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Dynamik von Nanostrukturen auf Ag(111) -
eine rastertunnelmikroskopische Untersuchung
mit hoher Zeitauflösung

Karina Morgenstern



Abstract

Changes in surface morphology are studied on the Ag(111) surface . The measurements are
described by extending well established theories . This understanding allows the determination

of diffusion parameters .

In order to follow decay and motion of nanostructures a fast scanning tunneling microscope

(STM) has been developed . The motion of vacancy islands with diameters of 10 nm to 30 nm

can be followed with the fast STM. The vacancy islands perform a Brownian motion at room

temperature . The diffusion constant of the vacancy islands scales linearly with their inverse

area giving evidence, that the motion is primarily caused by adatom diffusion over the terrace

and not by adatom diffusion along the step edge . Adatom islands with diameters of 4 nm to 15

nm perform also a Brownian motion . The diffusion constant of the adatom islands scales

linearly with their inverse area as well . Measurements in the temperature range between 235 K

an 300 K allow to determine an activation energy of (0.58 ± 0.05) eV for the detachment of

adatoms from step edges on Ag(111) .

The decay of isolated two dimensional adatom islands at room temperature can be described

in the continuum treatment generally used to describe Ostwald ripening. However, the decay

of islands with less than 5000 atoms does not obey the simple decay laws, but shows a

theoretically expected deviation . This allows to estimate the step stiffness on Ag(111) to î' =

(0.69 ± 0.02) eV / nm. The theory developed in this context is also applicable for and can be

tested on the Ostwald-ripening in an ensemble of two dimensional adatom islands on Ag(111)

The existence of the Ehrlich-Schwoebel barrier opposing downward flow on steil edges is

corroborated . Following the filling of a vacancy island in a well defined environment and

applying the developed continuum theory allows to determine the height of this step edge

barrier on Ag(111) to beEs = (0.24 ± 0.04) eV.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Bedeutung von Veränderungen der Oberflächenmorphologie in einer Vielzahl phy-
sikalischer Prozesse ist seit langem bekannt . Insbesondere das Ausheilen rauher Ober-
flächen wird seit mehr als 30 Jahren diskutiert [l] . Die erste direkte Beobachtung der
Bildung von Atomclustern auf einer Oberfläche und der Bewegung der resultierenden
Adatominseln wird meist Bassett zugeschrieben, obwohl die von ihm im Transmissi-
onselektronenmikroskop beobachtete Bewegung später auf eine Oberflächenkontamina-
tion zurückgeführt wurde [2,3) . Seit Bassets Untersuchungen wurden zahlreiche Stu-
dien an Atomclustern durchgeführt [4-18] . Experimentell angewandte Techniken sind
Feldionenmikroskopie [19-21], Rasterelektronenmikroskopie [22] und Rastertunnelmi-
kroskopie [23-25] . In unterschiedlichen Themengebieten wie Sintern, Bruchstabilität,
Korrosion, Elektrodenkinetik, Katalyse, Wachstum an Korngrenzen, Wachstum dünner
Schichten und Wachstum von Kristallen wurden die Wechselwirkungen zwischen Ada-
tomen und der Adatome mit dem Substrat, sowie die Diffusion, das Wachstum und der
Zerfall von Adatominseln untersucht [26-37] . Um die Experimente analytisch erklären
zu können, wurden einfache Oberflächenmorphologien und deren Zerfall studiert .

In der vorliegenden Arbeit werden mit einem Rastertunnelmikroskop Veränderun-
gen von Nanostrukturen auf Ag(111) mit hoher Zeitauflösung untersucht . Die Cluster
von Atomen und Leerstellen, deren laterale Ausdehnung im Nanometerbereich liegt,
besitzen eine Höhe bzw. Tiefe von ein oder zwei Atomlagen. Als Oberbegriff dieser
Strukturen wird im folgenden der Begriff 'Inseln' verwendet . Untersucht werden so-
wohl Inseln, die aus Adatomen bestehen, als auch Inseln, die aus Leerstellen bestehen .
Insbesondere werden die Diffusion, d.h . die zufällige Bewegung, von Inseln, der Zerfall
und die Ostwald-Reifung von Adatominseln sowie der Zerfall von Leerstelleninseln, die
sich in größeren Leerstelleninseln befinden, beschrieben und interpretiert .

Die in dieser Arbeit untersuchten Veränderungen der Oberflächenmorphologie wur-
den in Untersuchungen der letzten Jahre auf unterschiedlichen Oberflächen beobachtet:
Die Bewegung von Leerstelleninseln in einer elektrochemischen Zelle auf der Au(111)
Fläche [38] und auf der Co-bedeckten Cu(111)-Fläche [39], die Bewegung von Ad-
atominseln auf Ag(110) [40] ; der Zerfall von Au-Adatominseln unter atmosphärischen
Bedingungen auf Au(111) [41,42], die Ostwald-Reifung zwischen Ag-Inseln auf Ag(100)



[43], zwischen Si-Inseln auf Si(100) [44] ; die Füllung mehrlagiger Krater auf Au(111)

[45] . Nur ein Teil dieser Arbeiten erlaubte ein über eine Beobachtung hinausgehendes
Verständnis, insbesondere, da die Untersuchungsbedingungen nicht immer gut definiert
waren .

Die vorliegende Arbeit versucht eine systematische und möglichts umfassende Un-
tersuchung der Phänomene, die das Ausheilens fast glatter Oberflächen bestimmen .
Die Untersuchungen werden an einer Oberfläche unter gut definierten Bedingungen
durchgeführt .

Diese Untersuchungen sind außer für das Verständnis des Ausheilens von Ober-
flächen auch für das Verständnis des epitaktischen Wachstums von Bedeutung . Der
Zusammenhang zwischen der Untersuchung von Inseldynamiken und der Epitaxie be
steht einerseits darin, daß die untersuchten Strukturen in der Früh- bzw. in der Endpha-
se des Wachstums einer Monolage auftreten, andererseits gibt die Analyse der Daten in
einer Kontinuumstheorie die Möglichkeit, das Wachstum beeinflussende Konstanten,
z.B . die Stufenbarriere, zu bestimmen.

1 .1 Meßmethode
Zur Analyse lokaler nichtperiodischer Strukturen eignen sich prinzipiell alle nicht-
mittelnden Realraummethoden der Oberflächenphysik . Zu diesen Methoden gehören
Feld-Emissions-Mikroskopie (FEM) und Feld-Ionen-Mikroskopie (FIM) [19], die schon
seit langem hohe, im FIM-Fall sogar atomare, Auflösung bieten . FIM- und FEM-
Untersuchungen sind jedoch auf wenige Metalle beschränkt, da als Proben feine Spit-
zen aus besonders stabilen Metallen i verwendet werden, um den benötigten hohen
Feldstärken standzuhalten . Beide Methoden sind bereits zur Untersuchung von Diffu-
sionsprozessen an Oberflächen eingesetzt worden . In FIM-Experimenten wurden Diffu-
sionsraten und -mechanismen kleiner Inseln aus bis zu 60 Atomen untersucht [46-52] .
Die FIM-Untersuchungen zur Adatominseldiffusion sind von Bassett [14] sowie von
Ehrlich und Stolt [53] zusammengefaßt worden. Da die Größe der Kristallfläche an der
Emitterspitze auf ca . 6 nm begrenzt ist, sind die Untersuchungen auf Inseln weniger
Atome beschränkt.

Größere in einer Kontinuumstheorie beschreibbare Inseln sind mit XEM (= X-
Elektronen-Mikroskopie) untersucht worden. Dieses Akronym umfaßt SEM (= Sekun-
där-Elektronen-Mikroskopie), REM (= Reflektions-Elektronen-Mikroskopie), TEM (=
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie), RTEM (= Raster-Transmissions-Elektronen-
Mikroskopie) und LEEM (= 'Low Energy Electron Microscopy' = Mikroskopie nie-
derenergetischer Elektronen) [22,54-58] . Die mikroskopische Charakterisierung einzel-
ner Inseln ist mit REM, TEM und RTEM möglich . Mit jeder dieser Techniken, mit
Ausnahme von RTEM, wurden dreidimensionale Strukturen untersucht . Eine kontinu-
ierliche Untersuchung ist jedoch nicht durchführbar, da die Probe zwischen Präpara-
tion der Inselverteilungen und deren Analyse verändert werden muß. Die Fähigkeit,

lÜbergangsmetalle, hauptsächlich Wolfram, Iridium und Platin
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1 .1 . IVIESSMETHODE 5

dynamische Prozesse mit TEM oder RTEM in-situ zu untersuchen, wurde zwar de-
monstriert [59-62], ist aber noch nicht auf Inselwachstum oder -zerfall angewendet
worden . Die Längenskala der mit XEM charakterisierbaren Strukturen ist durch den
Elektronenstrahl auf mehr als 15 nm begrenzt .

Mit Rastersondenmikroskopen [63,64] ist es möglich, sowohl Inseln aus wenigen als
auch Inseln aus tausenden Atomen zu beobachten und damit die Lücke zwischen FIM-
und XEM-Messungen zu schließen.

1 .1 .1 Rastersondenmikroskope
Rastersondenmikroskope gehören zu den Nahfeldmikroskopen . Als bildgebende Infor-
mation dient die abstandsabhängige Wechselwirkung einer Sonde mit der Probenob-
erfläche . Das rasterartige Abtasten der Oberfläche mit der Sonde ergibt ein Bild der
Oberfläche unter dem Gesichtspunkt der benutzten Wechselwirkung . Um solche Unter-
suchungen auf atomarer Skala durchführen zu können, benötigt man eine Sonde, deren
Wechselwirkungszone mit der Probe gut lokalisiert werden kann . Als erster versuch-
te Young, diese Idee im Stylus-Profilometer zu verwirklichen [65,66] . Heutzutage sind
die bekanntesten auf dieser Idee basierenden Mikroskope das Raster-Tunnel-Mikroskop
(RTM) [67] und das Raster-Kraft-Mikroskop (RKM) [68,69] . Durch die Verwendung
einer atomar scharfen Prüfspitze und piezoelektrischer Elemente zur Einstellung eines
Arbeitsabstandes im Nanometerbereich kann im Idealfall eine atomare Auflösung er-
reicht werden. Das RTM bietet als bisher einziges Mikroskop eine subatomare vertikale
Auflösung . Die Auflösung von Bruchteilen von Nanometern erlaubt die Beobachtung
atomarer Strukturen, z.B . von Stufen und einzelnen Adatomen. Da das RTM als bild-
gebende Meßgröße den Tunnelstrom zwischen Sonde und Probe nutzt, ist es nur zur
Untersuchung elektrisch leitfähiger Proben geeignet . Das RKM ist dagegen auch auf
nichtleitenden Oberflächen einsetzbar, da es als Wechselwirkung Kräfte zwischen Son-
de und Probe (z.B . van der Waals- oder Reibungskräfte) nutzt . Eine Übersicht über
weitere Rastersondenmikroskope geben Pohl und Rohrer [63,64] .

Im RTM wird als Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfläche der Überlapp
der Elektronenwellenfunktionen bei kleinen Distanzen genutzt . Dazu wird eine feine
Metallspitze (die 'Tunnelspitze') mit Hilfe piezoelektrischer Elemente bis auf wenige
1lngsatröm an die leitfähige Probenoberfläche angenähert . Dies führt zu einer end-
lichen Tunnelwahrscheinlichkeit der Leitungselektronen zwischen Spitze und Probe.
Durch Anlegen einer Spannung Ut kann diese symmetrische Tunnelwahrscheinlichkeit
berührungslos in einen Tunnelstrom It umgewandelt werden . Da der Überlapp der Wel-
lenfunktionen mit zunehmender Entfernung zwischen Probe und Spitze exponentiell
abnimmt, ist I t ein empfindliches Maß dieser Entfernung .

Theoretische Berechnungen zeigen, daß der Tunnelstrom proportional zur lokalen
Zustandsdichte an der Fermikante EF an der Position der Spitze ist [70] . Bei einer gut
gesäuberten Metalloberfläche aus nur einer Atomsorte zeichnet diese Zustandsdichte
die Topographie (Stufen, Inseln . . .) der Oberfläche nach. In diesem Sinne werden die
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RTM-Bilder dieser Arbeit als Topographiebilder interpretiert e .
Eine ausführliche Übersicht über Theorie und Praxis des RTM bietet ein Über-

sichtsartikel von Ogletree und Salmeron [71] .

'on-site on-time'-RTM

Änderungen der Oberflächenmorphologie können mit einem RTM mit der aus FIM-
Studien bekannten Technik beobachtet werden . Bei einer FIM-Untersuchung werden
die Bildaufnahmen bei einer Temperatur durchgeführt, bei der die Oberfläche statisch
ist, und zwischen aufeinanderfolgenden Bildaufnahmen wird ein Heizzyklus durchfah-
ren . Diese beim RTM 'quench and look' genannte Methode erlaubt es, den Zustand
eines Systems zu einem bestimmten Zeitpunkt zu untersuchen . Im Gegensatz zu FIM-
Untersuchungen, bei denen die Probenoberfläche klein ist, ist es mit einem RTM aber
schwieriger, nach einem solchen Heizzyklus eine Struktur wiederzufinden . Um die zeit-
liche Entwicklung einer bestimmten Struktur zu beobachten, ist es deshalb sinnvoller,
den ablaufenden Prozeß zeitgleich abzubilden . Mit einem steigenden Interesse an Na-
nostrukturen und ihrer Entwicklung in der Zeit, gewinnt der in dieser Arbeit weiterent-
wickelte 'on-site on-time'-Ansatz an Bedeutung, in dem kontinuierlich dieselbe Stelle
der Oberfläche abgebildet wird . Mit einem 'on-site on-time'-RTM können die Struktur
und die Dynamik von Inseln auf der Nanometerskala in hoher zeitlicher Auflösung ver-
folgt werden. Dieser Ansatz stellt jedoch neue experimentelle Herausforderungen, die
in Kap. 2.3 diskutiert werden .

Eine konkurrenzfähige Alternative für die dynamischen Untersuchungen einzelner
Inseln ist LEEM [57], die im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie ein größeres Sicht-
feld und eine schnelle parallele Bildaufnahme erlaubt . Die Möglichkeit, Inseln und deren
Dynamik zu verfolgen, haben Bauer et al . [72] demonstriert . Wegen der im LEEM auf
15 nm begrenzten Auflösung [57] ist für die spezielle Untersuchung dieser Arbeit die
Rastertunnelmikroskopie jedoch besser geeignet .

2Das Ausschmieren der Elektronenwellenfuktion an einer Stufe ist bei den betrachteten Auflösungenbedeutungslos.
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s KAPITEL 1 . EINLEITUNG

einer zweidimensionalen Brownschen Bewegung (Kap. 3 .2.1 und Kap. 3 .3) . Auf der
atomaren Skala resultiert die Bewegung aus der Diffusion einzelner Silberatome von
einem Teil des Inselrandes zu einem anderen . In dieser Arbeit wird ein mathematisches
Modell entwickelt (Kap. 3 .1.2), das ermöglicht, Aussagen über den Diffusionsweg der
Atome zu treffen und zwar durch Messung der Diffusionskonstanten für verschiedene
Inselgrößen . Die beobachtete Skalierung entspricht einer Schwerpunktverschiebung, die
durch Adatome dominiert wird, die sich vom Rand der Insel ablösen, über die Terrasse
diffundieren und sich wieder an den Inselrand anlagern (Kap. 3.2.2 und Kap . 3 .3) .

