignal zZu trennen.

Die in der Streuapparatur: -ebenfalls uurchwhrnare Beugung nisderenergetischer Elektronen
{LEED) ist wesentiich unempﬂnahcner TUI’ srruk'tureli bedingte diffuse Streuung Mit Hilfe die-
ser Untersuchu_ngsmethode ‘War 'es jedoch_moghch,-wemere Informationen Gber die Gieich-
gewichtsmorphologie des Ag/Pt{111}-Wachstumssystems bei Submenolagen-Bedeckungen

ZU gewinnen.

Abb.36 zeigt drel LEED Beugungsbllder emer Oberﬂachenmorpholog:e die bei 800K durch

Begasung einer. Pt{‘l 11} Flache mit 0.5ML Ag erzeugt wurde. Die ex penmenteilen Bedingun- " :

gen fiir beide Aufnahmen unterschelden 51ch nur in ‘der Energie- der Eiektronen, alle anderen

Parameter, etwa der ;__E_mfails_wmkgl.des Elekironenstrahis von.15° relativ zur Oberflachennor- =~ . -

malen, sind identisch. -!m-_\._’e_rgleic_h 'zur__ﬁgespiege_e_iten Beggu_ngsintens_it‘_a‘_-t_(in allen drei Aufnah-
_‘men durch einen Kreis :'gekennzeiqhnét} pel -einer 'Elg_ktronen_energie von 284 eV 1aRt die
'_:E_EED Aufnahme bei .einer Eiektronenenergie Von 238 eV, ‘oder .344 eV ein deutlich breiteres
lntens:tatsgrof:. rmt Struntur erkennen Ein. zentraler Beugungsreﬂex ist umgeben von einem

Intensntats-'ng in dem snch sechs Posrtlonen starkerer Intensntat erahnen iassen.
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Abb.36 :
LEED-Aufnghmen der bei 800K und einer Bagasung von 0.5 Monolagen erzeugten Gleichgewichts-
strekturen des Ag/Ptl111)-Wachstumssystems, Die Aufnahmen erfolgten bei einer Substrattempera-

“tur von 80K. Der Elektronenstrahl trifft unter einem Winkel von 15° zur Obertlichennormalen auf die
: Probe. Deutlich ist eine Verbreiterung des Intensitatspeaks in Spiegelrichtung (jeweils innerhalb des

" :Kreises) bei einer kinetischen Energie ‘der Elekironen von 238 eV und 344 eV zu beobachten. Bei
“einer Elektronenenergie von 284 eV ist die Verbreiterung nicht vorhanden.
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Dia mittlere vertikale Periodizitdt h der obersten Schichien bel der Submonolagen-
Gleichgawichtsmorphelogie des Ag/Pt{111)-Wachstumsystems Die Bestimmung von h
erfolgte auf Basis von LEED-Aufnahmen, &hniich denjenigen in Abb.38. Die Elek-
tronenenergie, bei denen der gespiegelte Elektronensirahl eine minimale bzw.
maximale Peakverbreiterung zeigt, werden als In- bzw. Anti-Phase Spiegelwinkel
beziglich {111)-Terrassen mit bestimmter Stufenhhe h interpretiert (vergl.'Anhang
C). Es ergibt sich eine. mittlere vertikale Periodizitét h der kleinen  Gleichge-
wichtsstrukturen und ca. 2 obersten Atomiagen von 2.6510.2 A. R

Bei éiner Erhdhung der Energie der sinfallenden Elekironen sind bei bestimmten Eiektronen-
energien ahnliche Beugungsbilder, mit abwechssind schmalem und breitem gespiegeiten n-
tensitdisrefiex, zu beobechten Die folgende Bezmhung 182/ zwaschen der Beschleunigungs-
spannung -der E[ektronen Uin. Emhezten von eV dem Absiand d zwmchen oenachnarten
Netzebenen gemessen in A dem :mfai’swmkei 8 ;wasc‘\eﬂ Elektronenstrah! Lmd Cberfla-
chennormalen und dem Phasenlndex n in Vielfachen der Eiektronenweilenlange 1 beschreibt

dle konstruktwe oder destruktwe Interferenz der von benachbarten und oberﬂachennahen“’

4 Die mittlere freis Weglénge von Elektronen einer Energie zwischen 50eV und .500eV. liegt
bel ca. 6-10A /83, Universalkurve'/. Bai einem Streuwinkel von ca. 30° tragen die obersten
ca. 2 bis 3 atomaren Schichten mit stark abnehmendem Anteil zur -elastischen Streuung der_

Elektronen bei. -




Netzebenen elastisch gestreuten Elektronen in Spiegelrichtung. Die Guliigkeit der kinemati-

schen Ndherung, d.h. dic Beschreibbarkeit des Streuprozesses als elastische Einfachstreu-
ung, wird vorausgesetzt.

JU = 150 — 2 —--

2d cos(15°)

Fine Anpassung der Spannungen U, bei denen ein markant breiter gespiegelter Reflex beob-
achtet wird, mit dem Abstand der Netzebenen d als freien Parameter, liefart einen Wert fiir d
von 2.65+0.24 {Abb.37). Die Elektronenenergien, bei denen ein breiter Spiegelreflex vorliegt,
korrespondieren dabei mit einer destruktiven Streubedingung, die dazwischenliegenden
Energien schmaler gespiegelier Reflexe sind einer konstrukiiven Interferenz der Elektronen-

wellen benachbarter Schichten zuzuordnen.

Der deuiliche Unterschied in den Halbwertsbreiten des gespiegelten Reflexes bei In- und
Anti-Phase Streubedingung wird verursacht und ist charakteristisch fiir Adstrukturen, d.h.
kleine Inseln oder Cluster auf dem Substrat. Diese Aussage gilt im Rahmen der kinema-
tischen N&herung und unter der Annahme, daB die mittlere freie Weglange der Efektronen

materialunabhéngig ist. {s. Anhang C).

Rechnungen von van Hove /84/ lassen erwarten, daR eine Héhe der Adstrukturen von weni-
ger als 70% des ‘Abstandes der obersten Schichien nicht zu der vergleichbaren Intensiiat al-
ler Spiegelreflexe bei jeweiis konstruktiver oder destrukiiver Streubedingung fiGhrt. Die Inten-
sitat des Spiegelrefiexes als Funktion der Energie wiirde eine starke Verbreiterung oder Aus-
{oschung von bestimmien Minima oder Maxima verursachen. Der ermitielte Wert von

d=2.65+0.24 kann deshalb einem mitileren Abstand der cbersien Atomiagen zugeordnet

werden, der sich aus der Hohe der Adstrukiuren und dem Abstand der etwa ersten beiden .

Substratschichten zusammensetzt.

Die Halbwerisbreite léngs eines Schnitts durch das zweidimensionale Intensitétsprofil des ge-
spiegelten Reflexes korreiiert bei éiner_ Anti-Phase Streubedingung umgekehrt :éroportio_nai
mit der mittleren |ateralen Dimension der streuenden Adstrukturen oder ihrer mittleren Ent-
fernung voneinander. in der-beirachteten Richtung. Auf Basis der-LEED-Aufnahmen_iéBt sich
die annadhernd isotrope Betonung eines Abstandes von ca. 7 nachste-Nachbar Entfernungen,
d.h. ca. 20A abschatzen. Das Auflosungsvermdgen des verwendeten konventionelien LEED-

'insfc__rur_nents Bt veriaBiiche genauere Aussagen bezliglich der Struktur, Groke und Vertellung

- der kileinen ‘Adstrukturen _:ni_qht__éu_. Di_e _r_n_ift_{-ii_lfg:.gines _'S_PA-_L_EED_-_;_Syst_ems_ i-n_ég_[ic_he_ An_alyse
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von Reflexprofilen wiirde eine detailliertere Charakterisierung der Gleichgewichtsmorphologie

durch die Beugung von Elektronen erlauben /85/.

Die Untersuchung der Gleichgewichtsstruktur des Ag/Pt{111) Wachstumssystems bei einer
Bedeckung von 0.5ML mit einem konventionellen LEED-Instrument legt somit nahe, dal® auf
der Oberfiache Adstrukturen mit monoatomarer Héhe existieren. Die LEED-Daten sind konsi-
stent zu den He-Streudaten und unterstiitzen das vorgeschlagene Modell einer Gleichge-
wichtsmorphologie aus kleinen Clustern, die durch Relaxation eine durch Fehlanpassung in-

duzierte Verspannung verringarn,

4.4, Die Anfangsstadien des Wachstums von Ag/Py{111}

Der deutliche 'Knick' in den Begasungskurven bei Substrattemperaturen zwischen ca. 500K
und ca. 700K bei Begasungen von wenigen Prozent einer Monolage ist bei 600K besonders
ausgepragt {vergl. Abb.30}. Er erinnert an den Ubergang von einer zweidimensionalen (im
Folgenden mit 2d- abgekUrzt) Xe-Gasphase zu einer 2d-Xe-Gas/Kondensai-Mischphase auf
Pt{111) /86/; Wenn der 2d-Xe-Dampfdruck, d.h. eine bestimmie Xe-Bedeckung 0' auf der
Oberflachen erreicht ist, kondensiert bei weiterer Erhdhung der Xe-Bedeckung ein entspre-
chender Teil des 2d-Xe-Gases. Insgesamt bleibt die 2d-Dichte bzw. der 2d-Druck der 2d-
Gasphase konstant. Beobachtet man diesen Vorgang rittels der Streuung thermischer He-
Atome, tragt zundchst jedes 2d-Xe-Gasatorn mit seinem vollen Streuquerschnitt ¥ir diffuse
Streuung I zur Intensitdtsabnahme in Spiegelrichtung bei. Ab dem Z2d-Kondensationspunkt
jedoch fiihrt jedes neu auf der ?Jéc_he deponierte Xe-Atom zum Einbau eines 2d-Xe-Gasatoms
in die ko.ndensierte 2d-Xe-Phase mit cinem kleineren effektiven Streuguerschnitt . in einer
Kurve {8} kann deshalb der Knickpunkt mit dem Kondensationspunkt identifiziert werden. Bei
einer Begasung der Pt{111)-Flache mit Ag-Atomen verschiebt sich der 'Knick' &hnlich wie im
Falle von Xe/Pt(111} mit steigender Temperatur zu hGheren Bedeckungen {s."Abb.40, oben},

und der Kurvenverlauf |88t sich entlang obiger ideen deuten:

Ganz zu Anfang bildet sich wéhrend der Ag-Begasung eine Verteilung aus kleinen Clustern.

