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1. Einleitung 1

1. Einleitung

Im Verlauf der letzien Jahre stieg das Bestreben der Wissenschaftler, die Natur von
Stufenfluktuationen auf Festkorperoberflichen zu verstehen [1]. Die Bedeutung eines
Verstindnisses von Stufenfluktuationen fiir das Verstindnis der Festkorperphysik wird
deutlich, wenn wir ihren Einflufl auf die Morphologie von Kristaliflichen betrachten.
Stufen sind Defekte der Krisialloberflache, und die Atome der Stufenkante weisen eine
geringere Koordination auf als im Kristallvolumen. Sie dienen als Stellen erhshter
Reaktivitdt in katalytischen Prozessen. So konnte z. B. gezeigt werden, dall in der Nihe
von fluktuierenden Stufen die Leerstellenkonzentration auf den Terrassen erhdht ist und
somit besonders viele freie Bindungen fiir katalytische Prozesse zur Verfligung stehen
[2]. Die verringerte Koordination von Stufenatomen fithrt auch dazu, daB die Anderung
der Oberflichenmorphologie an Stufenkanten siartet. Jede Anderung der Morphologie
ist mit der Verschiebung von atomaren Lagen auf der Cberflache verkniipft. Der Abbau
und die emeute Anlagerung von Atomen vollzieht sich vorzugsweise an den Stufen-
kanten, Zusdtzlichen Einfluf auf den Oberflichenmassentransport erhalten Stufen
dadurch, daB an den Stufenkanten die Diffusionsbarrieren. fiir den Massentransport

modifiziert sein kénnen.

Untersuchungen von Stufenfluktuationen werden in jungster Zeit vielfach mit dem
Rastertunnelmikroskop (RTM) [3] durchgefiihrt, da dieses ein Verstindnis auf atomarer
Skala ermdéglicht. Die ersten Untersuchungen von Stufenfluktuationen mit dem
Tunnelmikroskop zeigten, daBl im Tunnelbild mobile Stufen auf Metallflichen eine
subatomare Struktur an der Stufenkante aufweisen [4-7]. Diese Struktur basiert auf
pltzlichen Spriingen in der Stufenposition in aufeinanderfolgenden Rasterzeilen.
Frenken et al. konnten zeigen, daB die Zahl der Spriinge mit der Temperatur ansteigt [8].

Irrtiimlich wurde dieser Effekt jedoch mit dem Rauhigkeitsiibergang [9] von

Kristallflichen in Verbindung gebracht. Erst Wolf et al. erkannten, daB die rauhe
Struktur der Stufenkanten durch die begrenzte Zeitauflésung des Tunnelmikroskops bei
der Abbildung von Diffusionsprozessen an der Stufe entsieht {10]. Poensgen et al
gelang dann die erste quantitative Analyse von Stufenfluktuationen auf Kupferflichen
it dem RTM [11]. Die Verwendung einer Stufenpositionskorrelationsfunkiion [12]
_ermdglichte nun, die Bildungsenergie von Halbkristallagen auf Kupfer zu bestimmen.
Der Einsatz des Tunnelmikroskops fur. die Bestimmung quantitativer Grofen war
'msofern eine revolutiondre Entwicklung, da nunmehr nicht nur einzelne schone Bilder
~aufgenommen werden mubten, - sondern eine Vielzahl von - reproduzierbar - atomar
‘aufgeldsten Aufnahmen, die eine ausreichend gute Statistik ermdglichten. Gleichzeitig
~wurden hohe Anspriiche an die Reinheit der Kristalloberfldche gestellt, die samitliche bis
- dahm ‘bekannten Anforderungen _ﬁbertrafen. _'Di_ei:_ ersten - quantitativen Auswertungen
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1. Emleitung 2

litten jedoch unter dem Umstand, dafi die zeitliche Struktur des Tunnelbildes die
Resultate verfilschte. Der n#chste Schritt war somit, eine Zei{auﬂésung von
Diffusionsprozessen in Tunnelbildern zu erreichen. Von Kitamura et al. erstmals
vorgeschlagen [13], wurden sogenannte Zeitbilder aufgenommen, mittels derer die
zeitliche Struktur eines Tunnelbildes von der rdumlichen separiert werden konnte [14-
17]. Die Zeitfluktuationen wurden wiederum mit einer Korrelationsfunktion analysiert
und mit Hilfe des makroskopischen Langevin-Formalismus konnte der Massentransport
ndher qualifiziert werden, der den Stufenfluktuationen zugrunde liegt [18,19]. Dennoch
gelang es damit noch nicht, die atomaren Prozesse an der Stufenkante im einzelnen zu
bestimimen, die die Fluktuationen hervorrufen, denn die makroskopischen Langevin-
Gleichungen enthalten nur mittlere Diffusionsraten. Offen blieb also die Frage, welche
atomaren Basisprozesse einen Beitrag zu den Fluktuationen Lefern und wie sich der
mittlere Diffusionskoeffizient aus den Diffusionskoeffizienten der isolierten Prozesse
zusammensetzt. Es ist uns nun im Verlauf dieser Dissertation erstmalig gelungen, eine
Verbindung zwischen den bekannten makroskopischen Bewegungsgleichungen und den

mikroskopischen Transportphidnomenen herzustellen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Stufenfluktuationen auf vizinalen Kupferflichen mit

dem Rastertunnelmikroskop untersucht. Erstmalig ist es gelungen, einen exakten Wert

fir die Bildungsenergie einer Halbkristallage auf Kupferfiichen anzugeben [14].

Desweiteren schlagen wir eine neuartige Analysemethode von Tunnelbildern vor, die

Analyse der Imtervallverteilung von Stufenspriingen in Tunnelbildem [20], die die

Identifizierung einzelner atomarer Prozesse ermdglicht. Wir haben ein mikroskopisches
ralt

theoretisches Modell fiir Stufenfluktuationen auf T(dyxerﬂa\.«uuu but‘quAuu, das zu
cinem vollstdndigen Verstindnis der atomaren Prozesse an der Stufenkante fithrt.

Unsere neue Analysemethode kann nicht nur auf Kupferflichen, sondem auch auf

beliebigen Kristalloberflichen Anwendung finden und stelli somit einen weiteren
Fortschritt im Verstindnis der Dynamik von Festkdrperoberfléchen dar.