Das ionenpulsgestützte Wachstum, das zur kontrollierten Veränderung von Wachs-
tumsmoden entwickelt worden ist [73], wird zur Erzeugung der untersuchten Adatomin-
seln verwendet . Im Anhang werden die Ergebnisse zum ionenpulsgestützten Wachstum
aus der He-Streuung mit RTM-Messungen bestätigt .

Der Zerfall von Ag-Adatominseln auf Ag(111) wird bei Raumtemperatur (Kap.
4.2), der Zerfall von Leerstelleninseln wird bei 300 K bis 365 K (Kap. 4 .3) beschrieben .
Außer dem Zerfall isolierter Adatominseln auf Terrassen (Kap. 4.2.1) wird der Zerfall
von Adatominseln in Leerstelleninseln (Kap . 4.2.2) und die Ostwald-Reifung in einer
Ansammlung von Adatominseln verschiedener Größe (Kap. 4.2.3) untersucht . Der An-
satz der klassischen Theorie der Ostwald-Reifung wird in Kap . 4.1 verwendet, um den
Inselzerfall in einer Kontinuumstheorie zu beschreiben . Der Ansatz dieser klassischen
Theorie ist in seiner allgemeinen Form gut geeignet, den Adatominselzerfall zu be-
schreiben . Die in der Ostwald-Reifungstheorie üblicherweise verwendeten Näherungen
sind jedoch nicht anwendbar (Kap. 4.2.1) . Mit der für den Zerfall einzelner Adatomin-
seln entwickelten Kontinuumstheorie läßt sich unter Berücksichtigung von Wechselwir-
kungen zwischen den Inseln das Reifungsverhalten einzelner Inseln beschreiben (Kap.
4.2.3) . Der Zerfall einer Leerstelleninsel in einer größeren Leerstelleninsel läßt sich eben-
falls in einer Erweiterung der entwickelten Kontinuumstheorie beschrieben (Kap. 4.1 .2) .
Die abgeleitete Formel beschreibt die zeitliche Entwicklung des Auffüllens der inneren
Leerstelleninsel und erlaubt, die zusätzliche Stufenbarriere quantitativ zu bestimmen
(Kap. 4.3.3) .



Kapitel 2

Experimenteller Rahmen

Das Grundgerüst der verwendeten UHV-Kammer ist im Rahmen einer Diplomarbeit
aufgebaut worden [74) . Darüberhinausgehend wurden der Probenhalter und die Pro-
benheizung umkonzipiert und für die Aufdampfexperimente ein kommerzieller Ver-
dampfer mit einem Silberstab als Verdampfergut und eine Quarzwaage hinzugefügt .
Das RTM wurde für die speziellen Anforderungen der Untersuchungen weiterentwickelt .

Die Kammer besteht nun aus drei Bereichen : Einem Pumpbereich (Kap . 2.1), ei-
nem Bereich zur Probenpräparation (Kap. 2.2) und einem Meßbereich, der aus einem
schnellen RTM besteht (Kap. 2.3) .

2.1 Pumpbereich
Ionengetterpumpe und Turbomolekularpumpe mit Drehschiebervorpumpe erzeugen ei-
nen Basisdruck der Apparatur von 2 . 10-1° mbar. Während des Meßprozesses kann,
um Erschütterungen zu vermeiden, die Turbomolekularpumpe von der Kammer isoliert
und abgeschaltet werden.

2 .2 Probenpräparation

Die Ag(111)-Probe wird durch Ionenätzen (Ar+, 1 keV, ca. 2 .1016 Ionen/m2 ) und
Anlassen (ca . 900 K) präpariert . Die Anlaßtemperatur wird dabei durch ein Pyrometer
kontrolliert . Nach vielen Ionenbeschuß- und Anlaßzyklen ist die Oberfläche gereinigt,
und die Terrassenbreiten übertreffen in der Regel die maximale Rasterweite des RTM
(= 1 Mm). Je nach experimentellem Ziel wird die Probe, bevor sie zumRTM transferiert
wird, durch Ionenbeschuß und/oder Ag-Aufdampfen weiter präpariert . Eine detaillierte
Datenangabe der Parameter dieses letzten Präparationsschrittes ist der Beschreibung
der jeweiligen Experimente vorangestellt .
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12 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLER RAHMEN

schnell hin und her bewegt, und so auf einem Bild mehrfach abgebildet wird . Die Ver-
besserung der Abbildung durch Reduktion der Rasterzeit um eine Größenordnung zeigt
Abb . 2.3 (b und c) . Ein schnelles RTM ist also zur korrekten Formabbildung sich be-
wegender Strukturen erforderlich . Die korrekte Formabbildung ist eine Voraussetzung
dafür, die Position, d.h. den Massenschwerpunkt, einer Struktur zu bestimmen .

Prinzipiell könnte dasselbe Ziel auch durch eine Verlangsamung der abgebildeten
Prozesse durch Verringerung der Temperatur erreicht werden. Es müssen jedoch für ei-
ne verläßliche statistische Behandlung bis zu 600 Bilder hintereinander aufgenommen
werden . Eine Verlangsamung des Prozesses würde die Aufnahmezeit auf unrealistische
Experimentierzeiten verlängern . Die thermische Verschiebung (siehe 2.3 .1) während der
Aufnahmen würde eine Beobachtung einzelner Strukturen verhindern, und die Ober-
flächenkontamination, auf welche die Diffusion sehr empfindlich reagiert, würde die
Resultate verfälschen .

Modifikationen

Ziel der Veränderungen am RTM-Aufbau war es, eine Bildaufnahme im Sekundenbe-
reich zu erzielen, um Oberflächenprozesse in hoher Zeitauflösung abzubilden .

Zuerst wurde die maximal mögliche Rastergeschwindigkeit der Tunnelelektronik
durch Veränderung des entsprechenden RC-Gliedes erhöht, so daß prinzipiell 128 Zeilen
in weniger als 0,8 s gerastert werden können. Eine weitere Erhöhung ist nicht sinnvoll,
da die entsprechende Schnittstellenkarte zum Computer und das damit verbundene
Aufnahmeprogramm größere Datenmengen nicht verarbeiten können. Bei dieser Ra-
stergeschwindigkeit wird im klassischen Betrieb die Probe in Schwingungen versetzt,
deren Aufzeichnung die Oberflächenstrukturen überstrahlt . Mit einer speziellen Elek-
trodenkonfiguration (siehe Abb. 2.1) erlaubt jedoch ein einziger Piezo die Bewegung in
drei Freiheitsgraden [76] . Die äußere Elektrode des zentralen Piezos ist nun sechsfach
segmentiert (siehe Abb. 2.1) und die Rasterspannungen werden statt auf die äußeren
Piezos auf dieses Piezo umgeleitet .

Im klassischen Betrieb sind diese sechs Segmente kurzgeschlossen und werden ge-
meinsam für den z-Hub verwendet . Im modifizierten Modus trennt ein geerdetes Seg-
ment die für das Rastern verwendeten vier Segmente von dem für den z-Hub verwen
deten Rundsegment . So kann der gesamte Raster- und Nachführprozeß vom zentralen
Piezo übernommen werden . Die nötige Änderung der Elektroden-Signal-Zuordnung
gegenüber der in der Elektronik vorgesehenen wird durch eine zusätzliche Schaltung
erreicht . Da nun nicht mehr die Probe, sondern nur noch das zentrale Piezo bewegt
wird, ist ein wesentlich schnelleres Rastern möglich .

Eine Aufnahme differenzierter Bilder ist für Aufnahmen mit mehr als 128 Zeilen/3 s
jedoch nicht mehr möglich, da der entsprechende elektronische Schaltkreis zu langsam
ist, so daß für schnellere Aufnahmen der undifferenzierte sog . 'Grauwert'modus verwen-
det werden muß, bei dem jeder Grauwert einer direkten Höheninformation entspricht .
Im Grauwertmodus sind Rastergeschwindigkeiten von 128 Zeilen/0,8 s und schneller
möglich.
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Die Bildaufnahme wird im klassischen Betrieb manuell (durch Betätigung eines
Druckschalters) gestartet . Die Aufnahme von RTM-Filmen aus in regelmäßigen Zeit-
intervallen aufgenommenen Bildern ist bei manuellem Aufnahmestart jedoch proble
matisch : Bei kleinen Zeitintervallen wirkt sich die Ungenauigkeit des Starts mit zuneh-
mender Erschöpfung der Experimentatorin (die Filme bestehen aus bis zu 650 Bildern)
stärker aus ; bei großen Zeitintervallen wird viel kostbare Zeit mit einer stupiden Tätig-
keit vergeudet . Deshalb ist neben dem Schalter für den manuellen Start ein Transistor
in die Tunnelelektronik eingebaut worden, zu dessen Ansteuerung eine elektronische
Schaltung Pulse eines Pulsgenerators verbreitert und so eine Pulsfrequenz zwischen
1/1 s und 1/150 min ermöglicht .

Zusammenfassend erlaubt diese Versuchsanordnung die automatisierte Aufnahme
von RTM-Filmen mit Bildfrequenzen zwischen 1 Hz und 1/9000 Hz; im Bereich 1 Hz
bis 1/3 Hz als Grauwertaufnahmen. Mit dem entwickelten schnellen RTM ist es nun
möglich, die Bewegung und den Zerfall zweidimensionaler Inseln quasi-kontinuierlich
zu untersuchen .

Einige andere Gruppen waren in den letzten Jahren bei der Messung von Ober-
flächenprozessen in hoher Zeitauflösung erfolgreich und haben Aufnahmefrequenzen
von mehreren Bildern pro Minute [82,83] oder pro Sekunde [84,85] erreicht .

Bei der Verwendung schneller RTM zur kontinuierlichen Beobachtung von Nano-
strukturdynamiken entstehen jedoch über den normalen RTM-Betrieb hinausgehende
experimentelle Probleme . Diese Probleme werden im folgenden anhand der Leerstel-
leninselbewegung, die Thema in Kap. 3.2 sein wird, exemplarisch erläutert .
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2.4. ENERGIEBERECHNUNGEN

misch bedingte Verschiebung des gerasterten Bereiches nie völlig auszuschließen . In
Abb. 2 .5 markiert die schwarz-weiße Linie den scheinbaren Weg einer großen Leerstel-
leninsel mit einem Durchmesser von ca . 60 Atomen; die aufgrund ihrer geringen Eigen-
bewegung (siehe 3 .2 .2) zur Demonstration der thermischen Verschiebung zur rechten
unteren Ecke in der Abbildung verwendet werden kann. Die thermische Verschiebung
kann zudem auch noch in Richtung und Geschwindigkeit variieren . Zur Separation der
zu beobachtenden Bewegung von der thermisch bedingten Bewegung des Mikroskops
wird in der vorliegenden Arbeit nicht die Bewegung einzelner Inseln, sondern die Re-
lativbewegung zweier Inseln analysiert .

Nun muß jedoch so schnell gerastert werden, daß die Änderung in der thermischen
Verschiebung im Zeitintervall At(1,2 ) = tl - t2 zwischen der Abbildung zweier Inseln,
deren Relativbewegung analysiert wird, vernachlässigbar ist . Die größte im Zeitraum
dieser Arbeit beobachtete Änderung ist von 0,4 nm/min zu -0,3 nm/min innerhalb
von 100 min. Mit einer Aufnahmefrequenz von mehr als einem Bild pro Minute ist die
Veränderung im Zeitintervall Ot( 1,2) < 1 min kleiner als 0,007 nm/Bild. Dies ist um
Größenordnungen kleiner als die typischen Bewegungsweiten der untersuchten Inseln .
Durch die Analyse der relativen Bewegung wird also der Fehler, der durch die thermi-
sche Verschiebung verursacht wird, auf einen Fehler reduziert, der durch die Verände-
rung der thermischen Verschiebung verursacht wird, und ist somit vernachlässigbar .

2 .3 .2 Temperaturvariationen

15

Die Betriebstemperatur des Beetle-RTM ist auf die Raumtemperatur (RT) beschränkt .
Die Messungen bei anderen Temperaturen sind in flrhus, Dänemark, mit einem RTM
vom 'Rasterscope'-Typ durchgeführt worden (für eine detaillierte Beschreibung sie-
he [82]) . Die Kühlung und die Heizung des Rasterscope erfolgen über ein Reservoir,
das durch Stickstoff gekühlt bzw. mit Leistungsdioden erwärmt wird . Kühlfinger bzw.
Stromzufuhr müssen während der Bildaufnahme vom Reservoir getrennt werden, so
daß sich die Temperatur während der Messung verändert. In dem Temperaturbereich
von 235 K bis 365 K, den die Experimente dieser Arbeit umfassen, ist die maximale
Temperaturänderung 0,2 K/min bzw. -0,27 K/min und wird um so geringer, je näher
die Meßtemperatur der Raumtemperatur von 300 K ist . Diese Temperaturänderung
wird bei der Datenanalyse berücksichtigt .

Das Rasterscope erlaubt im 'on-site on-time'-Betrieb Grauwertbilder von 200 nm x
200 nm bei einer Auflösung von 128 Punkten x 128 Punkten mit Aufnahmeraten von
1 Bild/10 s aufzunehmen. Bei der Aufnahme von RTM-Filmen ist die Rasterweite des
Rasterscope auf 200 nm begrenzt .

2.4 Energieberechnungen
Die für die untersuchten Prozesse wichtigen Energiebarrieren wurden durch EMT (=
effective medium theory) - Berechnungen abgeschätzt . Für das Verständnis atomarer
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Prozesse auf fcc-Metalloberflächen haben sich diese näherungsweisen Berechnungen als
hilfreich erwiesen [86] . In der Regel müssen alle für ein Metall berechneten Energien
mit einem für dieses Metall charakteristischen Faktor multipliziert werden.

Die Berechnungen werden für einen Kri-
stall von 10x10x10 Atomen mit periodi-
schen Randbedingungen an der Oberfläche
durchgeführt . Dieser Kristall wird mit ei-
nem Defekt, z.B. einem Adatom, verse-
hen. Die Gleichgewichtsstruktur einer sol-
chen Anordnung wird mit der Metho-
de des 'Simulierten Abkühlens' (simulated
annealing) bestimmt . Dynamische Verän-
derungen dieser Gleichgewichtsstrukturen,
z.B . die Bewegung des Adatoms über die
Oberfläche, werden mit der Methode der
molekularen Dynamik berechnet, wobei
der Kristall an ein Wärmereservoir ge-
koppelt ist . Die in Abb. 2.6 angegebenen
Energiebarrieren entsprechen dem maxi-
malen Energieunterschied während des si-
mulierten Prozesses . Die Details der Me-
thode, das Programm ARTWORK2 und
die verwendeten Parameter sind in [87,88]
beschrieben .
Abb. 2.6 zeigt die für die Ag(111)-Fläche
bestimmten Energien . Die Kugelmodelle
zeigen in einer Aufsicht auf die (111)-
Fläche jeweils eine Stufenkante und die

	

Abbildung 2.6 :

	

EMT-Energien für
zusätzlichen Atome, die den berechneten

	

Ag(111); Kugelmodelle : Aufsicht .
Prozeß charakterisieren . Auf fcc(111)-Oberflächen gibt es zwei Stufentypen, die sich
in der Mikrofacette, die sie mit den Atomen der Unterlage bilden, unterscheiden . Die
Energiebarrieren unterscheiden sich für die verschiedenen Stufentypen geringfügig . Bei-
spielsweise ist die EMT-Energie für Diffusion eines Stufenadatoms entlang der (100)-
Stufe 0,222 eV, entlang der (111)-Stufe 0,299 eV. Abb . 2.6 zeigt die Energien sowohl
für die (100)-, als auch für die (111)-Stufe . Auf Abb. 2.6 wird bei der Diskussion der
experimentellen Ergebnisse in den folgenden Kapiteln zurückgegriffen .
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Kapitel 3

Bewegung von Inseln

In diesem Kapitel wird die Bewegung von Inseln auf der Ag(111)-Oberfläche untersucht .
Nach einem Theorieteil, der das mathematische Handwerkszeug zur Datenanalyse be-
reitstellt (Kap. 3.1), werden Experimente zur Leerstelleninselbewegung (Kap. 3.2) und
zur Adatominselbewegung (Kap. 3.3) und deren Analyse behandelt .