Der im Rahmen der MeRgenauigkeit zwischen ca. 450K und ca. 650K temperaturunabhdngi-

:_ge eﬁektive Streuquerschmtt von ca. 60A deutet auf eine mittlere -Clustergrofie ven ca. 6

-oder 7 ‘Atomen hin {vergi. Anhang A). Erst nach dem "Knickpunkt' entstehen ‘gréfere Clu-

ster welleacht durch eine Art 'Kondensatlon von bewegiichen Tr:meren /87/ oder andere

o Mechamsmen
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Abb. 38!
n- und Anti-Phase Bsagasungsurven des Ag/Pi{111)-Weachstumssystems bei kleinen Bedeckun-
gen. Ersi oberhalb einer Begasung von ca. 0.05 ML weichen beide Kuiven voneinander ab. a

Unterstitzung erhélt diese Interpretation durch die in Abb.38 dargesteliten charakteristischen
Kurvenverigufe von 1 (8) .und 1,,(6). Wahrend der zu Beginn starken Intensitdtsabnahme und
kurz nach dem ‘Knick’' sind beide Kurven noch ununierscheidbar; alle Wachstumssirukturen
sind kieiner ais ca. 12A in lateralen. Dlmenssorieﬂ. Erst kurz nach éer-Ag-Begasung.mit einigen
Prozent einer Monolage weicht i {8) relativ zu |(0} nach unten ab; d.h. erst hier e,\lstxeren
groBere Ag-Strukturen, d:e nicht ausschlieBlich. _dlffus streuen. und .destrukt_w mit dem

Substrat interferieren kdnnen.

Wenn man den "Knick''in den Begasungskurven mit der Situation eines dynamischen Gleich-
gewichis zwischen einer: 2d-Ag- Gasphase und sinem 2d-Ag-Kondensat auf der :Oberfléche
identifiziert, - kann -eine  enisprechende Verdampfmgsenergie bestimmt. werden. ZL. digsem
Zweck -werden dle_ Datenpunkte 8'(T} logarithmisch gegsn die reziproke Substratiemperatur T
- aufgetragen /86/. Aus der Steigung der sich ergebenden geraden Linie laBt sich im vorliegen-

““den Faii eine Verdampfungsenergie von ca. 376 meV ermittein. Die GréBenordnung :dieses -
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Abb.39 :
Die zeitliche Stabilitét der Oberfidchenmorphologie wihrend der Anfangssiedien .des

AglPt{111}-Wachstums bei 600K, Nach 0.02 ML wurde die Begasung unterbrochen.

Zahlenwerts ist 'vernGnftig' (vergl. die effektive Paarbindungsenergie bei Pt-Clustern in
Abb. 13} und deutet damit ebenfalls darauf hin, daR der 'Knick' in den Begasungskurven als
ein Kondensationsphiénomen betrachtet werden kann. Das Ausheilverhalten der Wachs-
tumsmorphologie in diesem Bedeckungsbereich zeigt jedoch, dall die Zd-'Gasphase’ sich
nicht im Gleichgewicht mit ithrem Kondensat befindet. Eine thermodynamische Beschreibung
des Kondensationsphinomens fiir genauere Aussagen Uber die 'Gasphase’, &hnlich wie sie
zum Beisniel von Gollisch /45/ fir die von Bauer und Mitarbeitern beobachteten Phasendber-

génge vorgenommen wurds, ist deshalb wenig sinnvoll.

Wenn die Begasung mit Ag-Atomen in einem Bedeckungsbereich gestoppt wird, der durch
die lineare Intensitdtsabnahme gekennzeichnet ist, so ergibt sich typischerweise der Kurven-
verlauf in Abb.39 . Nach Unterbrechung der Begasung steigi die Intensitdt zunéachst ein we-
nig an, um dann konstant zu bleiben. Wahrend der Begasung befindet sich somit die 2d-Ag-
'‘Gasphase’ nicht im Gleichgewicht mit dem Ag-'Kondensat'. Die Abnahme der diffusen
Streuung kurz nach Ende der Ag-Begasung 3Rt sich auf einen Anteil von kleineren Clustern
zurGckfihren, welcher zu stabilen gréBeren Einheiten zusammenfindet, wenn genligend Zeit

~zur, Verfigung stent. Die gasanniiche Ag-Phase wird somit durch gie Begasung deutlich be-




ginflu®t und der Bestimmung von 6 aus dem 'Knick’ in der Begasungskurve liegt keine wirk-

liche Gleichgewichtssituation zugrunde.

Wie im Abschnitt 4.3 gezeigt wurde, besteht die Gleichgewichtsmorphologie des
Ag/Pt{111}-Wachstumsystems bei  Submonoiagen-Bedeckungen aus Strukturen mit einem
effektiven Streuquerschnitt von ca. 4042. Die- mittlere GréBe der Bestandteile der gasahnli-
chen Phase bei sehr kleinen Ag-Begasungen und Substrattemperaturen zwischen ca. 500K
und ca. 700K ist dagegen deutlich kleiner: lhr effektiver S‘treqque_rg.chnitt hat einen Woert
von ca.B8042 (vergl. Abb.40}. h

Das Verhalien der gespiegelien He-Intensitdt nach Unterbrechung der Begasung beleuchtet
diese Situation von einer anderen Seite: Wenn sich wéhrend der Deposition die Gleichge-
wichisstruktur nicht ausbilden kann, d.h. wenn die Begasungskurve von der 800K-Kurve ab-
weicht, wird die Gleichgewichismorphologie nach Abbruch der Begasung angestrebt. Das
bedeutet beispielsweise flr die Unterbrechung einer 800K-Begasungskurve bei kieinen Be-
deckungen, bei der die gespiegelte He-intensitdt unter der 800K-Gleichgewichtskurve liegt,
dafd es zu einer begrenzten Ausheilung zu gréReren mittleren Strukiuren komrnt (Abb.39).
Bei héheren Bedeckungsn im Submonolagenbersich, wo die 800K-In-Phase-Kurve Gber der
800K-Kurve liegt, nimmt die intensitdt nach Unterbrechung der Begasung ab, gréBere Inseln

zerfalien in die Gleichgewichisstrukiuren {Abb.31}.
Diesen Absc'nniﬁ zusammenfassend {8kt 'sich sagen, dafd bei Substratiemperaiuren von ca.

500K bis ca. 700K und einer (iemperaturabhang:gen} Bedec Kung von wemger als ca.

0. OS‘WL eine gasahnliche Ag- Phase existiert.
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Abb.40 :

Ein Vergieich der Anfangssisigungen der Begasungskurven des Ag/Pi(111)-Wachstumsy-
stems bei verschiedenen Substrattemparaturen. Bei Temperaturen zwischen ca. 500K und ca.
700K liegt eine einheitiiche Anfangssteigung, bzw. effektiver Streuquerschnitt Z' vor {obere
.-Abb.].-Z' der Gleichgewichtsmorphalagie bei 800K ist signifikant geringer {untere Abb.}. .
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4.5, Diskussion

In einer kirzlich durchgefihrten Studie des Ag/Pt{111)-Wachstumssystems mit dem Raster-
tunnelmikroskop /88/ wird die Charakterisierung der Gleichgewichtstruktur in Abschnitt 4.3
auf Basis der He-Streudaien in vielen Details bestétigi. So beobachten die Autoren bei-
spielsweise ebenfalls, daB zwischen ca. 100K und 600K groBe homogene Ag-Inseln wach-
sen, daR keine Diffusion von Ag in den Substratkristall stattfindet und dal im gesamten
Submonolagenbergich oberhalb éZOK kleine Cluster-Strukturen einer lateralen Dimension von
104 entstehen. Allerdings scheinen die eindrucksvolien RTM-Aufnahmen der bei hohen
Substrattemperaturen erzeugten Wachstumsmorphologie im Widerspruch zur Existenz von
homogenen Adstrukturen im Submonolagenbereich zu sein. So schlieBen die Autoren auf die
Entstehung einer zweidimensionalen Oberflichenlegierung aus kleinen isolierten Ag-Clustern
in der obersten Pt-Schicht {€, =0.5ML) bzw. Pt-Clustern in der ersten Ag-Schicht {(0.5ML <
8 e 1ML). Als treibende Kraft fur die Entstehung der Legierung wird ein Abbau von Verspan-
nung vorgeschlagen, &hnlich wie in Abschnitt 4.3 diskutiert wurde. Unter der plausiblen An-
nahme, daR kleine Ag-Cluster auf dem Pt{111)-Substrat in vergleichbarer Weise diffus streu-
en wie eingebettet in die oberste Schicht, ist diese Interpretation der Gleichgewichtsmorpho-
logia konsistent mit den He-Streudaten. Neben offenen Fragen bei einer Erklarung der Ent-
stehung der singebetteten Cluster auf atomarer Basis sowie der Entmischung der Legierung
vor der Deposition einer Ag-Monolage, steht diese Deutung jedoch im Widerspruch zu den
Ergebnissen der einfachen kinematischen Deutung der LEED-Untersuchung in Abschnitt 4.3,
welche auf die Existenz von Adstrukturen hinweist. Méglicherweise liegt die Erkiérung darin
begriindet, daR die mittiere freie Weglange von Elskironen im Gegensatz zu Literaturdaten
{'Universalkurve',/83/) im Faile von Ag und Pt deutiich materialabhéngig ist {vergl. Anhang
C}. Eine Aufidsung dieser Diskrepanz zwischen den Untersuchungsergebnissen giner Elektro-
nen-Beugungsmethode und den Realraum-Aufnahmen mit dem R isi bisher nichi gelun-
gen. Sie wiirde einen wichtigen Beitrag fur ein detailliertes Versiéndnis der Struktur und der
Entstehung der Gleichgewichtssirukiur des Ag/Pt{111}-Wachstumssystems im. Submonola-

genbereich darstellen.

Die Resultate der Untersuchungen anderer Metall/Metall-Wachstumssysteme bei Bedeckun-
gen im Monolagenbereich machen die Vielfalt der beobachteten Misch- und Legierungsphé-
nomene bei ditnnen Filmen deutlich.