Die Arbeit ist wie folgt strukturiert. Im zweiten Kapitel stellen wir die makroskopischen
Bewegungsgleichungen von Stufen vor. Wir “beschreiben, welche Arten des
Massentransportes ‘an einer Stufe fir die unterschiedlichen Zeiigesetze der
Zeitkorrelatidnsﬁmktion der Stufenpositionen verantworilich sind. Im Kapitel 3 geben
Wir ':'eine ‘kurze Einfihrung in das Experiment und in das 'phéinomenologische
Erscheinungsbild von Stufen in Tunnelbildern. Im Anschluf daran stellen wir im
Képitel 4 &i_e neuartige Analyse der Intervallverteilung zwischen Stufenspringen im
~Tunnelbild vor. Wir interpretieren die experimentell auf den Kupferflichen gefundenen
Verteilungen im Rahmen des 'mihoskopischen Modells, das ‘wir anhand von Monte-
Carlo “Simulationen tiberpriifen. - Aufgrund ‘dieser Auswertung ‘werden wir die
‘Aktivierungsenergien fiir den Massen‘transpdrt entlang der Stufenkante bestimmen. Im
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1. Einleitung

5. Kapitel schlieBlich stellen wir die Messungen des Zeitgesetzes der
Stufenkorrelationsfunktion auf Kupfer vor. Wir bestimmen eine mittlere
Aktivierungsenergie fiir die Stufenfluktuationen und finden anschlieBend einen Zusam-
menhang  zwischen dieser Aktivierungsenergie und den  mikroskopischen
Aktivierungsenergien aus Kapitel 4. Kapitel 6 gibt eine Zusammenfassung und einen
Ausblick auf zukiinftige Problemstellungen.

114




2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 4

Z. Makroskopische Bewegungsgleichungen

In diesem Kapitel geben wir eine kurze Darstellung theoretischer und experimenteller
Arbeiten iiber das Zeitverhalten von Stufenfluktuationen. Wir stellen die
makroskopischen Gleichungen fiir die Zeitabhingigkeit von Stufenfiukfuationen vor.
Wir werden sehen, dafl das Zeitverhalten von der Natur des Massentransportes bestimmt
wird, der an der Stufe dominiert, Dem interessierten Leser liefem wir am Schiufi dieses
Kapitels eine ausfithrliche Herleitung des Zeitgesetzes, das fiir Kupferflichen bis 600 K
Anwendung findet.

2.1 Massentransport und Zeitverhalien von Stulenflukiuationen

Die ersten theoretischen Arbeiten iiber die Oberflachenmorphoiogie von Kiistailen und
den mit der Modifizierung der Morphologie verbundenen Massentransport auf der
Oberfldche entstanden in den Jahren nach 1950. Erwithnt seien die Arbeiten von Herring
[21], Muilins [22} und Burton, Cabrera und Frank [23]. Es fehlten jedoch zu dieser Zeit
noch die experimentellen Voraussetzungen, um die theoretischen Moedelle auch
quantitativ tberpriffen zu konnen. Mit dem Fortschritt in den experimentellen
Méglichkeiten, entwickelten sich auch die theoretischen Arbeiten weiter [24,25]. Die
ersten quantitativen FErgebnisse tiber die Stufenstrukturen ergaben sich aus
Untersuchungen mit niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) [26] und
Helumstreuung [27]. Wihrend diese Methoden heuie noch die besten Erkenntnisse iiber
die mittlere, makroskopische Morphologie einer Oberflache liefern, bieten
mikroskopische Methoden wie die niederenergetische Elektronenmikroskopie (LEEM)
und insbesondere das Rastertunnelmikroskop (RTM) Einblick in die Natur der
Stufenflukiuationen auf der atomaren Ebene. Von diesen beiden Analysemethoden
Hefert das Tunnelmikroskop einzig ein Abbild der Oberfliche im Realraum mit
atomarer Auflésung. Somit stiinde einer Untersuchung der atomaren Natur von
Stufenfluktuationen nichts mehr im Wege, wenn das Tunnelmikroskop
Momentaufhahmen der Flidche liefern kénnte. Im Gegensatz zu den Streumethoden, ist
beim Tunnelmikroskop die Zeit, die fiir die Aufnahme eines Bildes benétigt wird, grofl
auf der Zeitskala atomarer Diffusionsprozesse. Daher stellen Tunnelbilder stets auch
einen zeitlichen Verlauf dynamischer Prozesse auf der Oberfldche dar. Bei der Analyse
von Stufenfluktuationen ist es jedoch moglich, mit geeigneten Auswerteverfahren eine

zeitliche Aufldsung in Tunnelbildern zu erreichen.
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2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 5

Ein MaB} fiir die Stufenfluktuationen ist die Korrelationsfunktion der Stufenpositionen

x(v,t) in Ort und Zeit F(y,1)
2
Flt) = {(x(3.0-x(0,0))°) @D

F(y.t) ist die mittlere quadratische Abweichung der Stufenposition an der Stelle y zur
Zeit t relativ zu einer Referenzposition x(0,0). Dabei bezeichnet y die Achse parallel zur
globalen Stufenrichtung und x die Achse senkrecht dazu. Die rein zeitliche Struktur der
Stufenfluktuationen 148t sich durch die Zeitkorrelationsfunktion F(t) fiir einen festen Ort
yg bestimmen. Die Definition von F(t) lautet

F(D) = {(x(0) -x(0))") 22)

In theoretische Arbeiten von Bartelt et al. und Pimpmelli et al. wurde gezeigt, dal} das
Zeitverhalten von F(t) von der Art des Massentransportes abhingi, der mit den
Stufenfluktuationen verbunden ist [18,19]. Wir wollen die drei Filie vorstellen, die von
Bartelt et al. im Rahmen des makroskopischen Langevin-Modells berechnet wurden.