3.1 Theorie
Zuerst wird die mathematische Beschreibung der eindimensionalen Brownschen Bewe-
gung eines Teilchens auf die zweidimensionale Relativbewegung zweier Teilchen erwei-
tert (Kap . 3.1 .1) . Dann wird abgeleitet, wie aus experimentell zugänglichen Daten der
atomare Prozeß, der einer Brownschen Bewegung von Inseln zugrundeliegt, bestimmt
werden kann (Kap . 3 .1.2) . Schließlich wird eine Möglichkeit, die Aktivierungsenergie
des ratenbestimmenden Prozesses zu bestimmen, erläutert (Kap . 3 .1.3) .

3.1 .1

	

Brownsche Bewegung

Mit 'Brownscher Bewegung' wird die zufällige Bewegung von Teilchen bezeichnet ('ran-
dom walk') [89,90] . Die Theorie, die diese Bewegung unabhängig von Teilchengröße und
Bewegungsursache beschreibt, wurde von Einstein [91,92] und Smoluchowski [93,94]
eingeführt . Sie wurde u.a . dazu verwendet, die Existenz von Molekülen zu beweisen .
Für die Wahrscheinlichkeit, daß ein Teilchen, charakterisiert durch seine Diffusionskon-
stante D, sich zum Zeitpunkt to an der Stelle xo und zu t > to an x befindet, ergibt
Einsteins Herleitung [91] :

1

	

- x_xo 2

WiD,1T(x - xo, t - to) _ e 4D(t-to)

	

(3.1)
47rD(t - to)

Gl. 3.1 beschreibt die zufällige, eindimensionale Bewegung eines Teilchens und ist eine
Gaußverteilung, deren Breite einerseits proportional zur Diffusionskonstanten D des
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Teilchens und andererseits zum Zeitintervall Ot := t - t° ist . Diese Proportionalität
drückt auch die 'Einstein-Relation' aus, die man durch Mittelwertbildung der Verschie-
bung Ax := x - x° erhält :

Dieser ursprünglich für Teilchen im Mikrometerbereich entwickelte Formalismus ist
unabhängig von der Teilchengröße und darum auch auf atomarer Skala anwendbar .

Gl . 3.1 kann auf eine isotrope Bewegung eines Teilchens in zwei unabhängigen Rich-
tungen durch Multiplikation der Wahrscheinlichkeiten in diesen Richtungen erweitert
werden . Für ein Teilchen, das sich in At um Ar- := r - r"° := (x, y) - (x°, y°), also um
Ox := x - x° in einer und Dy := y - y° in einer senkrechten Richtung bewegt, gilt so :

W2D,iT(Ar, Ot) _

Die Wahrscheinlichkeit, daß sich der Abstand R° zweier zufällig und unabhängig auf
einer Fläche mit den Diffusionskonstanten D und den Einzelbewegungen Ori :=
ri - r°) _ (xi - xt°), yi - j») (i=1,2) bewegender Teilchen in Ot um AR ändert,
berechnet sich daraus durch Integration . Falls sich eines der Teilchen in At um ei-
nen beliebigen Vektor bewegt, muß sich das andere Teilchen um die Differenz zwi-
schen der Relativbewegung AR und der Bewegung des ersten Teilchens bewegen. Mit
AR = R- R° = Ori - Ort folgt also :

Quadratische Ergänzung ergibt :

KAPITEL 3. BEWEGUNG VON INSELN

WiD,lT(AX, At) " WID,lT(DY, At)
1 (Ar12

47rDAte
4DOt .

W2D,2T(OR, At)

	

=

	

f00
00 d(Or"i)W2D,iT(Ori, At) W2D,iT(Or2, /\t)

= f
00

d(Ori)W2D,iT(O
00

	

ri, Ot)

	

W2D,iT(OR - Ori, At)

(3.4)

_

	

1

	

1

	

00

	

_ ~ri 2

	

O.R-Ori 2

4vDiAtirD2Atfo
d(Arl)e4D,Ate-

	

4D20t

	

, (3 .5)

OR 2
W2D,2T(AR,At) =

47r2 (j,Ïi 11-D2)Ote

_
4(Di+D2)Ot foo d(Rh

)e-Rh

	

(3.6)
00

(~x2) = f00 d(Ax)WiD,lT(.Ax, .~t)(~x)2

IA-X-)24
DOt

-v74-7-,-DA ~~ d(Ax)e
(Ax)2

1 r~_ (4DAt)3/2 (3.2)~rDAt 4

und die also für die eindimensionale Bewegung eines Teilchen lautet :

((Ax)2) = 2DAt . (3 .3)
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mit Rh :_ 4D,DD~t (0ri - D
D
D,~R) . Die Wahrscheinlichkeit, daß der Abstand zweier

sich auf einer Fläche bewegender Teilchen sich in At um AR ändert, ist also :

1%,2T(A R, At) =

	

1

	

e 4(Di+D2 )ot
47r(Dl + D2)/\t

Gl . 3 .7 beschreibt die relative Bewegung zweier unabhängig und zufällig auf einer
Fläche diffundierender Teilchen und ist eine Gaußverteilung deren Breite einerseits
proportional zu der Summe der Diffusionskonstanten der beiden Teilchen Dl +D2 und
andererseits zum Zeitintervall At ist . Durch Vergleich von Gl . 3.7 mit experimentellen
Verschiebungsverteilungen kann entschieden werden, ob eine Bewegung eine Brownsche
Bewegung ist .

In der Datenanalyse ist die Betrachtung zweier eindimensionaler Gaußverteilungen
gegenüber einer zweidimensionalen handlicher . Die Projektion von Gl . 3.7 auf zwei
unabhängige, x und y benannte Beobachtungsachsen ergibt :

W(Ox, Ot) _ ~~ dAyW(AR, At)

1

	

(Ox)2
=

	

e- 4(Dl+DZ) Ot
47r(Dl -I- D2 )Ot

(3.8)

für x und eine symmetrische Gleichung für y. Die aus Gl. 3.8 durch Mittelwertbildung
erhaltene Einstein-Relation lautet :

(Ox2) = 2(Dl + D2 )Ot .

	

(3.9)

Gln. 3.8 und 3.9 unterscheiden sich formal von der bekannten Wahrscheinlichkeitsver-
teilung (Gl . 3 .1) und zugehöriger Einstein-Relation (Gl . 3.3) für die eindimensionale
Bewegung eines einzelnen sich bewegenden Teilchens [91] lediglich durch die Ersetzung
seiner Diffusionskonstante durch die Summe der Diffusionskonstanten Dl + D2 .
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Diffusion über die Terrasse . Gln. 3.10 bis 3 .12 ergeben:

6X2 oc

	

stDst t
d3 (Fall a)
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jx2 oc

	

sDs t

	

Fall b

	

.d2

	

(Fall b)

	

(3.13)

Der Vergleich dieser Gleichungen mit Gl. 3.3 zeigt, daß sie formell die zufällige Bewe-
gung von Teilchen mit einer Diffusionskonstanten

Da = pstDst/d3

	

(Fall a)

	

Db = psDs ld2

	

(Fall b)

	

(3.14)

beschreiben . Die Diffusionskonstante skaliert also im Fall (a) wie 1/d3 und im Fall (b)
wie lld2 . Die Bestimmung der Skalierung der Diffusionskonstante mit der Inselgröße
erlaubt so, den der Inselbewegung zugrundeliegenden Prozeß auf atomarer Ebene zu
bestimmen . Die Skalierung der Diffusionskonstanten wurde sowohl von Khare et al . [96]
in einer Langevin-Analyse von Gleichgewichtsstufenfluktuationen als auch von van Sic-
len [97] in einem Einzelsprungbild bestätigt . Khare et al . [96] haben in einer einheit-
lichen Behandlung von Adatom- und Leerstelleninselbewegung gezeigt, daß dieselbe
Skalierung in beiden Fällen für den gleichen Massentransportmechanismus steht .

Die Bestimmung der Leerstelleninseldiffusionskonstante erlaubt zudem, mittels Gl.
3.14 die Konstante piDi abzuschätzen, das Produkt aus Adatomdichte und atoma-
rer Diffusionskonstante . Die experimentell bestimmte Diffusionskonstante unterschei
det sich jedoch von Da bzw. Db um einen Faktor . Die Langevin-Analyse von Khare et
al . berücksichtigt die experimentellen Geometrien und ergibt :

pstDst = nsr Dr3

	

(Fall a)

	

psDs = nsirDr2

	

(Fall b)

	

(3.15)

mit dem Inselradius r .

3.1 .3

	

Temperaturabhängigkeit der Inselbewegung

Die Konstante piDi beschreibt eine Bewegung von Adatomen und kann in eine tempe-
ratur- und energieabhängige Wahrscheinlichkeit eEDPIkT und eine Ratenkonstante rDp

aufgeteilt werden, so daß in einer einheitlichen Beschreibung von Fall (a) (ß = -2)
und Fall (b) (ß = -3) für die Diffusionskonstante einer Insel gilt :

D

	

rDpe-EDalkTdß
nsn

mit der Boltzmannkonstanten k, der absoluten Temperatur T und der Aktivierungs-
energie EDp . Durch Messung der Diffusionskonstanten von Inseln gleicher Größe bei

verschiedenen Temperaturen ist es daher möglich, in einer Arrhenius-Darstellung (1nD
über 1lkT) die Energie des Prozesses, der die Inselbewegung auf atomarer Ebene do-
miniert, zu bestimmen .

Durch Definition von aß(T) = I'Dpe-EDplkTlns7t' erhält man:

D = ap(T) - dß .

	

(3.17)
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3 .2.1

	

Zufälligkeit der Bewegung

stand von At = 1 s abgebildet worden (gefüllte Balken) . Die offenen Balken zeigen
eine nach Gl. 3.8 für die mittlere quadratische Abweichung «Ax)2), Balkenbreite und
Meßwertanzahl n9es der experimentellen Verteilung berechnete Gaußverteilung . Inner-
halb des statistischen Fehlers von -�/n- (n: Anzahl der Werte in einem Balken des Histo-
gramms) stimmen die experimentelle und die theoretisch erwartete Verteilung überein .
Hält man nun alle Parameter bis auf den zeitlichen Abstand konstant, so sollte sich
nach der Einstein-Relation (Gl . 3.9) die Gaußverteilung verbreitern . Abb. 3.4b zeigt im
gleichen Maßstab wie Abb. 3.4a ein Histogramm der Verschiebungsverteilung für In-
seln ähnlicher Größe. Die 598 Bilder dieses Films wurden jedoch im Abstand l t = 10 s
aufgenommen. Die Verschiebungsverteilung zeigt die erwartete Verbreiterung . Auch
hier stimmen die experimentelle und die theoretisch erwartete Verteilung innerhalb
des statistischen Fehlers überein . Dies bestätigt, daß die beobachtete Leerstelleninsel-
bewegung tatsächlich durch den Formalismus einer Brownschen Bewegung beschrieben
werden kann und somit eine zufällige und unabhängige Diffusion ist .

3 .2 .2

	

Zugrundelfegender Prozeß

KAPITEL 3. BEWEGUNG VON INSELN

: Gaußverteilung : Relative Verschiebung zweier
ln der Durchmesser d l und d- im Zeitintervall
alken : experimentelle Werte ; offene Balken : er-
erteilung (a) d l = 21 Atome, d2 = 24 Atome,
l = d2 = 21 Atome, At = 10 s .

In Analogie zur Analyse der ursprünglichen Brownschen Bewegung von Pollen in Flüs-
sigkeiten [89,90], interessiert nun der Prozeß, der der Bewegung der Leerstelleninseln
zugrunde liegt . Die Ursache für die Bewegung von Pollen in einer Flüssigkeit sind die
Moleküle der Flüssigkeit, die die Pollen anstoßen, d.h . die beobachtete Bewegung macht
eine Bewegung kleinerer Teilchen sichtbar . Übertragen auf die RTM-Skala erwartetman, daß die Leerstelleninselbewegung durch die Bewegung einzelner Atome verursacht
wird .

Durch einen Vergleich n
der experimentellen 300

Verschiebungsverteil- 250

ung mit der theore- 200
tisch nach Gl. 3.8 er-
warteten Gaußvertei- 150

lung kann überprüft 100

werden, ob die Leer- 50
stelleninselbewegung

ni ii ii Ir
eine Brownsche Be- =s
wegung ist . Abb. 3.4a
zeigt ein Histogramm Abbildung 3 .
der Abstandsverände- LeerstelleninseAt

;rung zweier Leerstel- Gefüllte
leninseln . Diese Inseln wartete Gauß
sind 597mal im Ab- At = 1 s (b)
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Bestimmung der Diffusionskonstanten

Um den zugrundeliegenden Transportmechanismus
zu bestimmen, muß nach Gl. 3 .14 die Frage nach
der Skalierung der Diffusionskonstante mit der Leer-
stelleninselgröße quantitativ beantwortet werden . In
Abb. 3.2 ist erkennbar, daß die Bewegung der Leer-
stelleninseln von ihrer Größe abhängt . Je kleiner die
Insel, desto größer ist ihre Verschiebung .
Für eine quantitative Auswertung der Daten wird
die Einstein-Relation (Gl . 3.9) verwendet ; d .h . falls
eine lineare Abhängigkeit der mittleren quadrati-
schen Abweichung der Abstandsänderung «Ax)2)
von der Zeit At gegeben ist, liefert die Proportiona-
lität die Diffusionskonstanten. Wie Abb. 3.6 exem-
plarisch für den Fall dl = 13 Atome, d2 .-_ 18 Atome
und n9e,s = 201 zeigt, ist die Linearität erfüllt . Außer
für die ursprüngliche Zeitdifferenz des Filmes von
At = 3 s wurde ((Ox)2) für jedes zweite, jedes drit-
te usw. Bild ausgewertet . Die Größe der Fehlerbal-
ken nimmt dabei aufgrund der geringer werdenden
Meßwertanzahl bei größeren Werten zu. Mit linearer
Regression wurde die gezeigte Gerade ((Ox)2)/ nm2
0, 501) berechnet, die durch Null geht . Die Steigung
der Diffusionskonstan-
ten Dl +D2 = (1,38±
0, 09) nm2/S . Zur Be-
stimmung der Diffusi-
onskonstanten von Leer
stelleninseln bestimm-
ter Größe wird die re-
lative Bewegung zwei-
er Inseln ungefähr glei-
cher Größe zueinander
betrachtet, so daß D1+
D2 durch 2D ersetzt
werden kann. Abb . 3.7
zeigt die mit Hilfe der
Einstein-Relation für
Leerstelleninseln mit
Durchmessern zwischen
3 nm und 22 nm be-
stimmten Diffusionskon-
stanten . Die Abbildung
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0,2
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5 10
d/nm

5 10 15 20 25
At/s

Abbildung 3.6 : Diffusions-
konstantenbestimmung : Mitt-
lere quadratische Abweichung
des Leerstelleninselabstands
als Funktion der Zeit mit be-
rechneter Geraden ; d l = 13
Atome, d2 = 18 Atome .