So wird beispielsweise im Faile von Pd/Au{111) nach der Deposition von 0.9ML oberhalb
| ‘240K die Entsiehung einer Legierung in den oberflachennahen Substratschichien beobachtet

' i_66/‘ Die verwendeten Analysemethoden sind Auger—EIektrone_n—Sp_ektros_kopie (AES), lonen-

“streuung (LEISS) und Phpto-EIekt_rpnen-Spektrgskopie (XPS). Bei 850K bildet sich -eing fast -~
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reine Au-Schicht (ber einer verdinnten Pd-Au-lLegierung. Es kommt bei héheren Bedeckun-
gen zu keiner Entmischung. in der zitierten Publikation werden weitere Beispiele Tir Legie-
rungshildungen &hnlicher Art erwahnt.

Mittels Beugung von Elektronen {LEED) und lonenstreuung konnten Overbury und Ku 167/
zeigen, daR nach der Deposition von 0.3ML Sn auf Cu{111), Ni{(1117} und Pt{111} oberhalb
ca. 40% der Schmelztemperatur des jeweiligen Substrats eine stabile Struktur mit
ph/g X \E JR30 Symmetrie entsteht. Die Existenz dieser geordneten Struktur beschrankt sich
aut die oberste Schicht. Bei forigesetzter Deposition Sn diffundiert (berschiissiges Sn in das
Kristallvolumen oder bildet dreidimensionale Insein. Eine Entmischung beider Materialien wird
nicht beobachtet.

Das Metalisystem Au/Cu{001) bildet bei einer Au-Begasung von 0.5ML unterhalb Raumtem-
peratur eine p{1x1)- und oberhalb eine c(2x2) Oberflachenstruktur 168/, Mittels der Beugung
von Photoelekironen und dem Vergleich ihrer Daten mit Rechnungen unter Einbeziehung von
Mehrfachstreuung schiieBen die Autoren, daR es sich nicht um Au-Atome auf der Cu-Schicht
handelt, sondern um eine zweidimensionale bimetallische Verbindung definierter Stéchiome-
trie. Als eine Méglichkeit der Interpretation ihrer Daten bei Bedeckungen zwischen 0.5ML
und 1ML schiagen sie eine kontinuierliche Entmischung der obersten Schichten vor. Dabei
kennzeichnen sie ihre Deutung ausdriicklich als Hypothese, fir die es keine unterstGizenden

strukturellen Hinweise gebe /68{s)/.

Eine Reihe dlterer Studien verschiedener heteroepitaktischer Metallsysteme /89/ untersuchen
die Verspannung der Grenzschicht zwischen mehrschichtigen Filmen und Substrat u.a. durch
eine Analyse der Moiré-Muster von Durchstrahlungsaufnahmen mit dem Eiektronenmikro-
skop. Sie verdeutlichen die Bedeutung der durch Fehlanpassung induzierien Verspannung TOr
die Struktur diinner Fiime. Oberhaib systemspezifischer Substrattemperaturen enistehen in
der Grenzschicht Versetzungsiinien und ermégiichen eine Reduzierung der Verspannung.
Vincent /90/ konnte nachweisen, dafl mit einer Zunahme der Grenzschichiflache bazw. der
Verspannung bei jeweils bestimmten Gréen dreidimensionaler Inseln neue Versetzungslinien
gebildet werden. Annghernd pseudomorphe Bereiche einer lateralen Dimension von ca. 40A
sind durch ein Versetzungsnetzwerk voneinander getrennt. Ein derartiges 'Sagezahn'-Verhal-
ten der Verspannung einer Insel als Funktion der InselgréRe konnte auch theoretisch abgelei-
tet werden /91/. '

Dieser Ausschnitt aus der Vielfalt der Legierungs-Phanomene und der Bildung legierungsahn-
‘licher. Phasen :/2/ macht deutlich, daR es nicht méglich ist,  die experimentelien Ergebnisse

‘eines dieser Systeme auf ein anderes, z.B. das Ag/Pt{111}-System zu veraligemeinern. -

a3




Auch in der Fille der theoretischen Arbeiten spiegelt sich die Komplexitdt des Problems, he-
teroepitakiisches Wachstum zu beschreiben. Teflweise schon 3ltere Studien von Frank, van
der Merwe, Cabrera sowie Bauer und Mitarbeiter, u.a. /92/ entwickeln kiassische Kontinu-
umsmodelle von Kristaligrenzflachen und weisen der Fehlanpassung zwischen Film- und
Substratgitter groBe Bedeutung zu. Neuere Modelle /93/ basieren auf quantenmechanischen
Rechnungen sowie Monte-Carlo Simulationen und versuchen, den elektronischen Bindungs-
verhaltnissen in der Grenzflache gerecht zu werden. Sie miissen aber ebenfalls der jeweiligen
spezifischen Fragestellung angep;ziBte und stark vereinfachende physikalische Annahmen ma-
chen, um Vorhersagen Gber die Wachstumsmodi oder die Struktur des wachsenden Films zu
erméaglichen. Nur auf das Ag/Pt(111)-System zugeschnittene Rechnungen und Simulationen,
wie sie kirzlich §ir die Diffusion von Adatoemen und Dimeren durchgefGhrt wurden /84/,
kénnien theoretische Unterstiitzung fir ein Modell der Gleichgewichisstruktur und seine Eni-

stehung liefern.

Ein weiteres Gebiet der Oberflichenphysik und -chemie, den das in dieser Arbeit untersuchte
Wachstumssystem Ag/Pt{111) tangiert, ist der Bereich der zweidimensionalen Phaseniiber-
gange /78/, insbesondere der Phaseniibergénge in Metall/Metall-Systemen /69/. Bauer und
Mitarbeiter untersuchten die Deposition einer Vielzah! von Metallen auf der dichtgepackten W
und Mo {110}-Fliche im Submonolagenbereich. Gd-Atome auf diesen Flichen weisen bei-
spielsweise untereinander eine repulsive Wechselwirkung auf, die bedeckungs- und tempera-
turabhiingig zu einer groBen Vielfalt verschiedener geordneter Phasen fihrt. Auf W{110} de-
ponierte Au-Atome dagegen ziehen einander an und bilden nur zwei verschiedene Phasen,
eine 'gasahnliche’ und eine kondensierte Phase. Ebenfalls atiraktive Wechseiwirkung zeigt
sich zwischen aufgedampften Adatomen vieler Ubergangsmetalie und aller Edelmetalie.: Die

umfangreichsten theoretischen Arbeiten /45/ existieren flr Cu, Ag und Au auf W{110).

Wie in Abschniti 4.3 gezeigt wurde, handelt es sich bei der Gleichgewichtsstruktur von
Ag/Pi{111) im Submonolagenbereich {(oberhalb Bedeckungen von ca. 0.05ML) .um keine
gasahnliche Phase aus mobilen und atirakiiv wechselwirkenden Komponenten; Denn wéh-
rend der'Akahfung des Subsirats kommt es nicht zur Entstehung einer kondensierten
Phase. Die Ursache hierfiir ist darin zu suchen, dal® die Wechselwirkung der Ag-Atome mit
dem Pt(111)-Substrat vergleichbar oder starker ist als untereinander. Dies laRt sich aus der
Tatsache ableiten, dall die Deposition von einer Monolage Ag auf.der Pt{111}-Flache zur Ent-
stehung eines glatten monoatomaren Ag-Films fiihrt. Es bilden sich keine dreicimensionalen
Ag-Cluster oder Ag-Inseln, die charakteristisch flir eine dominante Ag-Ag-Wechselwirkung
| wiren. Die Spektren thermischer Desorptionsmessungen (TDS), in Abb.41 dargestelit, wei-

Se_n darberhinaus auf eine relativ zur Ag-Ag-Bindung stirkere Ag-Pt-Bindung hin. Die TDS-
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Ag-Spektren von Pt{111)-Proben, die mit mehr als einer Monolage Ag begast wurden, zeigen
zwei Maxima. Das bei héheren Desorptionstemperaturen gelegene Maximum kann mit Hilfe
der He-Streuung {Abbschniti 4.1} eindeutig Submonolagenbedeckungen zugsordnet werden.
Die Desorptionsenergie der Atome der ersten Schicht, die in direktem Kontakt mit dem Pt-

Substrat stehan, ist somit grofer als diejenige fir Ag-Atome in héheren Schichten.

-

Prg [beliebige Einheiten]
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Abb.41 :

Ag-Thermodasorptions-Spekiren bei verschiedensn Ag-Bsgasungen einer P11 1]-Oberftéche.
Einheitliche Heizrate: 0.233 K/s. Begasungen (von unten nach oben): O.2ML, Q.5ML,
0.9ML,1.1ML, 1.4ML .

Wie in Abschnitt 4.4 eridutert wurde, deuten verschiedene Beobachtungen beim Ag/Ptl111)-
Wachstumssystem auf die Existenz giner gasahnlichen Ag-Phase bei Substrattemperaturen
zwischen ca. 500K und ca. 700K sowie sehr kieinen Begasungen unter 0.03ML. Eine ther-
modynamische Beschreibung der Kondesation 2d-Ag-'Gasphase’ mit Konzepten, wie sie
zum Beispiel von Gollisch /45,95/ fir die von Bauer und Mitarbeitern beobachteten Phasen-
(bergange vorgenommen wurde, ist auf den ersten Blick naheliegend, um genauere Aussa-
gen Uber diese 2d-Ag-'Gasphase’ zu ermdglichen. De sich jedoch diese 2d-Ag-'Gasphase’
‘picht in wirklichem Gisichgewicht mit inrer kondensierien Phase befindst {vergl. Abschnitt

4.4), erscheint eine derartige Analyse fir das Ag/Pi(111)-System nicht sinnvoll,
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und Beobachiungen bei heteroepitaktischen Wachstumssystemen die Existenz einer Gleich-
gewichtsmorphologie aus kleinen Clusterstrukturen beim Ag/Pt(111}) Wachstumssystem im

Submonolagenbereich ein bisher in dieser Weise noch nicht beobachietes Pha&nomen dar-

stellt.
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5. Kisine Wachstumsstrukturen bei hohen Substrattemperaturen -

Ein Vergleich der Systeme Pt/Pt(111) und Ag/PH{111)

Sowohl! eine Pt-Begasung als auch eine Ag-Begasung der Pt(111}-Oberflache fihrt bei Sub-
monolagenbedeckungen und r-niﬁieren Substrattemperaturen zur Entstehung grofer Inseln
monoatomarer Hohe. Die entstehende Oberflachenmorphologie ist zeitlich stabil. Im Falle von
Pt/P£{111) geschieht dies im Bereich des Multischicht-Wachstums, und das System
Ag/Pt{111) zeigt dieses Verhalten oberhalb 80K bis ca. 550K. Bei hoheren Subsirattempera-
turen bilden sich ebenfalls in beiden Wachstumssystemen zu Beginn des Wachsiums einer

Schicht sehr kleine Strukturen. Ihre jewsilige Entstehungsursache ist jedoch unterschiedlich.