Jede Form der Oberflichendiffusion bendtigt als treibende Kiaft einen Gradienten im
chemischen Potential. Handelt es sich dabei um eine Diffusion in zwei Dimensionen, so
findet ein Massenaustausch zwischen Stufen und dazwischenliegenden Terrassen statt.
Ein bekanntes Beispiel dafiir ist das Abflachen eines gedtzten Oberflachenprofils [28].
Ist die treibende Kraft ein Gradient im chemischen Stufenpotential, so ist die Diffusion
eindimensional, und der Massentransport verliuft ausschlieBlich entlang der
Stufepkante. Der Massentransport erfolgt so lange, bis das thermodynamische
Gleichgewicht erreicht ist. Der Gleichgewichtszustand ist jedoch nicht statisch.
Fluktuationen ums Gleichgewicht filhren zu stochastischen Kriften, die lokale
Gradienten im chemischen Potential hervorrufen und einen stetigen Massenaustausch
bedingen. Aus diesem Grund sind die makroskopischen Transportgleichungen nach
Mullins [22] auch auf Fluktuationen im thermodynamischen Gleichgewicht anwendbar.
Der Langevin-Formalismus liefert die Grundgleichungen der Bewegung fiir

Stufenfluktuationen.

T

Steht die Stufe im Gleichgewicht mit einem Adatomgas auf der Terrasse, so sind zwei
unterschiedliche - Systeme denkbar. Im ersten System erfolgt -die Diffusion von
Adatomen auf der Terrasse schnell. Der Gesamtprozess ist durch die Rate limitiert, mit
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2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 6

der Atome von der Stufe auf die Terrasse abdampfen bzw. an der Stufenkante
kondensteren. Dann ist das Zeitverhalien von F(1) eine Potenzfunkiion mit dem
Exponenten 1/2 [18]:
o
F(t):[zbzfa] 12 (2.3)

i

I, ist die mittlere Frequenz zwischen erfolgreichen Spriingen von der Stufenkante auf

die Terrasse bzw. von der Terrasse an die Stufenkante, normiert auf die Einheitsfliche.
Die Diffusitit b? ist im Bereich kleiner Probentemperaturen gleich der Konzentration
von Halbkristallagen [12]. Wir werden auf diesen Punkt spidter in Kapitel 5
ausfithrlicher eingehen. Wir mochien an dieser Stelle bemerken, dafl Gl. (2.3) flir den
Fall, daB die Emission von Atomen von der Stufe auf die Terrasse bevorzugi von
Halbkristallagen erfolgt, identisch ist mit der von Poensgen et al. verdffentlichten
Formel fur F(t) [11]:

F(t) = N(t)= P, /%vt (2.4

In der Arbeit von Poensgen et al. wurde F(t) im Modell der eindimensionalen
Zufallsbewegung von Halbkristallagen entlang der Stufe bestimmt. F(t) ist in diesem
Modell gleich der Zahl von Halbkristallagen N(t), die in einem Zeitraum t eine
Referenzposition tiberqueren. Dabei ist v die Sprungrate der Halbkristallagen und Py
deren Konzentration. Falls die Atome vorwiegend ven Halbkristallagen auf die Terrasse
dampien ‘bzw. Adatome an Halbiristallagen kondensieren, so ist  die
Wahrscheinlichieit, da} ein erfolgreicher Sprung von der Stufe auf die Terrasse (bzw.
umgekehrt) stattfindet, gleich der Konzentration von Halbkristaliagen muitipliziert mit
der Wahrscheinlichkeit fiir einen Sprung einer Halbkristallage entlang der Stufe. Es gilt

al_so_

Setzen wir Gl. (2.5) in GL. (2.3) und beriicksichtigen, daB fiir kleine Temperaturen b? ~
Py ist, so folgt Gl. (2.4).

Im zweiten System verlduft die Diffusion von Adatomen auf der Terrasse langsam, d.h.
die Diffusionsrate auf der Terrasse ist geringer als die Abdampirate bzw. die
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2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 7

Kondensationsrate von Atomen an der Stufenkante. In diesem Fall sind die Adatome auf
der Terrasse nicht isotrop verteilt. Es entsteht ein negativer Konzentrationsgradient von
der Stufenkante zur Terrasse. Die Adatomkonzentration ist dort besonders hoch, wo die
Stufe  eine  hohe Konzentration von  Halbkristallagen aufweist. Die
Zeitkorrelationsfunktion ist fiir ein solches System ein Potenzgesetz in der Zeit mit dem

Exponenten 1/3:

i) = — (bz)% (2D cot)s (2.6)

D ist der Diffusionskoeffizient und ¢; die Gleichgewichtskonzentration von Adatomen

auf der Terrasse.

Bildet die Stufe ein abgeschlossenes System, so ist die Bewegung der Atome auf die
Stufenkante beschrinkt. Es findet aiso kein Austausch von Atomen zwischen der Stufe
und der Terrasse statt. In diesem Fall reduziert sich der Exponent des Zeitgesetzes von

F(t) auf 1/4:

IS

F(t) ~ 0.464 (bz)% (cq D)% wa 2.7

Hier ist ¢y die Konzentration der diffundierenden Spezies, und I ist der chemische
Diffusionskoeffizient. D ergibt sich als das gewichtete Mittel tber alle
Diffusionskonstanten der auftretenden atomaren Einzelprozesse an der Stufenkante. Wie
wir im folgenden Abschnitt sehen werden, gilt diese Gleichung nur im Fall kieiner
Krimmungen der Stufe. Diese Bedingung fithrt dazu, daB Gl. (2.7) im Bereich starker
Fluktuationen nur auf einer groflen Lingensksla anwendbar ist, auf der die
mikroskopische Struktur der Stufe mit groBen lokalen Gradienten im chemischen
Potential vernachléssigbar ist. Kiirzlich haben Masson et al. eine exakte Losung fur Gl

1.2 714570

(2.7) verdffentlicht [16]

9= 2e(2) () oy 5

3
. o  _<

~ 078 (12 % (cg D) /4

b
[}
N
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2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 8

Die Ausdriicke in den Gleichungen (2.7) und (2.8) unterscheiden sich in der
Proportionalitiiskonstanten um einen Faktor 1.68. In der Taf mufl Gi. (2.7) um einen
Faktor 2 korrigiert werden [29]. Diese Kormektur fithrt jedoch auch nicht zu einer
exakten Ubereinstimmung der Gln. (2.7) und (2.8).