= (1, 38 ± 0, 09) - !,t/ s - (0, 004 ±
der Geraden liefert die Summe

15 20 25

Abbildung3.7 : Leerstelleninseldiffusionskonstante als Funkti-on der Leerstelleninselgröße ; Einschub : doppeltlogarithmische
Darstellung ; d'2-Kurven sind eingezeichnet .



3.2. LEERSTELLENINSELN 27

enthält sowohl Konstanten aus der Verschiebung in x-Richtung, als auch aus der un-
abhängigen Verschiebung in y-Richtung bestimmte Konstanten . Die doppeltlogarith-
mische Darstellung zeigt eine dß-Abhängigkeit . Die nach Gl. 3 .14 zu beantwortende
Frage ist, ob (3 = -3 (Fall a) oder /3 = -2 (Fall b) ist . Die durch lineare Regressi-
on berechnete Kurvensteigung von ß _ -1, 97 f 0, 39 zeigt, daß in dem untersuchten
Größenbereich der Massentransport im wesentlichen durch Diffusion der Adaomüber
die Leerstelleninselterrasse (Fall b) und nicht entlang des Leerstelleninselrandes (Fall
a) erfolgt .

Abschließende Diskussion

Dieses Ergebnis bedeutet nicht, daß sich keine Atome entlang des Leerstellen-
inselrandes bewegen. Dies ist sogar sehr wahrscheinlich . Insbesondere trägt die
Diffusion der Stufenadatome (EMT-Energie = 0,222 eV) zur Glättung der Stufe
bei . Das Ergebnis zeigt, daß diese Bewegung aber nicht Hauptursache für die
Verschiebung des Inselschwerpunktes ist . Eine Bewegung des Inselschwerpunktes
über mehrere Atomabstände durch eine Adatomdiffusion entlang des Inselran-
des ist unter anderem deswegen unvorteilhaft, weil die Diffusion durch die Ecken
des Hexagons (EMT-Energie = 0,458 eV bzw. 0,389 eV) und durch Halbkristal-
lagen (EMT-Energie = 0,458 eV bzw . 0,481 eV) behindert wird . Das Ergebnis
widerspricht so den Ergebnissen von Poensgen et al . [99] nicht, in denen die
Evaporation von Atomen auf die Terrasse als möglichen Grund für die ausge-
franst dargestellten Stufenkanten auf Ag(111) ausgeschlossen wurde. Die Studien
von Poensgen et al . betrafen zudem kurze Zeitskalen, um Stufenfluktuationen zu
beobachten (vgl . zu Abb . 3.5) . Die Experimente dieser Arbeit sind auf größe-
ren Zeitskalen durchgeführt worden, bei denen absichtlich über die ausgefransten
Stufen gemittelt wird .

Der Formalismus, der verwendet wird, um den atomaren Transportprozeß zu be-
stimmen, setzt eine Unabhängigkeit der Einzelatombewegungen voraus. Für Ter-
rassendiffusion ist diese Annahme gerechtfertigt, da bei Raumtemperatur die Zeit
für ein Adatom, zwischen Stufenkanten zu wandern, im Vergleich zur mittleren
Zeit zur Ablösung eines Stufenatoms aufgrund der sehr geringen Diffusionsenergie
auf Ag(111) kurz [101-103] und so die Adatomdichte ps in einer Leerstelleninsel
sehr klein ist :

Legt man die EMT-Energien zugrunde, so liegen zwischen der mittleren Zeit, in
der ein Adatom bei Terrassendiffusion Nanometerentfernungen zurücklegt, und
der mittleren Zeit für die Ablösung eines Stufenatoms zwei Größenordnungen .
Man kann also davon ausgehen, daß sich selten mehr als ein Atom gleichzeitig in
der Leerstelleninsel befindet .

Aus den Daten kann D - d2 = (5 ± 1) nm4/s bestimmt werden und nach Gl. 3.15
damit Dsps = (750 ± 150)/s, eine Konstante, die in Kap. 4.3 wichtig wird .
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Tab. 3.1 zeigt die Variationsbreite . Innerhalb des
statistischen Fehlers verändern sich die experi-
mentellen Ergebnisse in keinem der Fälle. Die
Unabhängigkeit der Bewegung vom Rastern wird
anhand zweier Beispiele demonstriert .
Die Zahl der Wechselwirkungen zwischen Spit-
ze und Probe ist folgendermaßen verändert wor-
den. Zunächst ist mit einer Rastergeschwindig-
keit von 12 s/Bild ein Bild alle 240 s aufgenom-
men worden. Dann sind mit derselben Rasterge-
schwindigkeit dieselben Inseln alle 15 s abgebil-
det worden, aber nur jedes sechzehnte Bild ana-
lysiert worden. Auf diese Weise erhält man zwei
Gaußverteilungen mit Ot = 240 s aber unter-
schiedlicher Zahl der Wechselwirkungen an je-
dem Punkt der abgebildeten Fläche. Hätte der
Rasterprozeß die Bewegung beeinflußt, müßten
sich die zwei Verteilungen unterscheiden . Um den
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Einfluß des Meßprozesses auf die Ergebnisse

Mit dem RTM ist eine Nanostrukturierung von Oberflächen möglich [104] . Auch dy-
namische Prozesse können induziert werden . Beispielsweise wurde eine Bewegung von
Phosphorleerstellen auf GaP(110) durch den Tunnelprozeß induziert [105] . Das RTM
ist somit ein Meßinstrument, dessen Wechselwirkung mit dem gemessenen Objekt nicht
außer Acht gelassen werden darf. Es muß deshalb geklärt werden, ob die beobachteten
Phänomene durch den Tunnelvorgang beeinflußt oder gar induziert werden oder ob es
sich um eine thermische und damit intrinsische Fluktuation auf der Oberfläche han-
delt . In der 'quench and look'-Methode (vgl . Kap. 1 .1), bei der die Bewegung vor der
Beobachtung eingefroren wird, ist dies trivial . In der hier verwendeten 'on-site on-time'-
Methode müssen zu diesem Zweck separate Experimente durchgeführt werden . Um zu
untersuchen, ob die hier beobachtete Bewegung nicht vom Tunnelprozeß verursacht
oder beeinflußt ist, sind die Tunnelparameter variiert und die experimentellen Ergeb-
nisse verglichen worden. Tunnelstrom (It), Tunnelspannung (Ut ) und Aufnahmezeit für
ein Bild (t t ) sind variiert, die Rasterrichtung bezüglich der Probe (0t) ist gedreht und
die Zahl der Wechselwirkungen zwischen Spitze und abgebildeten Probenbereich ist
durch Rastern zwischen analysierten Bildern (nt ) verändert worden.

Tabelle 3.1 : Einfluß des Meßprozesses : Variationsbereich der Tunnelparameter

Ax/nm
Abbildung 3.8 : Einfluß des Meß-
prozesses : Positive Hälfte der Ver-
schiebungsverteilung zweier Leer-
stelleninseln mit d = 11 nm, At
240 s ; Aufnahmezeit : 12 s/Bild .

statistischen Fehler zu demonstrie-

It _ Ut tt Ot nt
min
max

3 nA
10 nA

-1 V
1 V

11 s
55 s

0°
350'

1
16



3.2. LEERSTELLENINSELN

ren, ist die zweite Messung wiederholt worden (siehe Abb. 3.S) . Der Vergleich der dreiVerteilungen zeigt, daß die Änderung der Gaußverteilung bei Veränderung der Wech-
selwirkungszeit innerhalb der statistischen Schwankung liegt . Hätte das Rastern die
Bewegung sogar induziert, so hätten sich die Verteilungen so deutlich unterscheiden
müssen, wie es die Verteilungen für .fit = 240 s und At = 15 s tun. Das ist weit jenseits
des statistischen Fehlers (vgl . zu Abb. 3.4) .
Bei gleicher Aufnahmefre-
quenz ist die Aufnahmedau-
er für ein Bild durch Ände-
rung der Rastergeschwindig-
keit variiert worden . Für ei-
ne Aufnahmefrequenz von
1 Bild/min ist die Ober-
fläche mit drei verschiede-
nen Rastergeschwindigkeiten
abgebildet worden . Auch hier
zeigen die Gaußverteilungen
(Abb. 3 .9) keine über den
statistischen Fehler hinaus-
gehenden Unterschiede .
Dies zeigt, daß die Ober-
flächenabbildung mit den hier
verwendeten Tunnelparame-
tern auf die dynamischen
Prozesse an der Oberfläche, insbesondere die Adatomerzeugung an der Inselkante, zu
einem geringeren Fehler als dem statistischen führt . Dies ist wichtig, um sicherzustellen,
daß die experimentellen Resultate zur Inselbewegung, aber auch zum in den folgenden
Kapiteln behandelten Inselzerfall unbeeinflußt vom Meßprozeß sind .

Abschließende Diskussion

n
40

3o

20

10

0 5

	

._.,

	

'l MEIN.M.

55s
Cl 36 s

11s

0,0 2,2 3,3
Ax/um

4,4 5,5

Abbildung 3.9 : Einfluß des Meßprozesses : Positive Hälf-
te der Verschiebungsverteilung zweier Leerstelleninseln
mit d = 14 nm bei verschiedenen Bildaufnahmezeiten,
Ot = 60 s .

" Auf einer RTM-Probenoberfläche entsteht ein elektrischer Feldgradient durch die
räumliche Abhängigkeit des Potentials in der Nähe der angenäherten Spitze . Bei
Ut = 1 V und einem Abstand von 1 nm zwischen Spitze und Oberfläche ist die
Feldstärke mit �:z:i 109 V/m direkt unter der Spitze sehr hoch, fällt aber radi-
al innerhalb ungefähr eines Spitzenradius mehrere Größenordnungen ab [106] .
Da das Feld an der Oberfläche mit zunehmendem Abstand von der Spitze ab-
nimmt, spüren Adatome einen Potentialtopf unter der Spitze, dessen Tiefe von
der Größe der zwischen Spitze und Probe angelegten Spannung und dem Ab-
stand zwischen Spitze und Probe abhängt . Der Energiegradient an den Seiten
des Potentialtopfes sollte eine gerichtete Adatomdiffusion in Richtung des Zen-
trums erzeugen [106] . In FIM-Studien zur Adatomdiffusion [107-110] entsteht ein
verwandtes Phänomen. Auf einer FIM-Oberfläche variiert das elektrische Feld
entlang jeder Kristallfläche und ist an den Flächenrändern erhöht, so daß eine

29
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Diffusion adsorbierter Atome induziert werden kann . Für Alkalimetall-Adatome

auf W(110)-FIM-Spitzen kann die Richtung der feldinduzierten Diffusion durch

Umpolung der Feldrichtung umgedreht werden [107, 1OS] . Im Gegensatz dazu

wurde in den RTM-Experimenten von Whitman et al . [106] keine Diffusion von

Cs-Atomen auf GaAs(110) beobachtet . Bei ähnlichen Tunnelbedingungen wie in

den Experimenten von Whitman et al . ist es auch hier plausibel, daß der Tun-

nelvorgang die beobachteten Diffusionsvorgänge nicht beeinflußt .

0 Li et al . [111] beobachteten jedoch auf der Ag(110)-Fläche eine erhebliche Beein-

flussung von Stufenfluktuationen durch den Meßprozeß. Bei einem Tunnelwider-

stand von Rt -- U/I = 0, 37 V/0,1 nA = 3,7 MS2 wurden keine induzierten Pro-

zesse beobachtet ; bei Rt = 0, 37 V/10 nA = 37 kf war eine induzierte Bewegung

der Stufen über Nanometerentfernungen klar erkennbar . Einerseits liegen die hier

verwendeten Widerstände mit Rt > 0, 5 V/10 nA = 50 1,9 zwischen den beiden

Werten mit bzw . ohne Beeinflussung, wobei der Grenzwiderstand vom Dipolmo-

ment der Spitze und damit von der aktuellen Spitzenform abhängen sollte . An-

dererseits ist durch die erheblich schnelleren Rastergeschwindigkeiten die Wech-
selwirkungszeit pro Bildaufnahme an einer bestimmten Stelle der Probe deutlich
kleiner. Schließlich haben Li et al . eine Abhängigkeit der Beeinflussung vom Ra-
sterlinienabstand festgestellt, nach der bei den hier verwendeten Abständen von
mehr als 2 nm auch bei kleineren Tunnelwiderständen keine Beeinflussung der
Diffusion zu erwarten ist .

3.3 Adatomfnseln
Adatominseln entstehen ebenfalls beim Ionenätzen oder können homoepitaktisch auf-
gewachsen werden . Beide Methoden sind zur Untersuchung der Adatominselbewegung
mit dem RTM, bei der die relative Bewegung zweier Inseln betrachtet werden sollte,
ungeeignet . Beim homoepitaktischen Wachstum auf Ag(111) bei der Raumtemperatur
erzeugte Inselabstände (siehe Anhang) sind aufgrund der geringen Energiebarriere für
Adatomdiffusion größer als die maximale Rasterweite des Rasterscope . Ausschließlich
durch Ionenätzen kann eine Adatominseldichte erzeugt, bei der der mittlere Inselab-
stand kleiner als die Rasterweite des RTM ist . Die beim Ionenätzen weit zahlreicher
entstehenden Leerstelleninseln beeinflussen jedoch die Diffusion der Adatominseln . Das
im Anhang erläuterte ionenpulsunterstütze Wachstum erlaubt, durch eine Kombinati-
on eines kurzen Ionenätzpulses und folgendem Aufdampfen, Inseln höherer Dichte bei
nur geringer Verletzung der Substratschicht zu erzeugen .