Die Gleichgewichismorphologie der homoepitaktisch wachsenden Pt{111)-Flache entspricht
der optimal praparierten Oberflache vor jeglicher Deposition von Pt-Atomen. Es bilden sich
keine neuen Inseln auf den groRen Terrassen, sondern alie deponierten Atome werden in pra-
existentie Terrassenstufen esingebaut. Die Enstehung von Wachstumsstrukturen auf den Ter-
rassen abweichend von der Gieichgewichtsmorphologie, wird erst bei tieferen Temperaturen
méglich, wenn sich der Einflu der Energetik und Kinetik von atomaren Aniagerungs- und
Abldseprozessen auf die Wachstumsmorphologie bemerkbar macht. Bei Substrattempera-
turen des quasiidealen Schicht-fir-Schichi-Wachstums baut sich zu Beginn des Wachstums

einer Schicht eine hohe Dichte kieiner Cluster auf. Vermutlich handeit es sich um Heptamera.

Wird die Pt{111}-Cberfliche mit Ag-Atomen begast, stellen dagegen kleine Strukturen einer
iateralen Dimension von ca. 124 die Gleichgewichismorpholcgie des Wachstumssystems
dar. Die Enistehung von kieinen Strukturen hat in diesem Fall, im Gegensatz zur Homoepi-
taxie von Pt(111), keine kinetischen Ursachen. Da bei einer Fehlanpassung von knapp 4%
groBe Ag-inseln stark verspannt sind, liegt die Ursache fi}r"die derartig kleinen Gleichge-
wichtssirukturen vermutlich in einer deutlichen Abnahme der Verspannungsenergie durch
eine Relaxation der Ag-Atome in kieinen Clustern. Unterhalb 600K ist ihre Enstehung offen-

bar aus energetischen und kinetischen Grinden behindert: Es wéchst eine Oberflachenmor-

phologie aus grolen Insein.
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Abb.42 :
- Die Auswirkungen einer Veriation dor Begasungsrate suf die Oberflichenmorphologie bai den Wachs-
. tumssystemen Pt/Pe{111) und Ag/Pi{111). Bel einer Erhdhung der Begasungsrate wachsen im Falle
der Homoepitaxie von Pt{111} kleinere Wachstumsstrukturen (die diffuse Streuung nimmt zu, d.h.
die In-Phase He-Reflektivitdt sinkt), wihrend beim Ag/Pt{111}-System im Submonolagenbereich gié-
‘Bere Strukiuren entstehen. - : '




Eine Variation der Begasungsrate in der Nahe derjenigen Substrattemperatur, bei der das je-
weilige Wachstumssystem in der Gleichgewichtsmorphologie wéchst, verdeutlicht in Abb.42
den Zusammenhang zwischen den kieinen Strukturen und der Gleichgewichtsmorphologie.
Eine Erhéhung der Begasungsrate verursacht in beiden Féllen eine stérkere Abweichung von
der Gleichgewichtssituation. So flihrt eine groBere Pt-Begasungsrate bei der Homoepitaxie
von Pul111} zu kieineren Wachstumsstrukturen. Da sich die lateralen Dimensionen der
Gleichgewichtsmorphologie in beiden Wachstumssystemen stark unterscheiden, hat eine Ra-
tenvariation den entgegengesetzten Effekt auf die GroRe der wachsenden Ag-Strukturen: Bei
einer Erhdhung der Ag-Begasungsrate auf die Pt{111}-Flache entstehen im Unterschied zur

Homoepitaxie von Pi{111} groflere Wachstumsstrukturen.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde zum einen das Wachstum von Pi-Schichten auf siner
Pt(111)}-Oberfache untersucht und zum anderen die Enstehung einer Ag-Schicht, ebenfalls
auf der Pt{111)-Fldche analysiert. Die Anfangssiadien des Schichtwachstums standen im

Mittelpunki der Betrachtung.

im Einklang mit Vorhersagen traditioneiler Keimbildungstheorien nimmt die Dichte der zu Be-
ginn des Wachstums einer Pt-Schicht éntstehenden Wachstumskeime auf der Pi{111)-Fache
kontinuierlich mit zunehmender Oberfachentemperatur éb, wenn Morphologien zu Beginn des
Wachstum einer Schicht miteinander verglichen werden, die bei jeweils konstanter Oberfla-
chentemperatur entstanden sind. Entgegen den Erwartungen st{eigt jedoch oberhalb ca. 450K
die Keimdichte um ca. eine GréBenordnung an und bleibt bis ca. 750K auf ihrem hohen
Woert: Zweidimensionale Keime entstehen Qnterhalb Bedeckungen von ca. 0.10 Monolagen
durch Anlagerung von Adatomen, wachsen jedoch anfangs (iber gine bestimmie GriRe nicht
hinaus. Auf diese Weise baut sich eine hohe, stationdre Dichte zerfallender und sich wieder
bildender kleiner Wachstumsstrukiuren auf. Gestiitzt auf den He-Streuguerschniti T0r diffuse
Streuung an zweidimensionalen Clustern, geomatrische Argumente bezliglich der Stabilitat
kleiner Cluster sowie der en‘olgreich_en Beschreibung einer hohen Clustefdichte durch Raten-
gleichungen wird vorgesch_iagen, dal® es sich bei_ den :kleinen Wach_stumsstrukturen um

hexagonale Heptamere handelt.

Im weiteren Verlauf des Wachstums einer_Sc_:hicht bei Ober_fléchente_mperaturen zwischen ca.
450K und ca. 750K zerfallen die kieinen Strukturen jenseits einer Bedeckung von 0.10 ML
weitgehend zugunsien des Wachstums gréBerer zweidimensionaler Inseln analog Ostwald-
Reifungsprozesser_l, bevor die erste Schicht nach Koaleszenz '&er Inseln échlie[&lich komplet-
tier‘_t__\:“vird. Wahrend d_es Wachstums héherér S&hi_chfen _'wiederholen sich die Stadien ‘des
Wachstums' der ersten _“Schic.ht: .'Die Enstehung ‘einer erhdhten ‘Flachenkeimdichte, das
Wachstum gr{jBerer Insein auf Kosten zerfallender kleiner Strukturen, 'Koa[eszenz_ und weit-
gehends S_phiéhtkomplett_ierung. T ih e e e e

'E_in_e_ZUntersuchung_ des Einflusses von Stufen auf die erhdhie Fiachenkeimdichte deutet

"c'_i_arau_f hin, daB, 'heb_en_einer Aktivierungsbarriere fir die Diffusion eines Adatoms ber eine

“abwarts'-Stufenkante hinweg zu_r-héqhsttiefer_en 'S_chic_ht /'1_2,'_14,32[,_ a_uch gine 'Hemmung :
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fiir die Anlagerung an eine 'aufwarts'-Stufe existiert. Fir prézisere Aussagen Uber die Wech-
selwirkungen veon Stufen und Adatomen sind weitere Untersuchungen erforderlich.

Die Oberflaichentemperaturen, bei denen die erhdhte Flichenkeimdichte entsteht, korrespon-
dieren mit denjenigen, bei denen die Oberfliche ein guasiideaies Schichi-flr-Schicht-Wachs-
tumsverhalten zeigt. Dies legt einen engen Zusammenhang zwischen der erhéhten Flachen-
keimdichte und einem starken Massentransport zwischen Schichten nahe: Die anormal er-
hohte Flachenkeimdichiz reduziert die GroRe der wachsenden Strukturen im Vergieich zu
Strukturen, die bei giner Forisetzung der 'normalen’ Entwickiung der Fidchenkeimdichie ge-
miR dem Keimbildungsverhalien unterhalb ca. 450K entstanden wiéren. Die Frequenz, mit
der ein Adatom, welches auf einer Insel deponiert wird und dort diffundiert, den Rand der In-
sel erreicht, nimmt bei gegebener Oberflaichentemperatur mit kleiner werdender Insel- bzw.
StrukturgrdRe zu. Die Zahl der erfolgreichen Versuche, eine Aktivierungsbarriere flr die Dif-
fusion eines Adatoms zur ndchsttieferen Schichi zu dberwinden, wird sich erhdhen und folg-
lich der Massentransport zwischen Schichien zunehmen. Vermutlich ist die Reduzierung der
GroRe der Wachstumsstrukturen durch die erhdhie Fachenkeimdichie die wesentliche Ur-
sache fir das gquasiideale Schicht-fir-Schicht-Wachstum der Pt(11 1)-Oberflache.
Unierstiizung erhéalt diese Hypothese durch die Moglichkeit, das homoepitaktische Wachs-
tumsverhalten der Pt{111)-Oberfliche durch eine Manipulation der Fldchenkeimdichte nach-
haltig zu beeinflussen: Aufgrund der Stabilitat der erhdhten Flachenkeimdichte 8Bt sich diese
als "vorpaparierte’ Keimdichie fir ein Wachstum bei einer tieferen Cberflachentemperatur
benutzen, bei der ohne "Vorpréparation® eine deuilich niedrigere Fldchenkeimdichte entsteht.
Es wird gezeigt, daB durch die kiinsiliche Erhohung der Keimdichite ein Ubergang von sinem
Multischicht-Wachstum zu einem begrenziem 3Schichi-fur-Schicht-Wachstumsverhalien er-
zwungen werden kann. Dies verdeutlicht die groe Bedeutung der Flachenkeimdichte fir das

weitere Wachstumsverhalten der Pt{111}-Oberflache.