Die Reduzierung des Exponenten von 1/2 tiber 1/3 nach 1/4 erklért sich durch die
zunchmende Koirelation zwischen den Halbkristallagen in den drei beschriebenen
Systemen. Im ersten System hiipfen die Halbkristallagen nahezu unkorreliert, da Atome,
die auf die Terrasse gewandert sind, schnell von der Emissionsquelle weg diffundieren
und an einem beliebigen Stufenpiatz wieder kondensieren. Im zweiten System jedoch ist
aufgrund der eingeschrénkten Diffusion auf der Terrasse die Konzentration von
Adatomen in der Néhe der Stufenkanie am groBien. Wandert ein Atom von der Stufe
auf die Terrasse, so wird das Atom mii hoher Wahrscheinlichkeit wieder an einer
Halbkristallage in unmittelbarer Nzhe derer eingefangen, von der das Atom
urspringlich emittiert wurde. Benachbarte Halbkristallagen hiipfen demnach nicht
unabhéngig voneinander. Die Korrelation zwischen den hiipfenden Halbkristallagen ist
noch gréBer, wenn die Atome ausschlieBlich entlang der Stufe diffundieren. Wird ein
Atom von einer Halbkristallage emittiert, so kann es von einer benachbarten
Halbkristallage eingefangen werden oder zur urspriinglichen zuriickkehren. Weiter
entfernte Halbkristallagen werden nicht erreicht, da sich die Adatome an der
Stufenkante nicht {iiberholen konnen. Die Korrelation zwischen hiipfenden
Halbkristallagen bewirkt eine Reduzierung der Flukiuationen und damit einen
verringerten Anstieg der Zeitkorrelationsfunktion. Wihrend diese Art der Korrelation
zwischen benachbarten Halbkristallagen auf das Zeitverhalien von Stufenfluktuationen
einen entscheidenden Einfluf} hat, ist sie jedoch fiir die theoretische Beschreibung der
Diffusion im Fall kleiner Temperaturen im wesentlichen vernachlissigbar. Wir werden

auf diesen Punkt nochmals in Kapite! 4 zuriickkommen.

Experimentell wurden bisher ausschlieflich das t1/2-Gesetz und das t14-Gesetz fiir die
Zeitkorrelationsfunktion gefunden. Bartelt et al. untersuchten die Stufenfluktuationen
auf Si(111) mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) und fanden eine tl/2-
Abhingigkeit von F(t) bei 900°C [17]. Kuipers et al. ermittelten auf einer (1x2)-
rekonstruierten  Au(110)-Fliche mit dem Tunnelmikroskop ebenfalls einen
Zeitexponenten 1/2 im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und etwa 600 K
[15]. Wir haben auf vizinalen Flachen zu Cu(001) mit der Netzebenenorientierung
(1 1 n) ein t1/4-Gesetz zwischen Raumtemperatur und 600 K gemessen [14,30]. Auf
diese Ergebnisse werden wir in Kapitel 5 ausfiihrlich eingehen. Masson et al. haben
auch auf einer solchen Fliche, Cu (1 1 11), die Zeitkorrelationsfunktion ermittelt und im
Grenzfall groBer Zeiten ein t1/4-Gesetz bestitigt [16]. Das t!3-Gesetz konnte bislang

nur in Simulationen nachgewiesen werden [31].
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2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 9

Wir wollen nun die Herleitung der makroskopischen Gleichung fiir die Zeitabhingigkeit
von Stufenfluktuationen darstellen fiir den Fall kleiner Probentemperaturen, wenn der
Massenaustausch zwischen Stufe und Terrasse vernachldssigbar ist. Der
Massentransport erfolgt vorwiegend entlang der Stufenkanten. Die Diffusion von
Teilchen entlang der Stufe wird durch die Krimmung der Stufe bzw. durch den

Gradienten des chemischen Potentials bestimmi.

2.2 Das t1/4-Zeitgesetz fiir den Massentransport entlang einer Stufe

Im Bereich kieiner Temperaturen werden die Variationen in der Stufenposition durch
die Diffusion von Atomen entlang der Stufe hervorgerufen Die Rate der erfolgreich
durchgefithrten Spriinge wird durch den Gradienten des chemischen Potentials der Stufe
bestimmt. Ziel dieses Abschnittes ist es, das chemische Potential einer Stufe zu
bestimmen und schlieBlich die Langevin-Gleichung der Bewegung herzuleiten. Wir
folgen dabei in wesentlichen Punkten den Arbeiten von Mullins und Bartelt [18,22,32].

In einem einkomponentigem thermodynamischen System ist die spezifische
Oberflichenspannung v (“surface tension”) gleich der spezifischen freien
Oberflichenenergic. Um eine Verwechshng von y mit der elastischen
Oberflachenspannung (“surface stress”) zu vermeiden, wollen wir im folgenden fiir y
den Begriff der spezifischen freien Oberflachenenergie verwenden und beriicksichtigen
damit die Tatsache, dafl in Verbindung mit Stufenflukwationen die Diffusion von
Atomen entlang einer Stufe dic Bedingung eines einkomponentigen Systems erfiillt. Die
spezifische freie Oberflachenenergie entspricht im eindimensionalen Fall einer Stufe der
spezifischen freien Stufenenergie. Sei die Stufe zwischen zwei Punkten A und B

eingespannt, so ergibt sich die freie Stufenenergie durch

LH( 1 dy (2.8)

B B
F= j;fy ds = ng(%
A A

wobei ds ein Bogenelement der Stufe ist. Eine Variation 8x in der Stufenposition ruft

eine Anderung der freien Stufenenergie hervor

SR I | 1 R




2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 10

Dabei bezeichnet x’ die partielle Ableitung von x nach y. Partielle Integration unter der
Annahme, daB3 die Variation von X an den Grenzen verschwindet, ergibt dann

SF = ~

° Ii-a%[y(x’)\/l +(x')? H 8x dy (2.10)

oy

5 Cwmmomamy, 173

Die Variation in der freien Stufenenergie 146t sich auch direkt Giber das chemische

Potential p bezogen auf ein Referenzpotential u, einer geraden Stufe schreiben:

B B

8F = éjf(g+uo)5xdy = éfuﬁxdy (2.11)
A A

Das Integral iiber die Konstante v verschwindet, da 6x an den Grenzen null ist. Q =
a8 bezeichnet die Einheitsflache, wobei a, und a; die Kantenldngen der Einbeitszelle
der Oberfliche parallel bzw. senkrecht zur Stufenkante sind. Der Vergleich von (2.11)

mit {2.10) ergibt dann

n=-0 99 [y(x')\/n(x')z] 2.12)

3y ox’

J x = -
Wir fithren nun den Winkel 9 ein, mit X' = tan8. Mit den Substitutionen oL

8 s 8 a 1 8 x 0
)= Eve) —— wnd =S
3 6‘X’Y( ) 88“/( )1+(x')2 un oy ay2 e
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folgt -
52 2 2
L=-0 x/oy 7 (H%’ (2.13)
te@oy?[? b °
Die Kriimmung einer Stufe ist definiert als
A2 2
K(y)=—- - - X/ay2 7 (2.14)
[1+(ax/y)’ |
d.h.
2
u=0 K(y) (Ha ﬂ (2.15)
%)
Die Herleitung von Gl (2.15) ist nur fiir T > 0 giiltig. Die zweite Ableitung von y nach 8

ist nur definjert, falls y(8) keinen Knick (“cusp”) aufweist. Fir T > 0 sind freie Stufen
T

>
iedoch immer rauh, und der scharfe Knick fin 8 =0 bt T = 0
J s

Temperaturen in ecine quadratische Abhingigkeit der spezifischen freien
Oberflichenenergie von 6 fiir kleine Werte von O tiber.

eht fiir endliche

geht flir

Fiir den Fall kieiner Kriimmungen, d. h. K(y) << 1, gibt es eine einfache, spater aber
wichtige Naherung von Gl (2.14):

K(y)=— 8_233 (2.16)
oy” '
Der letzte Term in Gl (2.15) ist die "Stufensteifigkeit” ¥ :
~{a) 62}'
7(6)=v + 217

802

[ 1/ S




2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 12

Wir zeigen nun, daf sich die Stufensteifigkeit ¥ in einfacher Weise iiber die Diffusitit
b2 ausdriicken 148t [32,33]. Ist n die Lénge einer Halbkristallage in atomaren Einheiten,

so giltim Fall ag=a, =1

b2=@9> (2.18)

(n?) ist der Erwartungswert von n?. Sei E(n) die Energie einer Halbkristallage der Lange
n, p das chemische Potential entlang der Siufe, B der Boltzmannfaktor 1/kgT und Z die
Zustandssumme des Systems, so berechnet sich (n2) wie folgt:

(2.19)

Die freie Stufenenergie T pro atomarer Position parallel zur Stufe bei variabler
Teilchenzahl ist

F=-In7 (2.20)

(2.21)

Wir bestimmen nun die freie Energie der Stufe als Funktion des Winkels 6. Die Grofe
{(n) wird formal als eine mittlere Teilchenzahl aufgefaBit. Sei F, die freie Stufenenergie

bei fester Teilchenzahl; also
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F, =F + p{n)

Es gelten folgende Bezichungen:

B o) alny T a(m) " opaln
. &F,  &°F u
(n) 1 - + n
an)? am? 8m g >2<
n PF PF(eu Y oF Pu
(iif) Pl Y FYIPVIRY.
8(n)* op \o(m)) op 8(n)

Einsetzen von (iii) in (ii) ergibt

O _ oy wa 2 [2F
PV AT |

Es gilt flir die mittlere Lénge einer Halbkristallage

(n) = tan®

Also
F FF

a(nY  5(tan6)

‘Mit GL. (2.21) und GL. (2.24) folgt dann

(2.22)
op
T
(2.23)
(2.24)
(2.25)
(2.26)
K(y) <<1 (2.27)

(i ) 1- B
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Fiir die spezifische freie Stufenenergie gilt

0
F(6) = chs g (2.28)

Mit der Niherung fiir kleine Winkel 8 folgt dann

2 2 A0
o° yi0
§—- ~ v(8) + 7; J (2.29)
80° o0
Ein Vergleich mit den Gln. (2.17) und (2.21) zeigt dann
¥ = L fiir kieine © (2.30)
pv’ -

Mittels der Gleichungen (2.15), (2.16) und (2.30) kénnen wir nun die

Bewegungsgleichung fiir die Stufenposition x(y,t} bestimmen. Nach der Nemst-

ArLELALL

Einstein-Gleichung ist die Teilchenstromdichte proportional zum Gradienten des
chemischen Potentials. Fiir eine Stufe mit einer globalen Ausrichtung entlang y gilt

iy)=- T By (2.31)

dabei ist der chemische Diffusionskoeffizient D eine temperaturabhingige Gréfie der

Form D = expL— Epi ‘ff} Setzen wir Gl. (2.31) in die Kontinuitétsgleichung

x__9; (2.32)

B It 1 1 i
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: .. 3% kpT &°
ein, so erhalten wir mit = B K(y) im Fall kleiner Kriimmungen K(y) << 1
&' B oy ’
(Gl (2.16))
ox D o*x 3
e o

Beriicksichtigen wir nun noch thermische Fluktuationen im Gleichgewicht, so ergibt
sich die Bewegungsgleichung analog zu Bartelt et al. fiir den Fall freier Stufen [18]

=—— — +(y.1) (2.34)
oy

Mullins erhilt die Bewegungsgleichung (2.34) in Abhéngigkeit von der spezifischen
freien Stufenenergie, der Stufensteifigkeit und der Konzentration ¢y der diffundierenden

Teilchen [22]

4
cq ij%
kgT dy

=—(y+%)

(@

Die Zeitabhingigkeit der Stufenfluktuationen in dieser Notation ergeben sich wieder aus
der zeitlichen Korrelationsfunktion [18] '

1

F(t) ~ 0.464 (bQ)% (cq D)4 1/4 (2.36)