Wie die Leerstelleninseln führen Adatominseln eine Bewegung aus, deren Diffusi-
onskonstante mit abnehmender Inselgröße zunimmt . Wie in der Analyse der Leerstel-
leninselbewegung auf Ag(111) könnte die Skalierung der Diffusionskonstanten mit der
Inselgröße dazu verwendet werden, den atomaren Massentransportmechanismus, der
die Inselbewegung verursacht, zu bestimmen. Die Datenanalyse für die Adatominsel-
bewegung bei der Raumtemperatur ist jedoch schwierig, da die Größe der Adatominseln



o

Mb~ldnmg 711:

der reL
zwelr \`!~u,mn



32

3 .3.1

	

Bestimmung der Aktivierungsenergie

KAPITEL 3. BEWEGUNG VON INSELN

Nach Gl. 3 .16 sollte die Diffusionskon-
stante einer Inseln sowohl von ihrer
Größe als auch von der Temperatur
abhängen . Zur Bestimmung der Ener-
gie EDp aus der Temperaturabhängig-
keit von D werden die Inseln in Größen-
klassen eingeteilt und für jede Größen-
klasse in einer Arrhenius-Darstellung
die Diffusionskonstanten über der Tem-
peratur aufgetragen . Abb. 3.12 zeigt
ein Beispiel für Inseln, deren Durch-
messer 6,2 nm bis 7,0 nm beträgt .
Die Fehlerbalken von 1/kT spiegeln
die Temperaturänderung während ei-
ner Messung wider (siehe Kap. 2.3 .2) .
Der Steigung der mit linearer Regres-
sion bestimmten Geraden von m =
-0,544±0,076 entspricht eine Energie
von EDp = (0, 544 ± 0, 076) eV. Tab .
3.2 zeigt die auf diese Weise bestimmten Energien für die verschiedenen Größenklas-
sen . Da die Werte innerhalb der Fehlerbalken übereinstimmen und keine systematische
Abhängigkeit von der Inselgröße erkennbar ist, wird im folgenden der Mittelwert von
EDp = (0, 569 f 0, 046) eV verwendet . Diese Energie ist die Aktivierungsenergie für die
Bewegung eines Atoms von einer Stelle des Adatominselrandes zu einer anderen .

y
N~

u
A

T/ K
276,3 263.8 252,3

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

1/kT [1/eV]
Abbildung 3.12: Adatominselbewegung:
Arrhenius-Darstellung der Adatominseldif-
fusionskonstante über der Temperatur für
Inseln mit Durchmessern zwischen 6,2 nm
und 7,0 nm.

241,8 232,1

Tabelle 3.2 : Bestimmung der Aktivierungsenergie : Energie für verschiedene Größen-klassen

d,!' [nm] dmax[nm] EDp [eV] DEDp [eV]
5,0 5,9 0,559 0,099
6,2 7,0 0,544 0,076
8,7 9,4 0,599 0,079
10,1 11,8 0,580 0,147
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Zugrundelfegender Prozeß

Zur Bestimmung der Grö-
ßenabhängigkeit der Dif-
fusionskonstante und da-
mit zur Bestimmung des
zugrundeliegenden Diffu-
sionsweges der Adatome
wird nun durch eine Mul-

	

ô
tiplikation der gemesse-

	

~l7-i

	

1 \
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nen Diffusionskonstanten
mit EDp ein temperatu-
runabhängiger Wert be-
stimmt. Abb. 3.13 zeigt
D - eEop1kT als Funktion
des Adatominseldurchmes-

	

5

	

10

	

15

ser . Die doppeltlogarith-
mische Darstellung zeigt
eine dß-Abhängigkeit . Der
mit linearer Regeression
bestimmte Exponent von
ß = -2, 08:L0, 23 zeigt, daß auch die Adatominselbewegung durch Adatome verursacht
wird, die vom Rand der Insel abdampfen, über die Probenoberfläche diffundieren und

sich an einer anderen Stelle der Insel anlagern .
Prinzipiell ist eine Entkopplung der
Temperatur- von der Größenabhängig-
keit der Diffusionskonstanten der Ada-
tominseln auch in umgekehrter Rei-
henfolge möglich, d.h. für verschiede-
ne Temperaturklassen wird ein Expo-
nent ß bestimmt, die Diffusionskon-
stante wird mit d-ß multipliziert und
in einer Arrhenius-Darstellung über der
Temperatur aufgetragen .

4

3

2

0

Abbildung 3.13 : Adatominselbewegung :
stante als Funktion des Inseldurchmessers
garithmische Darstellung mit berechneter Geraden .

10

20

Diffusionskon-
und doppeltlo-

6

d/um
Abbildung 3.14 : Adatominselbewegung :
Diffusionskonstante als Funktion des In-
seldurchmessers für den Temperaturbereich
279 K bis 286 K.
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Zur Demonstration der Selbst-
konsistenz des verwendeten
Analyseverfahrens wird nun
ß - -2,08 ± 0,23 voraus-
gesetzt und der Vorfaktor
aß in Gl. 3 .11 für verschie-

	

54,60
dene Temperaturklassen be-
stimmt . Abb. 3.14 zeigt ein
Beispiel für den Tempera-
turbereich von 279 K bis
286 K . Die zwei eingezeich-
neten Kurven entsprechen
den Grenzwerten ß = -2, 31
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und 0 = -1, 85. Die Tempe-
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1/kT [1/eV]
einer Arrhenius-Darstellung
(Abb. 3 .15) erlaubt, die Ener-
gie EDp = (0, 598±0, 061) eV
zu bestimmen . Dies ist mit der vorherigen Abschätzung konsistent .

Zusammenfassend erlaubt die temperatur- und größenabhängige Bestimmung der
Diffusionskonstanten von Adatominseln, den der Adatominselbewegung zugrundelie-
genden atomaren Transportmechanismus und eine Energiebarriere für diesen Mecha-
nismus zu bestimmen .

1,00

Abschließende Diskussion

a [1e nm4is]
403,43

148,41

20,09

7,39

2,72
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Abbildung 3.15 : Adatominselbewegung : Arrhenius-
Auftragung des Vorfaktor aß (T) über der Temperatur
und berechnete Gerade .

Der Vergleich des Mittelwertes EDp = (0, 584 ± 0,054) eV mit den berechneten
EMT-Energien (Abb . 2.6) deutet darauf hin, daß sich Atome aus Halbkristalla-
genpositionen oder als Stufenadatomen und nicht aus geschlossenen Stufen vom
Inselrand lösen.

Anders als im Leerstelleninselfall, sind die abdampfenden Adatome nicht darauf
beschränkt, sich an den Rand derselben Insel anzulagern . Bei einer Entfernung der
Inseln von mehreren Inselradien, ist die Rückkehrwahrscheinlichkeit zur selben
Insel jedoch groß . Für die Inselbewegung ist der Ursprung der rekondensieren-
den Adatome zudem unerheblich . Die zwischen Inseln diffundierenden Adatome
verursachen jedoch eine Ostwald-Reifung zwischen den Inseln, die in Kap. 4 .2.3
behandelt wird . In der Analyse der Daten hier sind nur Inseln berücksichtigt
worden, die keine wesentliche Flächenänderung zeigen .



Kapitel 4

Zerfall von Inseln

Dieses Kapitel beschreibt den Zerfall von Inseln auf der Ag(111)-Oberfläche . Nach der

mathematischen Beschreibung zerfallender Inseln in einer Kontinuumstheorie (Kap.

4.1) werden die experimentellen Ergebnisse zum Zerfall von Adatominseln (Kap . 4.2)

und zum Zerfall von Leerstelleninseln (Kap. 4.3) erläutert . Die mathematische Be-

trachtung ist allgemein für isotrope Metalloberflächen gültig und wird deshalb vom

experimentellen Teil, in dem die Ag(111)-Fläche behandelt wird, getrennt .

4.1

	

Kontinuumstheorie zum Inselzerfall

Die klassische Theorie der Ostwald-Reifung, die von Lifshitz, Slyozov und Wagner

entwickelt wurde [112,113] (genannt LSW-Theorie), beschreibt die Reifung dreidimen-

sionaler Teilchen in einer Lösung. Diese Theorie ist von Chakraverty, Wynblatt und

Gjostein auf die Reifung dreidimensionaler Teilchen auf Oberflächen angewendet wor-

den [114,115] . Der wesentliche Unterschied zwischen der Reifung von Teilchen in einer

Lösung und der auf einer Oberfläche ist die Dimensionalität des Diffusionsweges . In

beiden Fällen wird die Diffusion zwischen konzentrischen Kreisen kontinuumstheore-

tisch durch die'Lösung stationärer Diffusionsgleichungen beschrieben . Dieser Ansatz ist

bei der vorliegenden Betrachtung Ausgangspunkt zur Beschreibung des Zerfalls zwei-

dimensionaler Inseln auf Metalloberflächen . In der Tradition der LSW-Theorie werden

eine Adatominsel (a) und eine Leerstelleninsel (b) in einer Leerstelleninsel beschrieben

(Abb. 4.1) . Der Massentransport soll in diesen Systemen über Diffusion von Adatomen

stattfinden, die von einer kreisförmigen Stufe emittiert werden, dann über die Terrasse

diffundieren, bis sie auf eine andere kreisförmige Stufe treffen.
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Der Einfachheit halber wird, wie in der LSW-
Theorie, eine konzentrische Geometrie ver-
wendet, in der die kleinere Insel des Radi-
us r sich in der Mitte der größeren Insel des
Radius R befindet (Abb . 4.1c) . In einem sta-
tionären Zustand kann der Zerfall der in-
neren, d.h . der kleineren Insel, nun durch
drei Flüsse beschrieben werden, die in Abb.
4.1 eingezeichnet sind . Die Inselkanten ge-
ben Atome ab, erhalten gleichzeitig Atome,
und die Atome diffundieren zwischen den In-
selkanten . Je nach der Zahl der abdamp-
fenden und sich anlagernden Atome ergibt
sich so an einer der Inselkanten ein Anlage-
rungsfluß, an der anderen Inselkante ein Ab-
dampffluß und zwischen den Inselkanten ein
Diffusionsfluß . Alle im folgenden berechne-
ten Flüsse sind Nettoflüsse und werden po-
sitiv definiert, wenn sie vom inneren zum
äußeren Rand zeigen . Anlagerungs- und Ab-
dampfliuß sind situationsspezifisch und wer-
den in den folgenden Abschnitten berech-
net .
Der Diffusionsfluß kann jedoch für beide
Fällen gemeinsam abgeleitet werden. Die Ada
tomkonzentrationen an den Rändern seien
p(R) und p(r) .

KAPITEL 4. ZERFALL VON INSELN

Abbildung 4.1 : Schematische Dar-
stellung mehrlagiger Systeme (a) Ad-
atominsel in Leerstelleninsel (b) Leer-
stelleninsel in Leerstelleninsel (c) Auf-
sicht (identisch für (a) und (b)) ; und
Flüsse, die den Zerfall der inneren
Insel in einer Kontinuumstheorie be-
schreiben .

Mit diesen Randbedingungen erhält man aus der Lösung der radialen Diffusionsglei-
chung im stationären Zustand', Orp(r") = 0, die Adatomkonzentration an r" mit r <
r< R:

p(r) -_ p(r)ln(R/r) + p(R)ln(r/r) .

	

(4.1)ln(R/r)
Die Mobilität von Teilchen ist durch die Diffusionskonstante DS beschrieben, die im
ersten Fickschen Gesetz [116] den Fluß J empirisch mit dem Konzentrationsgradienten
âp/âx auf der Oberfläche in Beziehung setzt :

Im zweidimensionalen, radialsymmetrischen Fall erhält man so für den Diffusionsfluß :

stem ist p(r) _ A + Blnr .

-Ds aax )

	

(4.2)

Jr-+R = -21rrDS dp(r) =

	

2"Ds
(p(r) - p(R))dr" ln(R/r)

Jr JR>r JR

(4.3)

'Die allgemeine Lösung dieser Gleichung in einem rotationssymmetrischen, zweidimensionalen Sy-
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Der Diffusionsfluß durch jeden Kreis vom Radius r" mit r < r < R ist also unabhängig
von r" .

Gibbs-Thomson-Beziehung

Zur weiteren Beschreibung wird noch die zweidimensionale Gibbs-Thomson-Beziehung
benötigt, die die Gleichgewichtskonzentration von Adatomen vor einer Insel vom Ra-
dius r" beschreibt :

Pe4(r) = p.ekTn,f
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(4 .4)

mit der Boltzmann-Konstanten k, der absoluten Temperatur T, der Gleichgewichts-
konzentration p�� vor einer geraden Stufe (unendlicher Krümmungsradius) und der

Stufenspannung y . Die Gibbs-Thomson-Beziehung nimmt y isotrop an . Diese Annah-

me ist für die betrachteten zweidimensionalen Inseln auf einer niedrigindizierten Kri-

stallfläche, die teilweise von geraden Stufen begrenzt sind, nicht korrekt . Die Gibbs-

Thomson-Beziehung ist aber auch für Inseln mit geraden Stufen gültig, falls für y/r

das Verhältnis der Spannung einer bestimmten Facette zu dem Abstand der Facette

vom Zentrum verwendet wird [117,118] . Bei leicht gekrümmten Stufen muß zu y die

zweite Ableitung von y nach dem Winkel addiert werden . Anisotropieeffekte und die

nichtkreisförmige Form der Inseln werden in der folgenden Betrachtung durch die Ver-

wendung effektiver Parameter unter Erhaltung der äußeren Form der Gibbs-Thomson-

Beziehung berücksichtigt [112] .

4.1 .1

	

Adatominseln in Leerstelleninseln

Befindet sich eine Adatominsel innerhalb einer Leerstelleninsel (Abb. 4.1a), so können

sich bei ausreichend hoher Temperatur Adatome von den Stufenrändern lösen . We-

gen der größeren Krümmung der inneren Insel (vgl . Gl . 4.4) gibt es vor deren Kante

eine höhere Adatomkonzentration als vor der negativ gekrümmten Kante, die die Leer-

stelleninsel begrenzt, so daß ein Konzentrationsgradient entsteht und die Adatominsel

zerfällt .
Im Gleichgewicht muß der Fluß der Atome, die den Rand der Insel verlassen, iden-

tisch zu dem Fluß der Atome sein, die auf den Inselrand treffen : ßpst(r) = (Dsla2)P� (r) ,

wobei ß die Ratenkonstante für das Abdampfen der Atome vom Inselrand, pst die Kon-

zentration der abdampfähigen Atome am Inselrand und a der atomare Abstand ist .

So erhält man, für den Abdampffluß Jr vom Rand der inneren Insel auf die Terrasse :

J,. = 27rra(ßpst(r) -

	

a P(r)) =
2IrDs (p� (r) - P(r» -

	

(4.5)

Für die Leerstelleninsel, die eine aufsteigende Stufe vom Radius R bildet, gilt für den

Anlagerungsfluß JR an der äußeren Stufenkante in Analogie zu Gl . 4.5 :

JR = _
2~RDs

(Pee(R) - P(R))
a

(4.6)
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J
- _

�
nsdr2 _ - 27rp~Ds (ekTn r _ 1)

dt ln(R/r)

KAPITEL 4. ZERFALL VON INSELN

Die unbekannten Konzentrationen p(r) und p(R) können durch die Annahme eines

quasi-stationären Zustands, d.h . daß sich der Konzentrationsgradient bei Änderung

des Inselradius sehr schnell den Veränderungen der Randbedingungen anpaßt, elimi-

niert werden . In einem stationären Zustand sind alle das System beschreibende Flüsse

(Gln . 4.3, 4.5 und 4.6) gleich : J = Jr--->R = Jr = JR- Aus dieser Bedingung kann der

Gesamtfluß J =

	

. .Ap

	

(4.7)

abgeleitet werden . Dabei ist Ap = peq (r) - p� (R) der Konzentrationsunterschied zwi-

schen innerer und äußerer Stufenkante, die 'treibende Kraft' des Zerfalls ; n ist eine

Ratenkonstante mit

1 _ 1

	

1

	

1 - ln(R/r)

	

a

	

a

	

(4.8)
hD + hr +

	

2TDs

	

+ 27rrDs + 27-, RDsR

Für große R ist hR » fir und für R/r > e ist r > in--(R1

	

, also tir > KD, so daß

w s: KD . Dieser Fall wird in der Literatur als 'diffusionsbestimmt' bezeichnet [113], da
die Diffusion zwischen den Inselkanten die Zerfallsrate bestimmt .