Auch beim Wachstum einer Ag-Schicht auf der Pt{111}-Oberfache enstehen bei hohen Ober-
flichentemperaturen und Submonolagen-Bedeckungen kleine Wachstumsstrukiuren. _.'Im Ge-
gensatz zur Homoepitaxie von Pt(111), bei der die Kinetik der Zerfallsprozesse von. Clustern
und die. Anlagerung von. Atomen an Cluster, Inselrander und Stufen wesentlich fur die er-
héhte Fléchenkeimdichte ist, haben die kleinen Wachstumsstrukturen des . Ag/Pt{111)-

Systems keine kinetischen Ursachen, sondern stellen die Gleichgewichismorphologie dar.
Im gesamien untersuchten -Substrat_temper_atur-.l__r_\tarvall zwischen ca 80K und ca. 1050K
“entstehen bei einer Deposition von bis zu einer Monolage Ag zweidimensionale Strukturen,

~"Oberhalb von ca. 850K setzt die Ag-Desorption aus der ersten Schicht ein.
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Zwischen 80K und ca. 160K beginnt ein Wachstum auf der ersten Ag-Schicht schon bevor
diese kompletiiert ist. Bel Oberflachentemperaturen dber 180K bis ca. 800K entsteht nach
der Deposition von einer Monolage Ag eine geschlossene und sehr glatie erste Ag-Schicht,
pseudomorph zum Pt(111)-Substrat. Unterhalh 550K wachsen bei Bedeckungen von weni-
ger als einer Monolage groRe verspannte, metastabile Ag-Inseln. Die Gleichgewichtsstrukiur
des Ag/Pt(111}-Wachstumssystems besteht im Submonolagenbereich aus kleinen Strukturen
von ca. 124 in lateralen Dimensionen. Sie bildet sich durch Zerfall der pseudomorph ge-
wachsenan, verspannten Inseln bei Erwarmen der Oberfache (ber ca. 550K oder direkt
durch eine Ag-Begasung des Substrats bei hohen Temperaturen. Die wahrscheinliche Ur-
sache dieser Gleichgewichtsmorphologie ist ein Abbau der Verspannung, die durch eine 4 %-
tige Fehlanpassung der Krigtallgitter beider Materialien induziert wird. Im Vergleich zu einer
groRBen Insel kdnnen zahilreiche kleine Cluster maglicherweise durch Relaxation insbesondere
ihrer Randatome die Vergpannungsenergie deutlich reduzisren. Die hierzu notwendige Zu-
nazhme der integralen Cluster-"Randlédnge’ bzw. die aufzuwendende Energie zu Erzeugung der
Clusterrénder wird (berkompensiert.

Bei kleinen Bedeckungen und Substratiemperaturen zwischen ca. H00K und ca. 750K &Rt
sich eine zweidimensionale ‘gasahnliche’ Phase aus kleinen Ag-Clustern beobachien. Diese
befindet sich nicht im Gleichgewicht mit einer zweidimensionalen kondensierten Phase, da
sich die Oberflachenmorphologie nach Unterbrechung der Begasung énderi und groRere
Strukturen entsiehen.

Nur in einem schmalen Bereich der Oberflichentemperatur um 600K hat die Begasungsrate
einen starken Einfiul auf die Wachsiumsmorphologie im Submonoiagenbereich: Bei niedriger
Begasungsrate entsiehen die kleinen Gleichgewichtsstrukturen des Ag/Pi{i1%)-Systems.
Wenn die Begasungsrate erhoht wird, wachsen dagegen groRe psecudomorph varspannte in-

seln, die nach Unterbrechung der Begasung in die Gleichgewichtsmorphologie zerfallen.

Die Untersuchung des heteroepitakiischen Wachstumssystems Ag/Pi{111) vor dem Hinter-
agrund der Studie der Anfangsstadien des homosepitakiischen Schichtwachstums von Pt{111)
verdeutlicht die Problematik bei der Ubertragbarkeit von Modellen und Konzepten zwischen
Homo- und Heteroepitaxie. Trotz keiner oder vergieichsweise geringer Unterschiede wichtiger
Materialeigenschaften (Die Gitterstrukiur beider Edelmetalle ist identisch; die Besetzung der
Elektronenschalen in den Atomen beider Elemente ist sehr dhnlich; die Fehlanpassung ihrer
Kristallgitter betrdgt vergleichsweise geringe 4%) zeigen beide Wachstumssysieme im Sub-
moﬁoiagenbereich ein jeweils spezifisches Wachstumsverhaiten und groBe Unterschiede in

den lateralen Dimensonen ihrer Gleichgewichismorphologie.
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Anhang A

Fine Abschitzung des Streuguerschnitis fliir die Streuung thermischer He-
Atome an zweidimensionalen Clustern auf einer Pt{111)-Oberfliche mit Hilfe
des Uberlapp-Konzepts

Isolierte, auf einer Pt{111)-Oberflache adsorbierte CO-Molekiile streuen He-Atome mit thermi-
schen Energien diffus, d.h. néherungsweise isotrop in den gesamten Halbraum. Der Streu-
querschnitt fir diesen ProzeB betragt Z.,=123A2 bei einem Spiegelwinkel von $=40° und
einer Energie der He-Atome von E,_=860meV /79/. Umgerechnet auf die experimentellen Be-
dingungen, die den In-Phase .He-Streudaten dieser Arbeit zugrunde liegen (8=68.4°
£, =67meV], erhdlt man schatzungsweise Z,,=180A% Die diffus strevende Flache F =2.,/2,
die einem CO-Moiekiil auf der Oberflache zugeordnet werden kann, ist wesentlich groRer als
die geometrische Abmessung des Molekiils. Zum Vergleich: Die Flache der Einheitszelle der

Pt(111)-Oberiliche betragt 6.84A% .

In shnlicher Weise wie fir ein CO-Molek(il, kann einer durch lonenbeschull erzeugten Pi{111)-
Leerstelle ein Streuquerschnitt von Z, = 16042 zugeordnet werden (8=42°, E, =16meV) /86/.
Die Bestimmung von Z, einzelner Pt-Atome und X, ginzelner Ag-Atome auf der Pt{111)-
Oberfliche gelang bisher noch nicht. Denn bei den tiefsten Temperaturen {ca. 80K}, die mit
demn verhandenen Manipulator erreicht werden konnten, sind Pt-Atome auf der Fe(111}-Fache
noch ausreichend mobil, so da Cluster gebildet werden. Es ist jedoch anzunehmen, dal sich
Zp und Z,, nicht sehr von I oder Z, unterscheiden. Deshalp wird fur ¢ie nachfolgende Be-
stimmung der Streuquerschnitte von Clustern aus mehreren Ato__r_nen: von ginem - Streuquer-

nitt flr einzeing Pt- und A“-Ats on- .8(}"2 ausgegangen.
_ g egang :

Der Streuquerschniit eines zweidimensionalen Clusters Z, . kann mit Hiife des foigenden
Konzepts /25/ naherungsweise ‘aus dem Streuguerschnitt Z eines isolierten Atoms berechnet

werden: Z, .., ergibt sich aus der:Summe _der einzelnen. Streuguerschnitte T der Clusteratome,
abziiglich des geometrischen, mehrfach summierten und anordnungs_abhéingigen Uberlapps.
Wird I, . durch die Zahl der ihn konststmerenden Atome geteilt, erhalt man den effektlven

Streuquerschnitt pro Ciusteratom 2 cer * Er nimmt ab mit wachsender CiustergroBe im Falle

kompakter Cluster. = -
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Abb.43 verdeutlicht die Bestimmung von Z'_ . fir einige Cluster unter der Annahme eines
um das einzelne Adatom kreisfdrmigen Z. Aus einer Vorgabe fiir X errechnet sich der Radius R
und die Winkel «, B und y. Daraus ergeben sich die Werte der Kreissegmenie ¥, , F, , F, , F,

und F,, aus denen beliebige kompakte zweidimensionale Cluster auf einer {111)-Flache kon-

51

struiert werden kénnen.

Die nachfolgende Tabelle faRt das Ergebnis fir Cluster einer GréBe <12 unter Vorgabe von
% = 180A* zusammen. Abb.44 verdeutlich graphisch die Abhé&ngigkeit des sffektiven Streu-

auerschnitis ' verschiedener Cluster von Z.

R= -:—22; , sina:.—;ﬁ '
B=120° +2a , v =60° + 20
” 2
F o=mR . R=L2 , F=de L
Zahlder|F, [F, |F, |Fs [Fe {F | Sewe 2 chter
Ciuster- in A2 in A2
atome
1 1 - - - - - 180 180
2 1 - 2 - - 2 238.8 119.4
13 - 3 I3 1 - - 2747 91.6
i4 - 2 |4 2 2 - 1310.7 77.7
{5 - 2 |5 3 2 346.7 69.3
16 - 3 |6 4 - |3 3828 63.8
17 . |- ls s |s |- |30 |s68"
s |- 1 17 {7 la |2 |a321 - |s40
9 - 2 8 8 2 4 504.2 52.0
10 - 3 g g - 8 517.2 50.4
11 - 1 3 11 |4 4 517.5 47.0
12 - - 9 13 |6 3 530.8 44.2
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Abb.43 :
Geometrische Naherung des Streuguerschnitts gréferer Cluster mit Hilfe des Uberlepp-Konzepts. Der

diffus streuende Oberflichenbereich F=Z/2 einss isolierien Adatoms wird als kreisformig angenommen.
Fiir groRere Cluster aus Atomen auf bekannten Gitterpositionen 18Rt sich die insgesamt streuende Flache
“aus der Uberiagerung der kreisfdrmigen Bereiche um sinzelne Clusteratome bestimmen. Alle auf diese

Weise konstruierbaren Flichen ergeben sich aus der Summe kieinerer Teilflichen: Aus einer Kreisflache -

und den Flachen F bis Fs. Die Cluster aus 6,7,8,10-und 12 Atomen sind aus Griinden der Ubersicht kle- Ck

" ner dargestelit.
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Abb.44
Der effektive Streuguerschaitt ° sines kompekten 3-atomigen, 7-atomigen und 12-atomigen Clusters als
Funktion des Streuguerschnitts Z eines isclierten Adatoms - . .
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Anhang B

Die Beschreibung der erhéhten Flachenkeimdichte des Wachstumssystems
Pt/Pt{111) mit Ratengleichungen

Die Entwicklung der ClustergréRenverteilung zu Beginn des Kristallwachstums und die Entste-
hung einer bestimmten Keimdichte 18Rt sich durch einen Satz gekoppelier, nichilinearer Dif-
ferentialgleichungen beschreiben. Unter BerGcksichtigung atomarer Prozesse wahrend des
Wachstums modelliert iede der Gleichungen die zeitliche Anderung der Clusterdichte einer be-
stimmien Clustergréfe. Als erster benutzie Frenkel /40/ ein System aus Ratengleichungen in
seinem Modell der Keimbildung., Wahrend er sich auf die Behandlung von Monomeren und
Dimeren beschrinkie, erweiterte Zinsmeister /40/ diesen Ansatz auf Cluster beliebiger GroRe,
Im folgenden werden die Ratengleichungen in der haufig verwendeten Gestalt aufgestelit und

diskutiert, wie sie Venables /48/ entwickelie.