Wir haben damit die Bewegungsgleichung der Stufenposition fiir einen Masseniransport
entlang der Stufe erhalten. Eine Anwendung dieser Gleichung auf experimentelle Daten
der Stufenfluktuationen bedarf jedoch einer vorsichtigen und kritischen
Vorgehensweise. Die Herleitung des Zeitgesetzes basiert auf der Annahme kleiner
Kriitmmungen der Stufe (Gl. (2.16)). Gleichzeitig ist die Kontinuumsniherung fiir die
Beschreibung diskreter Variationen der Stufenposition nur zuldssig fiir Fluktuationen,

fir die F(t) > 1 gilt. Wahrend letztere Bedingung bei ausreichend hohen

. ‘Probentemperaturen erfiillt ist, fordert die Ammabme kleiner Kriimmungen niedrige

g e e




2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 16

Fluktuationsamplituden. Starke Fluktuationen fiihren zu lokal groBen Gradienten im
chemischen Stufenpotential. Werden die Stufenfluktuationen auf einer relativ zur
Fluktuationsamplitude groflen Lingenskala betrachtet, sind diese lokal starken
Kriimmungen jedoch vernachldssigbar. Mit anderen Worten, die Anwendung der
makroskopischen Bewegungsgleichungen ist immer dann mdglich, wenn mit der
Probentemperatur die Lingenskala in addquater Weise zunimmt. Ein gleichgeartetes
Problem stellt sich bei der Analyse von Stufenflukituationen bel niedrigen
Probentemperaturen ein. Wéhrend die Bedingung kleiner Kriimmungen fir kleine
Fluktuationsamplituden erfiillt ist, gilt nun F(t) << 1 und die Kontinuumsnéherung ist
nicht mehr zuldssig. In diesem Fall muf} die Zeitspanne, iiber die die Messung erfolgt,
um GroBenordnungen erweitert werden. Wir sehen also, dafl die Interpretation der
experimentell bestimmten Daten der Zeitkorrelationsfunktion von Stufenfiukiuationen
und der damit verbundenen Aktivierungsenergien mit Hilfe der makroskopischen
Gleichungen, die wir vorgestellt haben, nicht uneingeschrankt méglich ist. Wir werden
dies in Kapitel 5 mit unseren Messungen der Zeitkorrelationsiunktion belegen. Aus
diesem Grunde haben wir im Rabmen dieser Arbeit eine neue Art der Auswertung von
Tunnelbildern und eine mikroskopische Theorie entwickelt, mit der wir die
Aktivierungsenergien der Bewegung von Atomen entlang von Stufenkanten bestimmen
kénnen. Die neue Methode beruht darauf, daf nicht die Flukiuationen, sondern die
Verteilung von Intervalléingen zwischen plétzlichen Sprungereignissen an den Stufen in
einem Tunnelbild gemessen wird. Imn Kapitel 4 werden wir diese Methode an Hand von
experimentellen Ergebnissen erldutern und die mikroskopische Theorie herleiten. Wir
werden die mikroskopischen Basisprozesse von Stufenfluktuationen einfiihren und ihre
Aktivierungsenergien bestimmen. Im Kapitel 5 werden wir dann die Ergebnisse aus
Kapitel 4 verwenden, um unsere Messungen der Stufenfluktuationen auf
Kupfervizinalflichen zu interpretieren. Dabei werden wir ecinen Zusammenhang
zwischen den mikroskopischen Akiivierungsenergien der Bewegung und der
Aktivierungsenergie der Zeitkorrelationsfunktion im Rahmen der makroskopischen
Gleichungen herstellen. Zunichst jedoch stellen wir den experimentellen Aufbaun vor,
gehen auf die Probenpriiparation und den Einflul von Verunreinigungen auf die
Messungen ein und beschreiben das charakteristische Erscheinungsbild fluktuierender
Stufen in Tunnelbildern. '

R e e e
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3. Experiment

Untersuchungen mit dem Tunnelmikroskop haben gegeniiber Streumethoden wie
LEEM oder Atomstreuung den Nachteil einer endlichen Zeitauflosung. Selbst die zur
Zeit schnellsten Tunnelmikroskope [15] rastern auf einer Zeitskala, die gréBer ist als
diejenige mikroskopischer Diffusionsprozesse bei nicht zu kleinen Temperaturen. Die
geringe Rastergeschwindigkeit hat zur Folge, daB eine Aufnahme der Kristalloberfliche
und ihrer Dynamik stets eine Uberlagerung eines riumlichen und eines zeitlichen
Abbildes darstellt. Fir dic Bestimmung der Stufenflukivationen auf Siliziumflichen
wurde die Auswertung ausschlieBlich raumlicher Flukiuationen dadurch erméglicht, dal3
die Stufenstruktur bei einer gewiinschien Gleichgewichtstemperatur der Probe durch
rasches Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur quasi eingefroren wurde [34,35]. Bei
Raumtemperatur ist die Diffusion auf Siliziumflichen gering, so daf die endliche
Rastergeschwindigkeit vernachléissigbar ist. Wir werden spéter sehen, dafl auf
Kupferflachen Diffusionsprozesse bei Temperaturen wenig groBer als Raumtemperatur
bereits so zahlreich auftreten, daf} die Zeitstruktur von Stufen in Tunnelbiidern ecine
entscheidende Rolle spielt.

Dic guantitative Analyse von Gleichgewichisfluktuationen monoatomarer Stufen
erfordert die Bestimmung einer groBen Zahl atomarer Stufenpositionen. Es ist von
Vorteil, die Fluktuationen als Mittel der Fluktuationen vieler Stufen zu bestimmen, da in
diesem Fall lokale Variationen der Konzentration von Kinken, hervorgerufen durch
Defekte auf der Oberfliche, einen geringeren Einflul auf das MeBergebnis haben. Fiir
die Messung von Stufenfluktuationen werden deshalb bevorzugt Vizinalfldchen
verwendet, die aufgrund ihrer kristallographischen Orientierung eine mtrinsische Dichte
von Stufen besitzen. Wir haben in unseren Experimenten Kupfervizinalflichen mit
Millerschen Indizes (11in} verwendet. In den folgenden beiden Abschnitten erléutern wir
zundchst die Geometrie dieser Flichen und ge‘len auf ihr Erscheinungsbild in
Tunnelbildern ein. Anschlieffend beschreiben wir die expemnen‘tellen Messungen deL
Stufenflukiuationen auf Flichen mit unterschiedlichem Indexn T