Für sehr große Leerstelleninseln ist zudem die Krümmung der äußeren Stufe gering,
so daß für diese in Gl . 4.7 die Gleichgewichtsadatomkonzentration mit peq(R) ti p�~

approximiert wird . Unter Berücksichtigung der Gibbs-Thomson-Beziehung für peq (r)

(Gl . 4.4) wird der Zerfall einer Adatominsel in einer ausreichend großen Leerstelleninsel
folglich durch

(4.9)

beschrieben ; eine analytisch nicht integrierbare Differentialgleichung . Um den Ein-
fluß der Inselgröße auf die Zerfallsrate zu diskutieren, werden y := -y/kTns und der
größenabhängige Faktor g(R,r) := 2p�,>Ds/nsln(R/r) definiert, so daß der Adatomin-
selzerfall durch

a

dt

	

g(R, r)(e r - 1)

	

(4.10)

beschrieben wird. Nach Gl. 4.10 hängt die Zerfallsrate auf zwei Arten von der Inselgröße
ab; einerseits über die Exponentialfunktion, andererseits durch die Größenabhängigkeit
des Vorfaktors g(R,r) . Für große R ist die Größenabhängigkeit von g(R,r) von r jedoch
erheblich schwächer als diejenige im exponentiellen Term. Bei der Datenanalyse in
Kap . 4.2 wird deshalb für eine jede Geometrie g(R,r)=g(R)=konst angenommen . Dies
führt zu einer schlechteren Beschreibung der Daten beim Zerfall sehr kleiner Inseln.
Für die Beschreibung sehr kleiner Inseln ist die Verwendung einer Kontinuumstheorie
jedoch ohnehin nicht geeignet . Die physikalische Größenabhängigkeit des Zerfallsver-
haltens im Anwendbarkeitsbereich der Kontinuumstheorie ist durch den exponentiellen
Term ausreichend beschrieben . Die Näherung ist insbesondere deshalb gerechtfertigt,
da die spezifische funktionale Form von g(R,r) die spezielle Geometrie der Adatomsen-
ke reflektiert, d.h . die Wahrscheinlichkeit, daß Adatome, die von der inneren Grenze
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an r abdampfen, die äußere Grenze an R erreichen . Dies entspricht einer Situation,
in der die zerfallende Insel von einer kreisförmigen aufsteigenden Stufe umgeben ist .
Da die experimentelle Geometrie in der Regel davon abweicht, sollte dies auch für die
funktionale Form von g(R,r) zutreffen .

Näherungen

Die LSW-Theorie verwendet für die Gibbs-Thomson-Beziehung (Gl . 4.4) lediglich den

führenden Term in der Reihenentwicklung der Exponentialfunktion eyP = 1 + "-, und

vernachlässigt die Größenabhängigkeit von g(R,r) durch die Definition einer konstanten

Abschirmlänge2 lC ti R/r für alle Kombinationen von R und r. Diese Näherungen

erlauben die Integration von Gl. 4.10 . Die Integration ergibt r3 = r3 - at mit der
Anfangsgröße der Insel ro und einem Proportionalitätsfaktor a . Diese Beziehung kann

durch die Definition einer Zerfallszeit 7- := rô/a - t einer Insel mit Radius ro in ein
Potenzgesetz umgeformt werden:

4 .1 .2

	

Leerstelleninseln in Leerstelleninseln

r oc 7.i/3 .

	

(4.11)

Damit sich eine Leerstelleninsel, die sich innerhalb einer größeren Leerstelleninsel be-

findet (siehe Abb. 4.1b), füllt, muß die äußere Stufenkante als Quelle und die innere als

Senke fungieren . Der Diffusionsstrom (Gl . 4.3) ist also in der verwendeten Konvention

negativ : - Jr-+R. Oberhalb einer bestimmten Temperatur lösen sich Atome vom äuße-

ren Leerstelleninselrand . Der Abdampffluß von der äußeren Stufenkante ist in Analogie

zu Gl. 4.5 :

JR =
27-

	

Ds
(pes (R) - p(R))

a
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(4.12)

Die Atome diffundieren über die Terrasse, einige erreichen den Rand der inneren Leer-

stelleninsel und nur einige davon sind erfolgreich bei der Überwindung der zusätzlichen

Stufenbarriere Es, die die Abwärtsdiffusion über Stufenkanten erschwert . Die Atome

überwinden die Stufenbarriere mit einer Wahrscheinlichkeit von s = e-EsIkT. Daraus

ergibt sich für den Anlagerungsfluß am Rand der inneren Leerstelleninsel :

Jr

	

- 27rr9Ds
(pes(r) - p (r)) (4.13)

Auch hier müssen im quasi-stationären Zustand alle Ströme gleich sein : J' _ --Jr-~R =

JR = Jr . Aus den Gln. 4.3, 4.12 und 4.13 folgt also :

J , = -r� ,
Op

	

(4.14)

ZDie Präsenz einer Abschirmlänge ist in der Modellierung der zweidimensionalen Ostwald-Reifung

notwendig, um die Divergenz der Lösung der radialen Diffusionsgleichung im Unendlichen zu verhin-

dern [119-121] . Diese Divergenz wird hier durch die Präsenz einer aufsteigenden Stufenkante an R

(Rand der Leerstelleninsel) von vorne herein verhindert .
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mit

Hier gilt in Analogie zu Gl . 4.8 hR » KD . Bei der im experimentellen Teil betrach-

teten Geometrie und bei der hohen Stufenbarriere auf Ag(111) gilt zudem KD > hr,

so daß h' -- nr. Dieser Fall wird in der Literatur als 'reaktionsbestimmt' bezeich-

net [113], da die ursprünglich mathematisch behandelte Alterung von Niederschlägen

durch Umlösen eine chemische Reaktion am Inselrand erforderte [122] . Diese Reaktion
bestimmte die Rate des Umlösens . Im folgenden wird jedoch der Term 'übergangs-
bestimmt' verwendet, da das Ablösen der Adatome vom Stufenrand keine chemische
Reaktion beinhaltet . Dieser Grenzfall wird auf Metalloberflächen nur bei einer zusätz-
lichen Barriere an der Grenzfläche erwartet . Ohne eine zusätzliche Barriere wird der in
Kap. 4.1 .1 besprochene, diffusionsbestimmte Adatominselzerfall erwartet .

Unter Verwendung der Gibbs-Thomson-Beziehung (Gl . 4.4) folgt aus Gl. 4.143 :

erhält . Auch diese Gleichung ist analytisch nicht integrierbar, kann aber bei Variation
der Parameter y, der die Stufenspannung 7 enthält und gs, der die Stufenbarriere
ES enthält, numerisch integriert werden . Ist p�Ds bekannt, z .B . aus der Messung
der Leerstelleninseldiffusion, so kann auf diese Weise die zusätzliche Stufenbarriere ES
bestimmt werden .

Näherungen

r oc T' 1/2

KAPITEL 4. ZERFALL VON INSELN

1 _ _1

	

1

	

1 _ ln(R/r)

	

a

	

a

	

4.l5
li'

	

KD + Kr + MR

	

2,TDS + 2TTSDs + 2TRDs
.

Verwendet man in Analogie zur LSW-Theorie in Gl . 4.17 lediglich den führenden Term
in der Reihenentwicklung der Exponentialfunktion e-'z/' ,^J 1 - r und für den zwei-
ten Exponenten (R » r) lediglich e-7IR ~ 1, so ist Gl . 4.17 analytisch integrierbar .
Integration .ergibt r2 = rô - a't mit der Anfangsgröße der Insel ro und einem Propor-
tionalitätsfaktor a' . Dies kann durch die Definition einer Zerfallszeit r' := r2 /a' - t
einer Insel mit Radius ro in der Form eines Potenzgesetzes geschrieben werden.

r
(4 .l8)

3Aufgrund der negativen Krümmung des Leerstelleninselrandes muß in der Gibbs-Thomson-Be-ziehung der Exponent negativ sein .

J := ns7r dt = 27 rsâ~Ds
(e
-~ - e- kT sR) (4.l6)

woraus man unter Verwendung von gs := 2p�sDs/nsa und y = -y/kTns

dr2 _z _

= gsr(e r - e R) (4.17)dt
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4 .1 .3

	

Temperaturabhängigkeit des Leerstelleninselzerfalls
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Bei geeigneter Wahl der Radien R und r können die Näherungen der LSW-Theorie
verwendet werden. Gl . 4.18 kann in eine Form verändert werden, die die Tempera-
turabhängigkeit der Konstanten p<,Ds oc e-EDp/kT und s = e-E,lkT verdeutlicht, und
man erhält die temperaturabhängige Darstellung von Gl . 4.18 :

EDo+Es
r 2 oc e_

	

kT

	

7- = S(T)T .

	

(4.l9)

Diese Proportionalität gilt unter der Annahme gleicher Versuchsfrequenzen für die Dif-
fusion von Adatomen über die Terrasse und über den Stufenrand . Die Bestimmung von
S(T) aus dem Zerfall einer Leerstelleninsel für verschiedene Temperaturen erlaubt, die
Energiebarriere EDp -1- ES zu bestimmen . Wenn ED p , z.B . aus Messungen von Inselbe-

wegungen, bekannt ist, kann auf diese Weise ebenfalls die Stufenbarriere ES bestimmt
werden.

4 .1 .4 Ostwald-Reifung

Der in Kap. 4.1 .1 abgeleitete Formalismus zum Zerfall einer einzelnen Adatominsel kann

auch zur Beschreibung der Ostwald-Reifung zweidimensionaler Inseln auf Oberflächen

verwendet werden .
Der Term Ostwald-Reifung beschreibt den Zerfall kleiner Inseln in der Nähe größe-

rer Inseln . Die treibende Kraft für die Reifung zweidimensionaler Inseln ist die Tendenz

des Systems, die Gesamtstufenlänge und somit seine Gesamtenergie zu verringern. Die

klassische Beschreibung (LSW-Theorie) berechnet die Wachstums- oder Zerfallsrate

einer einzelnen Insel, indem sie jede Insel unabhängig betrachtet und ihren Zerfall

bzw . ihr Wachstum in einem Medium von Adatomen beschreibt, die von den umge-

benden Inseln geliefert werden. Es wird angenommen, daß das Insel-Ensemble auf der

gesamten Fläche in einem ausreichenden Abstand von den Inseln zu einer einheitlichen

Adatomkonzentration PC führt . Zur Beschreibung des Zerfallsverhaltens wird anstelle

einer aufsteigenden Stufenkante an R (wie in Kap . 4.1.1) das Erreichen dieser Adatom-

konzentration angenommen. In Analogie zu Gl. 4.10 erhält man

dr2 =
_9(R, r) (e r - -)

i-

	

(4.20)
Poo

und mit den in Kap. 4.1 .1 verwendeten Näherungen wiederum r oc T1/3 für eine zer-

fallende Insel. Die Wechselwirkungen der Inseln untereinander erfolgt also allein über

die Adatomdichte PC, die einen kritischen Radius rc (pc ) = y/ln(pc/p,) definiert, bei

dem eine Insel im Gleichgewicht mit der Umgebung ist (dr/dt = 0). Inseln mit Radien

r > rc wachsen, während sie für r < rc zerfallen . Mit fortschreitender Reifung ändern

sich PC und damit rc , wobei der kritische Radius etwa dem mittleren Radius aller Inseln

entspricht .
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Wechselwirkungen zwischen Inseln

KAPITEL 4. ZERFALL VON INSELN

Die LSW-Theorie gilt nur im Grenzfall des verschwindend kleinen Volumenanteils Ov
(=Inselvolumen/Gesamtvolumen), bei dem die Inseln weit voneinander entfernt sind .
Experimentell manifestierte sich diese Beschränkung in Inselgrößenverteilungen, die
breiter waren, als von der LSW-Theorie vorhergesagt, und die sich mit zunehmendem
Volumenanteil verbreiterten [123] . Zu einer korrekten Beschreibung von Inselverteilun-
gen müssen die Erweiterungen der LSW-Theorie verwendet werden [119,120,124,125] .
Diese Erweiterungen berücksichtigen direkte Wechselwirkungen zwischen den Inseln
und eine 'Mediumspolarisation', in der die Größenänderung einer Insel eine Funktion
der Inseln innerhalb einer Umgebung der Größe e(ov) ist . Die erweiterten Theorien
reproduzieren die Verbreiterung der experimentellen Verteilungen . Alle Theorien stim-
men darin überein, daß die Zerfallszeit einer Insel in erster Näherung eine Funktion
von V'O-v ist . Die Potenzen der Zeitgesetze hängen dabei nicht von v70-v ab, wohl aber
deren Vorfaktoren [126] .

Für den zweidimensionalen Fall [120,121] ist anstelle von

	

0v der Korrekturterm
erster Ordnung 1/Iio(r/e(OF) mit dem Flächenanteil OF (=Inselfläche/Gesamtfläche)' .
Die Berücksichtigung der Wechselwirkungen zwischen den Inseln haben auch hier kei
nen Einfluß auf das Skalierungsverhalten, verändern aber wie im dreidimensionalen Fall
den Wachstumskoeffizienten .

Solange nicht Inselverteilungen, sondern weiterhin individuelle Entwicklungen ein-
zelner Inseln untersucht werden, ist ein direktes Wechselwirkungsmodell geeigneter,
wie es Zheng et al . [127] für die lokale Diffusion zwischen Inseln für den hier betrachte
ten diffusionsbestimmten Fall entwickelt haben . Für jedes Inselpaar (i,j) wird der Fluß
Jij = -Jji in einer Paarnäherung berechnet:

wobei zwei Inseln der Radien ri und rj mit radienabhängigen Adatomkonzentrationen
pi und pj einen Abstand von dij haben . Die Gültigkeit von Gl. 4.21 ist auf Verteilungen
beschränkt, für die der Inselradius wesentlich kleiner als der Inselabstand ist (dij »
rin) . Der Gesamtfluß von oder zu einer Insel i kann dann durch die Summe über alle
Flußbeiträge Jij der Inseln in der Umgebung der Insel i approximiert werden:

N

also

JZa
- 27rDs

(pj - pi) = -Jji ,

	

(4.21)
ln

rirj

Ji = 7. iii(Dij

	

(4.22)
j=1

dr?

	

N e rj - e ri

dt = 9E

	

dZ .

	

-D%j
=1 ln-Lri rj

4h'o ist die modifizierte Besselfunktion nullter Ordnung ( 1/Ko(x) ;� -1/1n(x) für x « 1) .

(4.23)



4.2



44

	

KAPITEL 4. ZERFALL VON INSELN

rung an andere Stufenkanten verlorengehen . Im Gegensatz zu Leerstelleninseln zeigen
Adatominseln auf Ag(111) bei Raumtemperatur eine Größenänderung .