Dieser Anhang B erlautert, wie mit Hilfe derartiger Ratengleichungen eine hohe Dichie aus
Heptameren auf einer Pt(111)-Flache bei 500K beschrieben werden kann. Bei 400K, aber
sonst identischen Parametern, ergibt sich wie im Experiment eine wesentlich kleinere Keim-

dichte. Die folgenden atomaren Prozesse werden berlcksichtigi:

= Deposition eines Atoms aui der Flache,
e Diffusion von Adatomen,
e Enstehung von mehratomigen Clustern durch Anlagerung von Adatomen,

e Zerfall von Clustern duch Lisen einzelner Adatome.
Weitere Annahmen sind:

e Unter den Konfigurationen einer Clustergr6ie ist digjenige mit der hdchsten Symmetrie
auch die stabilste. Um diese Atomanordnung zu erreichen, kénnen sich die Clusteratome
s0 schnell umlagern, daB pro ClustergroBe fir Anlagerungs- oder _Ze_r_‘fa!l_spr_ozesse nur eine

- . Clusterkonfiguration betrachtet zu werden braucht. - |

. :e - Die Verteilung der Clpster_-_aqf c_ie_r_-_F_[éc_he_ ist__h_on__l_pga_r_\_._.




e Die Wahrscheinlichkeit, mit der sich ein Adatom an einen Clusier anlagert, ist ab-
hangig von dessen GréRe und der Konfiguration. Dies wird durch Einfangzahlen o
{capture numbers) fir k-atomige Cluster berdcksichtigt.

e Die Zerfallwahrscheinlichkeit eines Clusters duch Lésen eines Adaioms hangt ebenfalls
ab von der GréRe des Clusters und seiner Konfiguration. Abldsezahlen B, fur k-Cluster tra-

gen diesem Umstand Rechnung.

Die Ratengleichungen beschreiben unter Beriicksichtigung der oben angefihrten Prozesse und
Annahmen die Entstehung und das Wachstum von Clustern als einen sequentiellen Vorgang.
Das Woeiterwachsen oder der Zerfall eines Clusters fihrt zur Enistehung eines Clusters be-

‘nachbarter ClustergréRe unter Anlagerung oder Freisetzung eines Adatoms {s. Abb.45).

‘Mit der Rate I'*,, entstehen pro Flacheneinheit Ciuster der GroRe k aus (k-1}-Clustern und
einem Adatom. Der Zerfall der k-Cluster in (k-1}-Cluster unter Abl8sen eines Adatoms erfolgt
mit der Rate [, bezogen auf eine Fldcheneinheit. Fir die Anderung der (Flachen-} Dichte n, der

k-Cluster ergibt sich dann mit der Begasungsrate R das folgende gekoppelte System aus Ra-

tengleichungen:

 =Rs2r] +Z - -or} Z
1=3 f =2 f

2=1“1 +I‘3 —1"2 -

Die Gleichung fir die Adatomdichte n, ist abhéngig von den spezieilen Kondensationsbedin-
3 gungen des betrachieten Wachstumsystems. Mit einer Sublimationsenergie fir Pt von ca. 6eV
.".|.;_JI’O Atom /44] kann eine Desorption von Pt-Atomen in die Gasphase bai Substrattemperaturen
 der He—Streuexperimeme vernachléssigt werden. Die Adsorption der Pt-Atome ist irreversibel.
Eine thermodynamische Gleichgewichtskonzentration von isolierten Pt-Adatomen wird im fol-
genden vernachlassigt. Die Gleichung fir die Anderung der Adatomdichte berlicksichtigt daher
neben den Bildungs- und Zerfalisraten der Multimere nur die Begasungsrate R. Flr die Enste-

hungsrate T+, der (k+ 1)-Ciuster bzw. der Zerfalisrate [, der k -Cluster gilt:




k k'Dp Xk ‘ LDk
s
mit
v, = ¢ Fn /KD Diffusionsfrequenz der Adatome,
n, : Zahl der Adatome pro Flacheneinheit,
n, : Zah! der k-Cluster pro Flacheneinheit,
ng : Zahl der Adsorptionsplaize pro Flachenesinheit,
o, : Einfangzahl,
B, : Abldsezahl,

Abb.45 und Abb.46 erlautern die Bestimmung der Einfangzahlen ¢, und Ablbsezahlen B, . Da
die Dichte kieiner Cluster im Mittelpunkt der Betrachtung stand, wurde die Entstehungsketie

der Cluster bei m= 14 abgebrochen.

Die Untersuchung dieser Ratengleichungen erfoigte mit einem stochastischem Verfahren:

Unter Vorgabe von Anfangswerten fir die freien Parameter

s Begasungsrate R,

o Substrattemperatur T,

s  Aktivierungsenergie fir Diffusion &,

e Diffusionsversuche u, ,

s effektive nichste-Nachbar Paarbindungsenergie E (k) una der

¢ FeldarbRe,

werden zundchst alie aufiretenden Raten bestimmt { Entstehungs-, und Zerfallsraten sowie die
Begasungsrate }. Dannach wird jede Rate auf die Gesamtsumme aller Raten normiert und mit-
tels einer Zufallszahl zwischen O und 1 eine der Raten bzw. einer der Prozesse ausgelost. Es
foigt die Korrektur der entsprechenden Ciusterdichten. Nachdem die Raten erneut berechnet
und normiert sind, wird wiederum zufillig einer der Prozesse ausgewahlt. Die Wahrscheinlich-
keit far die Auswahl eines Prozesses entspricht somit der Wahrscheinlichkeit, .mit der dieser
ProzeR sich relativ zu den anderen beriicksichtigten Prozessen ereignef. Durch wiederhoite
Auslosung, Ratenberechnung und Normierung 1&6t sich die Entwickiung der ClustergroBenver-

teilung untersuchen.
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-4 Abb.45:
Bie in den Ratengleichungen beriicksichtigte Entstehungs- und Zerfaliskette kleiner Cluster. Die

' Eingfangzahten o; der Cluster ist die Summe der Wahrscheinlichkeiten, mit der isoiierte Atome
von (berndchste-MNachbarpositionen beziglich Randatomen auf nichste-Nachbarpldtze diffun-
dieren kénnen. FOr ein iscliertes Adatom sind die Wahrscheinlichkeiten der einzelnen Positionen
angegeben, fUr alle groReren Cluster sind sie graphisch dargestellt { offene kieine Kreise : 1/3 ,
fette kleine Punkte: 1/6 ). Bei der Bestimmung der Einfangzahlen fUr Cluster aus mehr als 7
Atomen werden nur diejenigen Anlagerungsptitze berlicksichtigt, die zur ni&chstgréferen Clu-
sterkonfiguration fihren. Die Motivation hierfur ist, dal eine Anordnung aus 6 Atomen um ein
Zentralatom auch innerhalb groRerer Clusier sehr stabil und eine Umlagerung von Atomen in-
nerhatb solcher Cluster unwahrscheinlich ist. Eine Verdnderung der Clusterkonfiguration durch
Diffusion von Randatomen, die zu einer Situation fihrt, bei der das Randatom nur eine nichste-
Nachbar-Bindung an ein Clusteratom besitzt, wird vernachléssigt.

B,= 2 3 iS22 8,= e~ T2
B=3 2 eet-5) b= f et
8= enTt) b=} -4
fi= et ) b= o)
8= 3 exs( 2549

Abb.46 :
Die Zerfaliszahien B klsiner Clustser auf einer {111)-Oberfliche eines kubisch fichenzentrierten

.. Kristalls. Die Werte der Zerfallszahlen B; ergeben sich aus der Zahl der Randatome mit den '
wenigsten - Nachste-Nachbar-Bindungen - muit|p||2|ert mit -der -Wahrschejnlichkeit zum ‘Losen )
. -eines der Randatome (exponentiefler Faktor mit.von der Clustergre ‘abhangiger, effektiver

'"__'nachste-Nachbar—B:ndung) Dieses Produkt wird dann noch muitipliziert mit der Wahrscheinlich- ;

_keit, mit der ein sich idsendes Randatom eine Gitterposition erreicht, auf die die Pfeile.in der

Abbildung weisen. Fiir das Erreichen jeder der 6 prinzipiell moghchen D:ffus:onspiatze um ein _'

- “Atom wird eme Wahrschemhch-:ent von 1/6. angenommen '




Die Rechnung erfolgte mit einer FeldgréRe von 9x10¢ , das entspricht einem Feld von 300
Atomen mal 300 Atomen. Dieser Wert wurde der mittleren Terrassenbreite der im Experiment
verwendeten Pt-Oberfliche angepaBt. R erhielt den Wert von 0.002 ML/s , da die He-Streu-
experimente zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Anfangssteigung mit dieser
Begasungsrate erfolgten. Pt-Atome diffundieren auf einer Pt{111)-Oberflaiche noch bei 80K
auf der Zeitskala von einer Minute. Dies zeigen Untersuchungen mit dem Feldionenmikroskop
von Basset und Webber /44/. Die Aktivierungsenergie flir die Adatomdiffusion Ej 188t sich aus

diesen Angaben zu E~0.23eV abschétzen. Die Zahl der Diffusionsversuche wurde zu v, =10"

s festgelegt’.

Das Ziel der Untersuchung der Ratengleichungen bestand darin, einen Parametersatz k£y{k) zu

finden, der zu einer hohen Dichte kleiner Cluster bei 500K und einer geringen Keimdichte bet

400K fohrt.

Clustergroiie k | 2 3 4 5 5] 7 8 9 iQ (i1 |12 113 (114

E (k) in eV : .300 | .285 | .270 | .255 | .240 | .235 | .230 | .225 {.220.215 | .210 | 205 | .20C

Mit den Werten fir E,(k) der Tabelle beschreiben die Ratengleichungen die Clusterverteilung in
Abb.47. Es baut sich eine hohe Dichte aus Heptameren auf. Wenn die Rechnung bei 400K
und ansonsten identischen Parametern durchgeflhrt wird, entsteht dagegen nur eine vernach-
iassigbare Dichte kleiner Cluster. Es bildet sich nahezu ausschiieBlich der gréfite in den Ra-
tengleichungen beriicksichtigte Cluster aus 14 Atomen. Das ist gleichbedeutend mit dem

Wachstum groRer insein, die Keimdichie ist daner bei 400K wesentlich geringsr. '

1 Schon wenn nur zwei Adatome auf der Flache bei 500K existieren, be‘tragt die Wahrschein-
lichkeit flir die Deposition eines weiteren Pt-Adatoms nur ca. 0.02% relativ zur Wahrschein-
lichkeit der Dimerbildung, des einzigen auBerdem mdglichen Prozesses. Bei endlichen Dichten
kleiner Cluster uberw:egen bei weitem die Bildungs- und Zerfallsprozesse. Demzufolge spieit in
den Rechnungen eine Unsicherheit in v, um * eineinhalb GroBsnordnungen keine Rolle. Mit
héherem v, verléngert sich allerdings entsprechend dle Rechenzext bIS Zur: Deposrtlon emer be-
su'nmlen Za"}l von Atomon Lo : .
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Abb.47 :
fiittels Retengleichungen berechnete Clusterverteilungen bei kisinen -Bedeckungen. Der Para-

meter der Kurvenschar § bezeichnet die Zahl der Adsorptionsereignisse bezogen auf die Gitter-
grélie von 9x10% Atomen. Ebenso bezieht sich der Wert der Clusterdichte auf diese Gitter-

gréide.