3.1 Kupfervizinalftichen (11n) .-

.'Inl einem kubisch ﬂéic.henzen‘trierten Kristall, wie z. B. Kupfer, entstehen (11n)-Flachen
"durch Neigung der medﬂ0 1nd121erten (001)-Flache entlang der (110)-Richtung um

grmageunnkal m haote

einen Winkel ¢ = ‘arctan \\/_ / n). In Abhédngigkeit vom Neigungswinkel ¢ wswhm
'(lln)-Ebenen aus . dquidistanten, -monoatomaren . Smfen und  {001)-Terrassen der
_mittleren Breite L = n/2 aj. Dabei ist ay der Abstand néchster Nachbarn in der (001)-
“Ebene. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht iiber verschiedene Cu (11n)-Flichen, deren

. "Neigungswinkel ¢ gegeniiber der (001)-Ebene und die Terrassenbreite L. -

B T e
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17y |11 [(1113)[(1119) (@165 [ (1179)|(1199)

o@) | 1142 | 733 | 621 | 426 | 125 | 1.03 | 082

L&) | 89 140 | 166 | 242 | 829 | 1007 | 1262

Tabelle 3.1:
Ubersicht {iber die Neigungswinkel © und Terrassenbreiten L von
Kupfervizinalflichen (11n). In dieser Arbeit wurden Cu (1 1 13), (1 1 19) und

(1 179) untersucht.

Abb. 3.1 (a) zeigt ein Modell einer Vizinalfliche bei T = 0 K. Die geradlinigen Stufen
verlanfen parallel zur dichten <1T0>»Richtung. Abb. 3.1 (b) zeigt ein Modell der
gleichen Netzebene wie in (a}, jedoch fiir den Fall einer Temperatur gréBer als 0 K. Auf
der Fliche bilden sich zur VergroBerung der Entropic Defekte aus. Es gibt
unterschiedliche Arten solcher Defekte. Eine ;rifjgiiche thermische Anregung ist die
Bildung von sogenannten Halbkristallagen ("kinks") an der Stufenkante. Die Emission
von Atomen von den Halbkristallagen an die Stufe fithrt zu freien Adatomen an der
Stufenkante. Bei héheren Temperaturen kénnen sich dann von einer Halbkristallage
oder aus der geschlossenen Stufenkante Atome 16sen und als Adatome an die Stuie oder
auf die Terrasse abdampfen. Losen sich die Atome aus der geschlossenen Stufenkante,
so hinterlassen sie eine Leerstelle. Erst bei sehr hohen Temperaturen kdnnen Atome aus
der Terrasse als freie Atome auf die Terrasse gelangen. In dieser Arbeit beschéftigen wir
uns ausschlieBlich mit der Dynamik von Defekten, die bei niedrigen Temperaturen
gebildet werden: Halbkristallagen und Adatome, die von Halbkristallagen an die Stufe

emittiert werden.

Die Emission von Adatomen erfolgt bei niedrigeren Temperaturen vorzugsweise von
Gitterpldtzen, die mit Halbkristallagen besetzt sind, da die Koordination eines Atoms
dort geringer ist als in der geschlossenen Stufenkante. Verlassen Atome eine
Halbkristallage, so hiipft die Halbkristallage selbst um einen Gitterplatz. Erfolgt die
Emission des Atoms an die Stufenkante, so ist die Bewegung der Halbkristallage
entlang der Stufe der Bewegung des Adatoms gerade entgegengesetzt. Die Bewegung
von Halbkristallagen erscheint im Tunnelbild als eine Verschiebung der Stufenposition
senkrecht zur dicht gepackten .Kristallrichhmg und ruft damit eine Fluktuation der
Stufen hervor. Die Dynamik von Stufen wird mafigeblich durch das Vorhandensein von
‘Halbkristallagen und deren -Emission von Atomen an die Stufenkante bzw. auf die
Terrasse bestimmt.” Wir ‘wollen im folgenden ‘die ‘Dynamik ‘von Stufen auf
' .'Kup_f_ervizinalﬂéchen untersuchen und werden sehen , daB sich auf diesen
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Abb. 3.1:

Modell einer (1 in)-Vizinalfiiche eines kubisch flichenzentrierten Kristalls bei
T =0 K. {11n)-Flachen entstehen durch Neigung der niedrig indizierten (001)-
Fliche entlang der dichten (110)-Richtung um einen Winkel

¢ = arctan (1_/5 / n), dabei ist ap der Abstand néchster Nachbain in der (001)-

Fliche. In Abhéngigkeit vom Neigungswinkel entstehen monoatomare, bei (a)
T= 0 K dquidistante, gerade Stufen, getrennt durch (001)-Terrassen mit einer
mittleren Breite von L = n/2 aj.- Bei Temperaturen groBer als 0 K (b) sind
Stufen beweglich und die lokale Ordnung weicht durch die Bildung von Halb-
kristallagen, Adatomen und Leerstellen und durch die Wechselwirkung der
Stufen untereinander vom geometrischen Idealfall ab. L .

1
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Fliachen in einem Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 600 K die Atome

bevorzugt entlang der Stufen bewegen und nicht auf die Terrassen wandemn.

Wemn die Bewegung der Atome relativ zur Rasterzeit der Tunnelspitze auf einer ver-
gleichsweisen kleinen Zeitskala abléuft, so haben die Stufen in einem Tunnelbild ein
charakteristisches Erscheinungsbild. Dieses wollen wir im folgenden Abschnitt zun#chst

erldutern bevor wir uns der experimentellen Analyse in Kapitel 4 und 5 zuwenden.
3.2 Sprungereignisse in der Stufenposition im Tunnelbild

Wir Jlegen zu Beginn dieses Abschnittes eine eindeutige Terminologie fiir
Halbkristallagen an der Stufe mit beliebiger Linge fest. Eine :Halbkristallage ist
definitionsgemif ein Atom cines unendlichen Kiistalls mit einer Stufe, das beziiglich
aller Nachbaratome gerade an den halben Kristail gebunden ist. In Abb. 3.2 ist jeweils
eine Aufsicht einer (001)-Fliche eines fec-Kristalls mit einer <1TO> -Stufe dargestellt.
Atome in der obersten Lage sind weill und in der zweiten Lage dunkelgrau unterlegt.
Das Atom ! in Abb. 3.2 (a) ist eine Halbkristallage. In Abb. 3.2 (b) sehen wir einen
Vorsprung in der Stufenkante, dessen Atome I und 2 keine Halbkristallagen sind. Ein
solcher Defekt entsteht, wenn plotzlich zwei atomare Reihen entlang der Stufe fehlen.