4.2 .1

	

Isolierte Adatominsel auf einer Terrasse

Dieses Kapitel betrachtet den vollständigen Zerfall einer einzelnen Adatominsel auf
einer großen Terrasse . Adatominseln entstehen bei dem zur Erzeugung von Leerstel-
leninseln verwendeten Ar}-Ionenbeschuß (siehe Kap . 3.2) . Abb. 4.2 zeigt RTM-Bilder
des Zerfalls solcher auf Terrassen isolierter Adatominseln . Abb. 4.2a zeigt eine Adato-
minsel auf einer Terrasse, die in einer Distanz von ca . 30 nm durch ein absteigendes
Stufenbündel begrenzt ist . Die Adatominsel mit d = 10 nm zerfällt innerhalb von
12 min. Abb. 4.2b zeigt eine andere Adatominsel, die in 20 min zerfällt, ohne daß die
abdampfenden Atome die nahe benachbarte Leerstelleninsel füllen . Die Atome lagern
sich also bevorzugt an aufsteigende Stufenkanten an, die sich bei den Inseln in Abb.
4.2 jenseits des abgebildeten Bereichs befinden.
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Abbildung 4.3 : Adatominselzerfall : Radius als Funktion der Zeit und doppeltlogarithmische Darstellung ; offene Quadrate : experimentelle Daten; Linien : berechneteKurven .

Unter der Annahme, daß weit entfernt von der Insel- kante die Adatomkonzentration
vor einer geraden Stufe p. herrscht und daß poo in einem radialen Abstand Rvom Insel-
zentrum erreicht wird (siehe Abb. 4.1), kann die Insel durch die Theorie aus Kap. 4.1.1
vereinfachend als eine Adatominsel beschrieben werden, die in einer großen Entfernung
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von einer aufsteigenden Stufe umgeben ist . In der klassischen, diffusionsbestimmten
Näherung wird dann erwartet, daß Radius r und Zerfallszeit 7 dem r oc T 1 /3-Gesetz
folgen (Gl . 4.11) .

Die Zeitentwicklung des Radius der Inseln aus Abb. 4.2 ist in Abb. 4.3 gezeigt .
Aus der doppeltlogarithmischen Auftragung von r gegen die Zerfallszeit T erhält man
jedoch Exponenten von 0,27 für (a) bzw. 0,26 für (b) . Aus Messungen von 13 In
seln aus verschiedenen Filmen ergibt sich ein Exponent von 0, 27 ± 0, 06 . Einerseits
bestätigt dieser Exponent die in der mathematischen Beschreibung verwendete diffusi-
onsbestimmte Näherung, da in einem übergangsbestimmten Fall ein Exponent von 1/2
erwartet wird (siehe Kap . 4.1.2) . Andererseits ist dieser Exponent deutlich kleiner als
der in der Näherung der LSW-Theorie für den diffusionsbestimmten Fall erwartete Ex-
ponent von 1/3 . Dies bedeutet jedoch nicht, daß der Ansatz der Ostwald-Reifung nicht
anwendbar ist, sondern lediglich, daß die verwendeten Näherungen, die zu den einfa-
chen Potenzgesetzen führen, für die typischen Inselgrößen, die in diesen Experimenten
untersucht werden, nicht gerechtfertigt sind . Unter Verwendung von y = 0, 7 eV/nm
(siehe unten) und der Annahme, daß eine Linearisierung der Exponentialfunktion für
~/r < 1/3 gerechtfertigt ist, gilt diese Näherung für Inseln mit r > 6 nm. Die hier
behandelten Inseln sind von gleicher Größe oder kleiner. Für die Datenanalyse muß
deshalb die allgemeine Form von Gl. 4.10 verwendet werden .

Die experimentellen Daten (Abb. 4.3) können durch eine numerische Integration
von Gl. 4.10 bei Variation der unbekannten Parameter g(R) und y beschrieben werden.
Der Vorfaktor g(R) wird als ein freier Parameter behandelt, der für verschiedene Umge
bungen unterschiedliche Werte annimmt, während der Beobachtung einer bestimmten
Insel in ihrer Umgebung aber konstant ist . Die so berechneten Kurven sind in Abb. 4.3
eingezeichnet : eine gute Beschreibung der Daten erhält man für i = 0, 69 eV/nm und
ga, = 0, 016 nm2/S für (a) und gb = 0, 055 nm2/s für (b) . Wie erwartet ändert sich der
Wert von g von Fall zu Fall, während y für alle beobachteten Inseln etwa gleich bleibt .

Zusammenfassend ist die in Kap . 4.1.1 entwickelte Kontinuumstheorie in ihrer allge-
meinen Form gut geeignet, den Zerfall isolierter Silberadatominseln auf einer Ag(111)-
Terrasse zu beschreiben ; die in der LSW-Theorie verwendeten Näherungen sind jedoch
nicht uneingeschränkt anwendbar.

Abschließende Diskussion
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Falls die atomare Mobilität ausreichend hoch ist, kann man die Stufenspannung
und die freie Stufenenergien gleichsetzen [118] . Der Wert der hier bestimmten

effektiven Stufenspannung von y = (0, 69 f 0, 02) eV/nm ist mit dem Wert der
freien Stufenenergie gerader Stufen auf Ag(111), wie sie von Nelson et al . [128]

mit 0,66 eV/nm und Stoltze [129] mit 0,55 eV/nm berechnet worden sind, ver-
gleichbar.
Der Wert für die in dieser Art bestimmte Stufenspannung ist jedoch eine obere
Grenze für ihren wahren Wert. Falls die Adatomkonzentration in der Inselumge-
bung höher als die Gleichgewichtskonzentration vor einer geraden Stufe ist (z.B .
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4.2. ADATOMINSELN

Leerstelleninseldurchmesser ist, wird wiederum das ionenbeschußgestützte Wachstum
(siehe Anhang) verwendet. Ein Ionenbeschußpuls erzeugt Nukleationszentren, auch in
den Leerstelleninseln, an denen beim Aufdampfen Inseln wachsen . Nach dieser Präpa-
ration ist die theoretisch modellierte Topographie auffindbar .

Abb . 4.4 zeigt eine Oberfläche nach einem solchen Präparationszyklus . Durch 30 s
Ne+-Atzen bei 373 K sind ca . 0,42 ML entfernt worden . Nach einem langsamen Abkühlen
mit 0,5 K/min auf 328 K besteht die Oberfläche aus einlagige Leerstelleninseln mit
Durchmessern zwischen 40 nm und 300 nm. Danach ist die Probe schnell auf 228 K
abgekühlt worden. Bei 228 K sind durch weitere 2 s Ne+-Atzen und durch 10 s Auf-
dampfen (0,06 ML) Inseln mit einer Dichte von ca. 1/(45 nm)' und Durchmessern
kleiner als 10 nm erzeugt worden . Einige dieser Inseln befinden sich in der Mitte von
Leerstelleninseln . Im untersuchten Temperaturbereich von 250 K bis 290 K zerfallen
die Adatominseln .

Die Erwärmung des Rasterscope während des Zerfalls stellt in diesem Experiment
ein Problem dar, da sie die Zerfallsrate in nicht trivialer Weise verändert . Die prinzipiell
mögliche Bestimmung der Stufenspannung y aus dem Inselzerfall in dieser Geometrie
müßte also mit einem RTM, das Messungen über einen längeren Zeitraum bei konstan-

ter Temperatur ermöglicht, durchgeführt werden .

4.2 .3 Ostwald-Reifung

Befinden sich auf einer Terrasse Adatominseln verschiedener Größe, zerfallen die kleine-

ren Inseln (Ostwald-Reifung) . Auf Ag(111) kann bei der Raumtemperatur eine Ostwald-

Reifung zwischen Adatominseln beobachtet werden. Für die im natürlichen Wachstum

erlangten Inseldichten von 1/(400 nm)2 ist die Beobachtung mit dem RTM einerseits

wegen des begrenzten Sichtfeldes von 1000 nm x 1000 nm (weniger als 7 Inseln/Bild)

problematisch, andererseits ist die Änderung in den durch Oberflächenkontamination

auf unter 20 h begrenzten Experimentierzeiten an diesen Inseln gering . Im Anhang

wird eine Wachstumsmodenänderung diskutiert, die ihre Ursache in einer erhöhten In-

seldichte hat . Diese ionenbeschußinduzierte Inseldichte liegt in einer Größenordnung,

die für die gewünschte Beobachtung erforderlich ist .

Abb. 4.5 zeigt eine Oberfläche 38 min nach einem ionenpulsgestützten (2 s, Ar+, mit

600 eV) Aufdampfen (Bedeckung 0 = 0, 21) . Diese Oberfläche ist in den folgenden 7 h

alle 100 s abgebildet worden . Abb . 4.5 zeigt eine Auswahl dieser Bilder5 , Abb. 4.6 den

Radienverlauf einer Auswahl der Inseln . Einige Inseln wachsen (z.B . '1'), andere zerfal-

len (z.B . '2') . Nach der LSW-Theorie sollten alle Inseln größer als der kritische Radius,

der ungefähr dem mittleren Radius entspricht, wachsen und die anderen zerfallen . Der

mittlere Radius wächst mit der Zeit (siehe Abb. 4.6b) . Der Einfluß auf die Zerfalls-

kinetik kann direkt an Insel '3' beobachtet werden, die zunächst wächst und später

schrumpft . Die LSW-Theorie setzt voraus, daß der Zerfall jeder Insel unabhängig von

ihrer direkten Umgebung und nur abhängig von der Adatomdichte sei . Es gibt jedoch

SEine Meßreihe beginnt bei t = 0 s .
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Abbildung 4.6 : Ostwald-Reifung : Inselradien und mittlerer Radius als Funktion der Zeit .
Die Erweiterung der LSW-Theorie um Wechselwirkungen zwischen den Inseln sollte
das Zerfallsgesetz der Adatominseln, wenn sie zerfallen, jedoch nicht ändern, d.h . der
Zerfall kann durch r oc T1/3 annähernd beschrieben werden. Die offensichtlichen Stei-
gungen in der doppeltlogarithmischen Darstellung der Radien gegen die Zerfallszeit der
in Abb. 4 .5 mit einem weißen Punkt markierten Inseln haben im Zerfallsbereich Expo-
nenten zwischen 0,24 und 0,30 . Auch der mittlere Wert von 0, 23 ± 0, 03 ist durchaus
dem Fall einer isolierten Adatominsel vergleichbar . Dies bestätigt, daß die Wechsel-
wirkung zwischen den Inseln die Potenzgesetze auch bei großen Flächenanteilen nicht
beeinflussen .
Für die quantitative Beschreibung des
Zerfallverhaltens einer einzelnen Insel
müssen die Erweiterungen der Theo-
rie um direkte Inselwechselwirkungen
berücksichtigt werden . Zur Illustration
wird Insel '6' aus Abb. 4.5 mit Hil-
fe von Gl. 4.23 beschrieben . Die Insel
ist unmittelbar nur von größeren In-
seln umgeben und zerfällt erwartungs-
gemäß . Die beeinflussende Umgebung
sind die Inseln '1','7','S','9'und '10', die
während des Zerfalls von Insel '6' wach-
sen . Die Radien dieser Inseln verändern
sich nur geringfügig, so daß in der
weiteren Betrachtung konstante Mittel-
werte RX = (R(=) -I- R(f»/2 verwendet

2000 4000 6000

t/s
8000

Abbildung 4.7 : Ostwald-Reifung : Radius
als Funktion der Zeit von Insel '6' und inte-
grierte Kurven .
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4.3. LEERSTELLENINSELN

Auch diese Verteilung zeigt eine Ostwald-Reifung mit wachsenden ('1') und zerfallen-
den ('2') Inseln, einem wachsenden mittleren Radius (Abb. 4.9b) und einem Einfluß
dieses Wachstums auf das Zerfallsverhalten der Inseln ('3') . Bereits bei dieser geringen
Bedeckung sind die Grenzen der Gültigkeit der LSW-Theorie überschritten . Inseln un-
gefähr gleicher Größe zerfallen mit unterschiedlichen Zerfallskonstanten (vgl . '4' zu '5') .
Der Grund ist auch hier offensichtlich die diffusionale Wechselwirkung der Inseln mit
ihren nächsten Nachbarn. Insel 'S' hat größere Inseln in ihrer nächsten Umgebung und
verliert Atome an diese, während Insel '4' einen nächsten Nachbarn hat, der kleiner
ist, und von dem sie Material 'gewinnt' .
Die Theorie der Ostwald-Reifung ermöglicht also das Verständnis des Verhaltens einer
Ansammlung zweidimensionaler Silberinseln auf Ag(111) . Die Grenze der Gültigkeit
der LSW-Theorie liegt unterhalb von (

'
h = 0, 08, so daß zu einer quantitativen Be-

schreibung des Inselzerfalls die Erweiterung der LSW-Theorie um Interaktionsef ekte
verwendet werden muß.

4.3 Leerstelleninseln

1- Insel 3
" a>
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Abbildung 4.9 : Ostwald-Reifung : Inselradien und mittlerer Radius als Funktion der Zeit .
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Die um direkte Inselwechselwirkungen erweiterte Theorie kann den Zerfall einer Insel

in der Nähe anderer Insel beschreiben ; zur Bestimmung der Stufenspannung ist die Be-

obachtung des Zerfall einer Adatominseln in einer Leerstelleninsel (Kap. 4.2.2) jedoch

besser geeignet.

Die mathematische Behandlung eines konzentrischen Leerstelleninselpaares hat gezeigt,

daß aus dem Füllen der inneren Leerstelleninsel, die zusätzliche Barriere am Stufen-

rand quantitativ bestimmt werden kann (Kap. 4.1.2) . In diesem Kapitel wird zunächst
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eine Einführung in die Stufenbarriere gegeben (Kap. 4.3.1) . Dann wird die Existenz
der Stufenbarriere auf Ag(111) demonstriert (Kap. 4 .3.2) und schließlich erfolgt eine
quantitative Bestimmung der Barriere (Kap. 4.3 .3) .

4.3 .1 Stufenbarriere
Ehrlich und Hudda beobachteten als erste, daß für Metallatome die Barriere für die
Diffusion über den Stufenrand größer als für die Diffusion über die Terrasse ist . Die
Zahl der auf relativ kleinen W(110)-, W(211)- und W(321)-FIM-Flächen (< 10 nm im
Durchmesser) deponierten Wolframatome änderte sich auch nach wiederholtem Besuch
der absteigenden Stufenkante nicht signifikant : 'The edges therefore act as reflecting
barriers, though the reflection efciency may be less then 100% . . . On approaching the
step edge, the diffusing atom is confronted by an additional potential barrier over which
it can not pass' [46] . Die Existenz solcher Barrieren war bereits in Berechnungen von
Drechsler [130] offensichtlich und wurde theoretisch von Schwoebel und Shipsey [131]
diskutiert .

Die Höhe der Barriere hängt von der detaillierten Geometrie der Stufe ab. So er-
geben die EMT-Berechnungen für Ag(111) eine Gesamtbarriere von 0,264 eV für die
(100)-Stufe und von 0,253 eV für die (111)-Stufe' . Auch die Barriere für Diffusion über
eine Halbkristallagenposition an der Stufe (EMT-Energie = 0,245 eV bzw. 0,226 eV)
unterscheidet sich von der für die Diffusion über eine glatte Stufe . Eine experimen-
tell bestimmte Stufenbarriere ist ein effektiver über die verschiedenen Stufenbarrieren
gemittelter Wert und kann sich für verschiedene experimentelle Stufenformen unter-
scheiden .