Dieser 'erfoigreiche’ Parametersatz E (k) ist in Abb.48 zusammen mit Werten fir die effektive
Paarbindungsstirke kleiner Cluster dargestelit, die ven Hansen et al. /43/ unter Anwendung
der 'effective medium' Theorie berechnet wurden. Nicht nur qualitativ verlduft die monoione

Abnahme beider Parametersatzesehr &nnlich, auch die Absolutwerte unterscheiden sich nur

um ca. 20% .

Eine Variation der 'erfolgreichen’ Werte E {k) hat foigende Auswirkungen auf die Keimdichte:

Die Absolutwerte und die Abnahme von Eg(k) um ca. 0.07eV vom Dimer bis zum Heptamer
ermégiichen die schneile Uberwindung der Stabiiitatsilicke bis zum Heptamer. Die Bildung der
siebenatomigen Cluster geschieht noch effektiver, wenn die anféngliche Abnahme von Ejlk)
starker erfolgt oder die Absolutwerte gieichermaBen erhéht werden. Fir. Cluster groBer als
Heptamere :darfen jedoch die Werte von E (k) nicht gréBer als ca. 0.23eV sein, wenn das Wei-
terwachsen der kleinen Cluster effektiv gehemmt und gleichzeitig die Abnahme E (k) éberhalb

des Heptamers hnlich flach verlaufen soll, wie der Datensatz von Hansen et al. .




Der 'erfolgreiche’ Satz von Werten E (k) ist somit derjenige mit den héchsten Absolutwerten,
der bei vergleichbarer Abnahme der Paarbindungsstérke £, des Dodecamers relativ zum Dimer
die gréRtmdgliche Ahnlichkeit mit den Ergebnissen von Hansen et al. in bezug auf den Verlauf

von E (k) als Funktion der ClustergréBe aufweist.

in diesem Abschniit wurde gezeigt, da die erhdhie Keimdichte des Wachstumssysiems
Pt/Pi{111) auch theoretisch mittels Ratengleichungen unter Annahme realistischer Parameter
heschrieben werden kann. Notwendig fir die Ausbildung einer erhdhten Dichte kieiner Cluster
ist eine Abnahme der effektiven Bindung an nachste Nachbarn als Funktion der Clustergrifle,

wie sie auch von Hansen et al. /43/ im Rahmen der ‘effective medium' Theorie berechnet

wiurde.
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"Abb.48 :

“-Die Abh#ngigheit der effektiven nichste-Mechbar-Bindung von der ClustergréBe. Die offenen
Kreise markieren -diejenigen Bindungsenergien Egl(il, mit denen die im Text erlduterten Raten- .
‘gleichungen die Clusterverteilung in Abb.47 beschreiben. Zum Verglelch snnd molekulardyna-

“-“misch berechnete Werte von Ransen et al. /43/ {+} eingetragen. :




Anhang C

Elektronenbeugung an gestuften homogenen
und inhomogenen Oberflachen

Isolierte Atome, Molekille und Cluster oder Inseln einer lateralen Dimension von weniger als
ca. 124 auf einer Pt{11 1)-Oberflache streuen thermische He-Atome in hohem MaRe diffus,
d.h. in einen groRen Raumwinkelbereich (s. Abschniti 2.4). Wenn eine Flache mit vielen dieser
kleinen Strukiuren bedeckt ist, verteilt sich die gestreute He-intensitadt {ber den gesamten
Halbraum. Die He-Intensitdt in Spiegelrichtung und in die Richtungen des tbrigen Halbraums
kann im Vergleich zur reinen Oberflache sehr geringe Werte annehmen. Eine derartige, struk-
turell bedingt stark diffus streuende Morphologie liegt beispielsweise vor, wenn eine halbe
Monolage Ag auf eine Pt{111}-Flache bei 800K deponiert wird (vergl. Abschnitt 4.3). Mit
einem He-Streuinstrument, das wig im Qoriiegenden Fall hur einen moderaten dynamischen
Bereich besitzt (s. Abschnitt 2.5}, ist eine winkelabhéngige Modulation der gestreuten He-
Intensitdt nicht detektierbar. Mit der verfigbaren He-Streuapparatur konnten deshalb, (ber
eine Abschitzung der GriRe und Aussagen Gber die Verteilung der volistdndig diffus streuen-
den Strukiuren hinaus, keine weiteren, etwa strukturellen Informationen gewonnen werden?.
Auf der Grundlage der vorhandenen He-Streudaten ist beispielsweise nicht entscheidbar, ob
die diffuse Streuung durch Adstrukturen verursacht wird (gestufte Flache mit homogenen
Schichten) oder ob sie mdglicherweise auf in die oberste Schicht eingebettete kieine Cluster
zurckzufihren ist {inhomogene Schichten, 'Oberfidcheniegierung’). In Abb.48 sind die zwei

Oberfidachenmorphologien schematisch dargestelit. . -

Die-in der verwendeten He-Streuapparatur sbenfails durchilivbare Beugung von niederenerge-
tischen Elektronen an Oberflachen (LEED) ist wesentlich unempfindlicher fir éirukture!l_ be-
dingte, diffus elastische Streuung. Sie erlaubt die Unierscheidung beider Situationen unter den
Annahmen, daR die kinematische Naherung® anwendbar ist, -sich die mittlere freie Weglange
der Elekironen materiatunabhangig verhélt und ihre-Abhéngigkeit.von.der Energie. der Elektro-

nen.vernachlassigt werden darf {'Universalkurve'}./83/. Bei einem festen Einfallswinkel des

2 Pnnzm:ell allerdings sind durch eine Untersuchung der- dlﬁus eiastnsch gestreuten He- Inten51~
-fat derartige Informationen zugénglich /81/. :

-3 Die kinematische Naherung basiert auf-der Annahme, daE3 alle A‘tome unabhanglg voneginan-
~der nur die einfallende Welle glastisch streugn (elastische Einfachstreuung). Bie Richiungen, in
.- denen Intensitdtsmaxima vorliegen, werden unabhéngig von der tatsachlichen Kompiexitat des
: -ST’BLQFOZGSSBS nur duch die retatave Phase der mnerhaib emer Emheltszelie gestreuten _Weilen__

' 'bestlmmt """
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Z B = BN~ R = W ==~

Abb.4S
~Schematische Darstellung ven Adstrukiuren auf einem Subsirat (cben)
und einer auf die oberste Schicht beschrénkien "Oberfidchenisgierung {unten)

Elektronenstrahls &Rt sich durch eine Variation der Elektronenenergie eine konstruktive (In-
Phase) oder destruktive (Anti-Phase) interferenz der von ‘Atomen in benachbarien Schichten
reflektierten Elektronenwelien sinstellen. Dieser Anhang C zeigt, daB unter obigen Annahmen
im Gegensatz zur Situation einer Oberflachenlegierung (Abb.48,b) im Falle von kiginen Ad-
strukturen {Abb.49,a} ein deutlicher Unterschied zwischen den Haibwerisbreiten von games-
senen Profiten der gespiegelten Elekironen-Intensitat bei in- und ‘Anti-Phase Streubedingungen

ZU erwarten ist.

Fir Eﬁé nachfoigend beschriebene Ableitung einer eindimensionalen Beziehung fir die ge-
streute Elektronenintensité@t werden Eiie ersten drei Schichten éer Oberflache durch lineare Ket-
ten éus Atomen angenihert. Ausgangspunkt der Betrachtung ist die in Abb.50 skizzierie Sei-
tenansicht einer Oberflache. Die offenen bzw. geschlossenen Kreise symbolisieren Atome
-einer unterschiedlichen Atomsorte. 'Lineare’ Cluster.der Atomsorie B sind in_ eine Matrix der

omsc-‘te A engeneﬁet Naherungswelse wzra von einer. Emﬁurtszesi aus: einer’ geraden An-
_ __zahl von: il Atomen ‘ausgegangen, aig. aus zwei, ’hneare'z Cius..e-n betder Atomser’cer‘ aus je-
: ..WeIIS m/2 Atomen besteht D:e .gesamie: Kette setzt such aus n. Emheltszeilen zusammen Im

- :"Rahmen der. kmematlschen Naherung fiihrt e:ne Wah! der Elektronenenergle und des Em- und .




Ausfaliwinkels der ebenen Wellen zusammen mit dem aquidistanten Abstand der Atome zu
einer fasten Phasenbeziehung von ¢, zwischen ebenen Wellen, die von benachbarten Atomen
innerhalb einer Schicht gestireuten wurden. Die Streuamplitude der ersten Schicht ergibt sich
unter Beriicksichtigung von @, aus der Summe aller atomaren Streuamplituden. Dabei be-
zeichnet S, die Streuamplitude von Atomen der Atomsorte A in der ersten Schicht {offene

Kreise) und enisprechend §', diejenigen von B-Atomen in der ersien Schicht (geflilite Kreise).

2 "
A= W}_'(Si + ;e P 2)2 e PN g e - (GLT)
-2—'(S1+S1) j=1 £=1

es gilt:

mj2 i, 2

Ze“"?’:‘f‘nz_____i_e il

- e

i=t {GL2)

— Sin((ox m/4) e~ -m/éei-g:,ﬂ
sin(p, /2)

Mit Hilfe der 'etrien Bezichung k&nnen die beiden Summen Uber j und £ zls Fekioren ge-

schrieben werden:

S
@@@@@é@’ 0000
slelelslelnlele!e el lole
olelele ?o 'oJolelele]
Se

] 1 2 3 -
S3

“Abb.50 :
. - -Skizze des Ansatzes fiir die Rechaung in Anhang C. Es ist ein zur Oberfliche senkrechier
 Schnitt (drei Schichten) dargestellt. Offene Kreise markieren Pt-Atome, schraffierte Kreise
. symbolisieren Ag-Atome. Eine Einheitszelle bestent aus einer geraden Zahl von m Atomen. §;
bezeichnet die Streuamplitude fir Pi-Atome der i-ten Schicht. 8'¢ bezeichnet die Strevampli-
tude der Ag-Atome der ersten Schicht, 5'2 und §'g diejenigen der Pt-Atome unter diesen Ag-
Bereichen in der zweiten und dritten Schicht.
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2 S SI —ip, -m,t’2) Siil( Py m/4) Siﬂ( Py mn/Z) e~z’-gpx -m/4ei-¢:_‘ i2e-i% -mnjzei@x w12
C mn(S,+ S, ) sin{e, /2) sin(pm/2)
{GL3)
Zur Vereinfachung der Terme kann man C definieren: C=ﬂ—2——,—— {GLA)
mm (S, +37)

Das Quadrat der komplexen Streuamplitude ergibt die gestreute Intensitét | in der zur Berech-

nung von ¢, festgelegten Ausfalisrichiung:

sin” (g, mj#) sin’ (¢, mn/2)
sin (¢, /2)  sin® (p,m/2)

i= A.A+ = CZ (Si _a_Slg—f‘P,mfZ)(Sl' _E_Sle-ﬁ@xmﬂ)‘

{GL5)
Die sin*-Briiche werden maximal, wenn jeweils der Nenner und gleichzeitig der Zahler ver-
schwindet. Der erste Bruch liefert uniier Beriicksichtigung dieser Forderung die Bragg-Bedin-

gungen des Grundagitters fir @, :

L d

© =2Zéim mit £ e Z, sodal @, : 0, +2%, 2

Eine genauere Betrachtung des ersten sin®-Bruches zeigt, dal3 zwischen diesen prinzipiellen
Bragg-Maxima weitere (m/2 -2} wesentlich kleinere Nebenmaxima liegen. Bei den Minima zwi-
schen diesen Nebenmaxima wird der Zahler Null,wahrend gleichzeitig der Nenner ungieich Null

d.h. gie Intensitit verschwindet. Diese Minima werden angenommen, wenn der Wert von

¢, einem ganzzahligen Vielfachen von 4nfm entspricht (ausgenommen sind natdrlich die

Bragg-Positionen).

Der zweite sin®-Bruch wir “er-‘ai!s maximal bei gleichzeitigem Verschwinden von Zihler und
Nenner. Er ergibt die Bedmgung fur @, , wo aufgrund der Periodizitat m der Einheitszelle (in

Finheiten von Atomabsiénden} Maxima mdglich sind:

.o (GL7)

5|5

9 _=2fm/m mit £ € Z, sodaB ¢, : O, i%" o+

Da der ersie sin?-Bruch auRer an den Bragg-Positionen verschwindet, wenn ¢, einen Wert an-
nimmt, der ganzzahligen Vtelfachen von 4m/m entspricht, reicht es aus, ‘den Ausdruck fur die
Strel..anputude A fur die ungeradzai*hgen Vlelfachen vor. 2x/m . d . ‘?x +27t/m i&’r/m,

+10w/m,.. we:ter zu betrachten.
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in einem nachsten Schritt kénnen die Streubeitrdage von Atomen aus tieferen Schichten be-
ricksichtigt werden, indem man in jeder Einheitszelle der 2. Schicht noch die ¢,-Komponente
des Phasenunterschieds zweier ebener Wellen addiert, die an benachbart {bereinander ange-
ordneten Atomen gestreut wurden. S, bezeichnet die Streuamplitude von Atomen der Atom-
sorte A in der zweiten Schicht unter A-Atomen in der ersten Schicht und entsprechend S, die
Streuamplitude von A-Atomen in der zweiten Schicht unter B-Atomen der obersten Schicht.

C’ ist eine Normierungskonstante.

i i - : m/2 T : " - -
A= C:l.(Si +Si 'e—z-g:x-m.’Z )+ (S:_'J + S2 P 2 ) g }‘Ze_mg‘{]—l) Ze—a-qps{z—l)m
Jj=1 £=1

{GL8)
Die zwei Summen (ber j und £ sind mit denjenigen aus der Gleichung (GL1T) fGr A identisch
und kénnen auf der rechiten Seite in Gleichung (GL8} zusgeklammert werden. Endliche ge-
streute Intensitdt wird somit auch bei Bertcksichtigung der Streubeitrige der zweiten und
analog tieferer Schichten allenfalls in die durch Gleichung (GLS} und {GL7) charakterisierten
Richtungen gesireut. Die Strsuamplitude A™' bei Betrachtung von gleich 3 Schichten ergibt

sich {mit einer neuen Konstanten C''} analog:

w2

B
A C"[Si +8) e (8 4 8, L VR (S5 +8; L Vs ] Z e iUl Z e i P Y-bim
j=1 £=1

{GLY)
Die Streuamplitude S, eines A-Atoms aus der i-ten Schicht 18Rt sich baschreiben als das Pro-
dukt aus dem Streufaktor f, des Atoms und der Wahrscheinlichkeit PJ. , mit der ein Atom der

von oben gezahlt j-ten Schicht zur elastischen Einfachstreuung beitragt:

S, =717, (GL10}
Far B-Atome gilt analog:
S = £, (GLT7)

Beide zu diskutierenden Oberflachenmorphologien & und b in Abb.49 fihren nun bei einer
Variation von @, zu unterschiedlichen Streuamplituden und damit verschiedenen Intensitaten:
Bei einer Oberflacheniegierung (untere Skizze in Abb.49) ist S,=5", und §,=5'; . Denn die
zweite uhd dritte Schicht besteht nur aus Atomen der Sorte A , es gilt j=i , und unter der
Annahme der Guitigkeit der "Universalkurve' ist die Eindringtiefe eines Elektrons bzw. P, ma-
terialunabhéngig /83/. Maxima sind mégIEch an den Bragg-Winkelpositionen des Grundgitters,
bei dem der Term e ™2 in (GL9) fir g, = O, £2x, *4x, ... gleich 1 wird, da m als eine

gerade Zahl vorausgeseizi wurde. An Positionen, an denen ¢, Werte annimmt, dis ungerad-
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zahligen Vielfachen von £2n/m entsprechen, wird der Term e-iq)"mfz gleich -1. Dies fihrt zu
giner Beziehung flir die Streuamplitude A" in Gleichung (GL9), die unabhangig von o, ist. Bei
einer Variation von ¢, um ganzzahlige Vielfache von =/2 , d.h. bei allen beobachibaren In-
oder Anti-Phase Bedingungen, ist bei Vorliegen der durch die untere Skizze in Abb.48 ange-
deuteten Oberflaichenmorphologie ein Maximum der Intensitat nur genau an Bragg-Positionen
zu erwarten. Die Halbwerisbreite eines an einer Bragg-Positicn mit endlichem Aufldsungsver-
mégen gemessenen Intensitétsprofils sollte sich deshalb bei dieser Variation von @, nicht
andern.

Liegt dagegen die oben in Abb.48 skizzierte Situation vor, d.h. befinden sich die Cluster aus
B-Atomen auf einer geschlossenen Schicht aus A-Atomen, so ist S', gleich Null zu setzen. S,
und S', sowie S, und &', unterscheiden sich jetzt, da Pj von der Position des Atoms relativ zur
tatsichlich obersten Schicht abhangt. D.h. es ist nun wichtig, ob sich ein Atom in Ein- oder
Ausfailsrichtung unter einer Adstruktur befindet oder nicht. Die Héhe der Maxima in der Nahe
von Bragg-Positionen, die dadurch charakterisiert sind, daR @, den Wert von ungeradzahligen
Vielfachen von 2m/m annimmt, ist nun eine Funktion von ¢, . Genau an einer Bragg-Position
nimmt exp{-ip,m/2} den Maximalwert 1 an. Bei einer In-Phase Streubedingung { exp{-ip
L =expl(-2ip,} =1} wird A" somit gréBer sein als bei einer Anti-Phase Bedingung ( expl-ip,) =-
1, expi-2ip,)=1 ). In den anderen Richtungen mbglicher Maxima ist die Siiuation genau um-
gekehrt: Ndherungsweise gilt f,=f, und unter Berlcksichiigung von §'. =5, > §,=8, > §
lassen sich Terme in der Summe in den eckigen Klammern in GLS der Gréfle nach ordnen.
Man erkennt dann, daR bei einer Anti-Phase Bedingung die Amplitude A" gréBer ist als bei
einer In-Phase Bedingung. Es ist deshalb zu erwarten, daR die experimenteil gemessene Haib-
wertsbreite eines Intensitatsprofils an einer Bragg-Winkeiposition, insbesondere der Spiegei-
richtung, jetzt bei einer Anti-Phase Bedingung eine groBere Halbwertsbreite aufweist als bei
einer in-Phase Bedingung.

Adstrukturen lassen somit bei einer Anderung von o, im Gegensatz zu in einer Matrix singe-
betieten Ciustern ein "Atmen' der gemessenen Intensitat an Bragg-Positionen, d.h. eine Varie-

tion der Halbwerisbreite des Profils erwarten.

Eine ausfithrliche Untersuchung der Elektronenbeugung an gestuften homogenen und inhomo-
genen Oberflichen mit Berechnungen von Intensitatsprofilen bei verschiedenen Bedeckungen
und Verteilungen finden sich bei Wollschlager et al. /97/. Das qualitative Resultat der in die-

sem Anhang beschriebenen Ableitung stimmt mit den Ergebnissen dieser Autoren {berein. "
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bitteren Errahrungen und langeren "Durststrecken’.

Fir die Praparation der Kristalle und seine wertvollen Hinweise bei der Reinigung des Pt- und
Ag-Begasungsmaterials mdchte ich Herrn Udo Linke danken.

Den Mitarbeitern der mechanischen und elekironischen Werkstatt des IGV gilt mein Dank be-
sonders fir ihre prompte und versidndnissvolle Berabeitung eiliger Aufirdge. Auf die Hilfe
von Herrn Rausch, Herrn Strobel, Herrn Ziemons, Herrn Zillikens, Herrn Rdéhrig, Herrn
Ringens, Herrn Schiffer konnte man jederzeit zéhlen.

Allen hier nicht genannten Mitarbeitern des IGV danke ich flr das angenehme Arbeitsklima
sowie die fruchtbaren Diskussionen, Tips und Ratschlége.
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