Die zusätzliche Barriere am Stufenrand hat einen entscheidenden Einfluß auf das
Wachstumsverhalten in der Homoepitaxie (siehe Anhang) . Da die Stufenbarriere im
homoepitaktischen Wachstum die Entleerung der zweiten Lage verhindert, kann aus
der Filmmorphologie in der Homoepitaxie die Stufenbarriere bestimmt werden [132] .
Falls der mittlere Abstand der Inseln 2L, der kritische Radius Rc und die kritische
Bedeckung 0, bei denen auf den Inseln die Keimbildung beginnt, bekannt sind, kann
aus diesen Werten die Stufenbarriere abgeschätzt werden [133,134] . Für eine mit dem
RTM abgebildete Ansammlung von Inseln nichtidealer Form mit einer Größenvertei-
lung in den Inselabständen führen die Unsicherheiten, welches die kritischen Wer-
ten des Radius, des Inselabstands und der Bedeckung sind, jedoch zu unterschiedli-
chen Stufenbarrieren . Smilauer und Harris [132] bestimmten für Ag(111) aus Daten
von Vrijmoeth et al . [135] 0, = 0, 55, Rc = 451 nm und L = 608 nm und daraus
Es = (0, 20 f 0, 02) eV. Die homoepitaktischen Experimente hier (siehe Anhang) lie-
fern 8c = 0, 42, Rc = 348 nm und L = 400 nm und mit denselben Formeln somit
Es = (0, 22 t 0,03) eV. Aus den experimentellen Daten von Vrijmoeth et al . wurde in
einer anderen mathematischen Betrachtung von Meyer et al . [136] ein kleinerer Wert
Es = (0,15 ± 0,04) eV bestimmt .

'Dies entspricht einer zusätzlichen Barriere von 0,198 eV bzw . 0,187 eV.
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die eingezeichneten Kurven zu berechnen. Die Werte der besten Anpassung der Kurve
an die Daten für verschiedene Leerstelleninselpaare zeigt Tab . 4.2 . Eine Änderung von
Es um 0,01 eV ändert die Qualität der Anpassung (;X2) um ca . 10% .
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Abbildung 4.12: Leerstelleninselzerfall : Radius als Funktion der Zeit .
Unter Verwendung des in Kap. 3 .2.2 abgeleiteten Wertes für Dsps = (750 ± 150)/s
kann aus gs = 2DspseEsIkT/nsa die Stufenbarriere Es = (0, 24 ± 0, 04) eV bestimmt
werden (siehe Tab. 4.2) .

Tabelle 4.2 : Bestimmung der Stufenbarriere: Parameter der Integration für die beste Anpas-
sung

Leerstelleninselzerfall oberhalb von Raumtemperatur

Der bei der numerischen Integration für ,y bestimmte Mittelwert von ,y = 0, 69±0, 01
ist konsistent mit dem in Kap. 4.2 bestimmten Wert der effektiven Stufenspannung.

Abb . 4 .13 zeigt die Flächenentwicklung der inneren Leerstelleninsel bei drei verschiede-
nen Temperaturen . Die äußere Leerstelleninseln mit Durchmessern um 130 nm ändern

y [eV/nm] gs[nm/s] Es[eV]
0,69 0,010 0,26
0,69 0,014 0,25
0,72 0,010 0,26
0,70 0,012 0,26
0,68 0,068 0,22
0,69 0,016 0,25
0,69 0,039 0,23
0,68 0,057 0,22
0,69 0,020 0,25
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ihre Größe im Laufe der Messung kaum. Die Näherungen der LSW-Theorie gelten
in Abhängigkeit von Temperatur und Größe der äußeren Leerstelleninsel für nicht zu
kleine Inseln . Die Grenzen der Gültigkeit sind in Abb. 4.13 markiert .
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Abbildung 4.13: Leerstelleninselzerfall : Fläche als Funktion der Zeit : (a) 320 K bis 308
K (b) 339 K bis 329 K (c) 358 K bis 351 K; Querlinie markiert die Grenze der Gültigkeit
der Näherungen der LSW-Theorie .

Die Inselfläche nimmt im Gültigkeitsbereich der Näherungen linear in der Zeit ab. Die
Steigung liefert S(T) .
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Abbildung 4.14 : Leerstelleninselzerfall : Arrhenius-Darstellung von S(T) .
Abb. 4.14 zeigt S(T) in einer Arrhenius-Darstellung über der Temperatur . Die Stei-

gung in der Arrhenius-Darstellung liefert EDp -}- ES = (0, 823 f 0, 085) eV. Unter Ver-
wendung von EDp = (0, 584 ± 0, 054) eV aus Kap. 3.3 erhält man so für die Stufen
energie ES = (0, 24f 0,10) eV. Durch die Differenzbildung der beiden fehlerbehafteten
Energien, hat dieser Wert einen sehr großen relativen Fehler . Vergleich mit dem bei
Raumtemperatur bestimmten Wert zeigt eine Übereinstimmung der Mittelwerte.

Die entwickelte Kontinuumstheorie erlaubt es also, aus dem Zerfall einer geschickt
plazierten Leerstelleninsel die zusätzliche Stufenbarriere zu bestimmen und auf Ag(111)
zu ES = 0, 24 eV abzuschätzen .

" Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die bestimmten Stufenbarrieren mit der
aus dem homoepitaktischen Wachstum überein. Dies zeigt, daß die Annahme
gleicher Versuchsfrequenzen für Diffusion über die Terrasse und Diffusion über
den Stufenrand möglich ist .
Die aus dem Füllen der Leerstelleninseln bestimmten Barrieren sind jedoch ten-
denziell größer als die aus dem Wachstum bestimmten . Die aus dem homoepi-
taktischen Wachstum bestimmten Stufenbarrieren könnten kleiner sein, da einige
Atome, die nahe der Inselkanten deponiert werden, direkt nach ihrem Auftreffen
auf die Oberfläche zur niedrigeren Lage hinabsteigen können [129,138-142] .

9 Das beobachtete Auffüllen von Leerstelleninseln ist auch im homoepitaktischen
Wachstum interessant . Dort wird normalerweise angenommen, daß kurz vor Voll-
endung einer Lage die in der Schicht verbliebenden Löcher nur noch durch Atome
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gefüllt werden können, die direkt in den Löchern deponiert werden. Den Beitrag,
den diffundierende und die Stufenbarriere überwindende Adatome beim Füllen
dieser Leerstelleninseln spielen, kann aus den Experimenten, die in diesem Kapi-
tel geschildert werden, abggeschätzt werden . Unter Bedingungen, wie sie in den
Wachtumsetperimenten dieser Arbeit (siehe Anhang) verwendet werden, ist der
Beitrag aufgrund der hohen Stufenbarriere jedoch vernachlässigbar .



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit liefert eine Untersuchung von Oberflächenveränderungen auf
der fast glatten Ag(111)-Oberfläche. Die beobachteten Phänomene sind durch Erweite-
rung existierender Theorien beschrieben und ihre Ursachen verstanden worden . Dieses
Verständnis hat es erlaubt, fundamentale Wachstumsparameter zu bestimmen.

Für Leerstelleninseln bei Raumtemperatur mit Durchmessern zwischen 10 nm und
30 nm wurde eine Brownsche Bewegung beobachtet, deren Diffusionskonstante mit 1/d2
skaliert . Aus dieser Skalierung wurde abgeleitet, daß die Inselbewegung durch Ada
tomdiffusion über die Terrasse verursacht wurde. Für Adatominseln zwischen 235 K
und 300 K mit Durchmesser zwischen 4 nm und 15 nm wurde eine Brownsche Be-
wegung beobachtet, die ebenfalls mit 1/d2 skaliert . Aus diesen Messungen wurde eine
Aktivierungsenergie von 0,58 eV für die Bewegung eines Adatoms von einem Teil des
Inselrandes zu einem anderen durch Terrassendiffusion, d.h . für den ratenlimitierenden
Schritt des Ablösens von Adatomen vom Stufenrand, bestimmt .

Der Zerfall zweidimensionaler Silberinseln wurde bei Raumtemperatur untersucht .
Die Zeitentwicklung der Inselgröße konnte in der, im Kontext der Ostwald-Reifung ent-
wickelten, Kontinuumstheorie beschrieben werden . Der Zerfall folgte dabei nicht den
Potenzgesetzen, die als Grenzausdrücke der klassischen Theorie verwendet werden, son-
dern zeigte Abweichungen von dem einfachen Verhalten, die auch theoretisch für die
untersuchten Inselgrößen (< 5000 Atome) erwartet werden . Diese Beobachtung erlaub-
te die effektive Stufenspannung für Ag(111) zu y N 0,69 eV/nm abzuschätzen . Die
entwickelte Theorie ist auch anhand der zweidimensionalen Ostwald-Reifung zwischen
Adatominseln auf Ag(111) überprüft worden .

Die Existenz einer zusätzlichen Stufenbarriere an absteigenden Stufenkanten auf
Ag(111) konnte verifiziert werden . Durch Beobachtung des Auf£üllens einer Leerstel-
leninsel unter der entwickelten Kontinuumstheorie wurde diese Stufenbarriere zu ES
0, 24 eV bestimmt und der Wert der effektiven Stufenspannung von y N 0,69 eV/nm
bestätigt .

Die verwendeten Methoden sollten ermöglichen, energetische Parameter wie die Stu-
fenbarrieren anderer Metalloberflächen durch Messungen der Inselbewegung, des Insel-
zerfalls oder der Ostwald-Reifung unter gut definierten Bedingungen zu bestimmen.
Die entwickelte Kontinuumstheorie kann erweitert werden, um den Zerfall mehrlagiger
Adatom- oder Leerstelleninseln zu beschreiben und so das Verständnis des Ausheilens
aufgerauhter Oberflächen zu erweitern .
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Anhang A

Homoepitaxie

In diesem Anhang werden RTM-Experimente zu unbeeinflußtem und manipuliertem
Wachstum von Silber auf Ag(111) bei Raumtemperatur geschildert . Der Schwerpunkt
liegt dabei auf dem Verständnis der Wachstumsmanipulation durch Ionenbeschuß zu
Beginn des Monolagenwachstum, da die beim ionenbeschußinduzierten Wachstum ent-
stehende Inselverteilungen Ausgangspunkt für die Beobachtung der Adatominselbewe-
gung (Kap. 3.3) und der Ostwald-Reifung (Kap. 4.2.3) sind .

A.1 Einführung

In der Homoepitaxie werden Atome auf eine Metalloberfläche gleicher chemischer Iden-
tität deponiert . Zunächst bildet sich auf der Oberfläche ein zweidimensionales Adatom-
gas . Überschreitet die Dichte dieses Gases eine kritische Dichte, so bilden sich Keime,
die durch Anlagerung weiterer Adatome zu stabilen Inseln wachsen' . Der mittlere Ab-
stand zwischen den Inseln kann als mittlere freie Weglänge der Adatome betrachtet
werden. Dieser Abstand, und damit die Inseldichte, hängt von der temperaturabhängi-
gen Mobilität der Adatome und von der Depositionsrate ab' .

Auf die gebildeten Adatominseln werden ebenfalls Atome deponiert . Das Wachstum
in der zweiten Lage auf den Inseln der ersten Lage beginnt, wenn auch dort die kritische
Adatomdichte überschritten wird . Sind in der zweiten Lage Inseln gewachsen, setzt sich
auf diesen das Wachstum auf gleiche Weise fort .

Ein Wachstum in der zweiten und höheren Lagen wird verhindert, falls die depo-
nierten Adatome die Lage vor Erreichen dieser Dichte verlassen . Die Filmmorphologie
wird durch die Wahrscheinlichkeit des Massentransport von höhere in tiefere Lagen
bestimmt . Bevor Inseln koaleszieren können alle Adatome den Inselrand zu erreichen,
bevor andere Atome auf die Insel deponiert werden, da der Inseldurchmesser kleiner

'Zusätzlich zu dieser homogenen Keimbildung gibt es noch die heterogene Keimbildung an Ober-
flächendefekten.

2Stufenkanten sind Adatomsenken und führen zu einer geringeren Adatomdichte in der Nähe der
Stufen . Für gestufte Oberflächen mit Terrassenweiten kleiner als die mittlere freie Weglänge der Ada
tome tritt deshalb Wachstum ohne Keimbildung über Stufenwanderung auf.
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Abbildung A.2: Dreidimensionales Wachstum : Füllung als Funktion der Lage für
verschiedene Bedeckungen .

Das Histogramm in Abb. A.2 zeigt die Verteilung des Materials in den exponierten
Lagen bei verschiedenen Bedeckungen . Wenn alle Atome auf der Lage, auf der sie
deponiert werden, verblieben, sollten die sichtbaren Flächen eine Poisson-Verteilung
zeigen . Das einer solchen Verteilung entsprechende Histogramm für eine Bedeckung
von 6,56 ML ist ebenfalls in Abb. A.2 gezeigt . Bei dieser Bedeckung sind als die er-
ste bis achte Lage mehr, die neunte bis dreizehnte Lage weniger gefüllt, als bei einer
Poisson-Verteilung erwartet würde. Offensichtlich findet ein, wenn auch stark gehemm-
ter, Interlagentransport statt .

Bei unbeeinflußtem Wachstum mit einer Aufdampfrate von 0,32 ML/min ist die
Inseldichtenach Abschluß der Keimbildungsphase 1/(400 nm)2 (Abb. A .1a) . Diese In-
seldichte entspricht der Inseldichte in Experimenten von Meinel et al . [143,147] .

A.3

	

Ionenbeschußinduziertes 2D-Wachstum
Zweidimensionales Wachstum sollte möglich sein, wenn ein Adatom durch häufigen Be-
such der Inselkante die endliche Stufenbarriere überwindet, bevor ein zweites Atom auf
der Insel landet [146] . Die Besuchsfrequenz an der Inselkante kann durch Verkleinerung
der Inselgröße erhöht werden . Bei einer gegebenen Bedeckung vor Koaleszenz entspricht
dies einer Erhöhung der Inseldichte . Möglichkeiten, die Inseldichte zu erhöhen, sind
in [73] zusammengefaßt . Eine erhöhte Inseldichte kann durch Ionenbeschuß direkt vor
oder zu Beginn des Monolagenwachstums erreicht werden. He-Streudaten zeigen eine
auf diese Weise 80fach erhöhte Inseldichte gegenüber der des natürlichen Wachstums.
Der Vorteil dieser Technik gegenüber den anderen, die unter Umständen glattere Fil-
me liefern, ist ihre einfache Durchführbarkeit . In He-Streuexperimenten konnten über
50 ML mit dieser Technik Schicht-für-Schicht aufgedampft werden [73] .

Die erhöhte Inseldichte hat ihren Grund in Adatomen, die während des Ionenbe-
schuß auf der Oberfläche entstehen. In der Umgebung eines Ioneneinschuß entstehen
viele Adatome, so daß die Adatomdichte lokal die kritische Dichte überschreitet . So
werden bei gleicher Substrattemperatur Keime mit einer höheren Dichte als beim kon-
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