iEE

@ - ®

Abb. 3.2: : _

Mégliche thermische Anregungen an Stufenkanten. (a) Bei niedrigen
Temperaturen treten bevorzugt monoatomare Vorspriinge auf, sogepannte
Halbkristallagen (Atom 1) . Halbkristallagen sind Atome in einem unendlichen
Kristall, die beziiglich aller Nachbaratome an einen halben Kristall gebunden
sind. (b) Bei hoheren Temperaturen treten auch Vorspriinge auf, die eine
mehratomige Linge haben. Diese Atome sind keine Halbkristallagen. Wir
wollen jedoch fiir beide Formen einer thermischen Anregung einheitliche
Begriffe verwenden. Im folgenden sprechen wir vosm monoatomaren bzw.

mehratomigen "Kinken".

g
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Das Atom 2 z. B. hat aufgrund der zusiizlich fehienden Atomreihe eine geringere
Bindung an den Kristall als eine Halbkristallage. Die Atome 1 und 2 stellen als
Kombination eine andere Form einer thermischen Anregung dar. Diese Form gewinnt
bei hoheren Temperaturen an Bedeutung. Im folgenden werden wir fiir alle Arten von
Vorspriingen in der Stufenkante den Begriff "Kinke" verwenden und unterscheiden

zwischen Kinken einer monoatomaren bzw. mehratomigen Linge senkrecht zur (1 TO)-

Rlchtung

Um dem Leser ‘einen. Emdruck zu Venmtteln, Wle Kupferwzmalﬂachen in einem
Tunnelbild erschemen, zeigt Abb 3.3 RTM-Aufnahmen von- Cu (11.19). bei einer
Probentemperatur- von (a) 306, (b) 320K, (c) 340 K und. (d.) 360 K. Dle Bildgrofie
betragt jeweils 186 x 186 fxz Bel 306 K werden Kinken mit runder Kontur abgebiidet
(siche - Kreis), - die. -aus - “der endhchen Auflésung - der Tunneispltze resultiert.
Voraussetzung fiir. die - Abblldung sogenannter Mrealer” Kmken ist, .daB ‘die - Kinke

wihrend des Rasterns iiber die Gitterposition diese nicht verldht. Eine RTM-Auinahme
wie m_Aob.. 3.3 -dargestellt besteht aus 512 Zeilen rm* ils “12 Bi Idpmkfen Bei
einer Rasterweiie von 186 A und einer Raswrgeschmdlgkelt von 45 s pro Bild,
entsprechen - etwa 7 Zeilen einer atomaren Einheit 'und die zum Rastern einer
Gitterposition parallol zur Stufenkante bendtigte Zelt 1st Tt = 615 ms. Dabel ist 1 die
bendtigte - Zeit, - fiir - eine Rasterzelle Ist. d1e mxttlere - Zeit - . zwischen
aufemanderfolgenden Emissionen eines Atoms .von einer. Kmke sehr viel groBer als ,
so werden alle Kinken im Tunnelbild als reale Kinken abgebﬂciet und nur dann gibt ein
Tunnelbild  eine - Momentaufnahme . der Stufenstruktur wieder.. M1t stelgender
Temperatu:r verringert . swh At, die: Beweghchker[ der Kinken stelgt, und die Kinken
werden - ‘als plotzhche Sprungerelgmsse an den Stufenkanten - abgebildet. - Diese
kinkenartigen - Strukturen zeigen ‘parallel zur ‘Stufenkante. von einer.’ Rastexzeﬂe Zur
folgenden einen scharfen Grauwertuoeraang (vgl Abb 3. 3 (b), (c)). Dieser resultiert aus
der Bewegung einer Kinke wihrend ‘des Rasterprozesses [10]. ‘“Wie die scharfen
Konturen entstehen, verdeutlicht Abb. 3.4. In simtlichen in dieser Arbeit gezeigten
Tunnelbildern ist ein Koordinatensystem so gelegt, daB die Rasterrichtung die x-
Richtung ist und die y-Koordinate die Rasterzeile im Bild markiert. x(y) bezeichnet
demnach.die Stufenposition x in der Zeile y. Zur Zeit t = 0 rastert die Tunnelspitze

tlang der Zeile y; iiber eine Kinke (weifles Atom) hinweg und findet die Stufenkante
an einer Stufenposition x. Zur Zeit t = t rastert die Tunnelspitze in der folgenden Zeile
.y, dieselbe Stufenkante erneut ab. Da jedoch innerhalb der Zeitspanne 0<t <t das weifl
- markierte Atom den Kinkenplatz verlassen hat, wird die Stufenposition nun an der
Stelle x, = x — 1 registriert. Im Tunnelbild erscheint ein Sprung an der Stufenkante mit

. einer scharfen K_o_ntur. Mit steigender Temperatur verringert sich die mittlere Zeit
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zwischen zwei Abldseprozessen von Atomen von der Kinke und die Zahl der
Sprungereignisse an der Stufenkante steigt. Die Stufen erscheinen ausgefranst im
Tunnelbild. Dieser Effekt wird in den Abbildungen 3.3 (b) und (¢) deutlich. Bis zu einer
Probentemperatur von 340 K ist die Zeit zwischen zwei Emissionsereignissen At an der

S

xié.%“ﬁ
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- Abb. 3.3: -
~ Tunnelbilder der Cu (1 1 19)-Flache bei (2) 306 K, (b) 320 K, (¢) 340 K und (d)
360 K. Die Rasterweite betriigt jeweils 186 A. Hat die Probe eine Temperatur
um Raumtemperatur, so liegt die mittlere Verweilzeit von Kinken an einer

“Gitterposition in der Gréflienordnung der Zeit, die die Spitze zum Rastern einer
.atomaren Einheit benétigt. Kinken kénnen in diesem Fall als reale Kinken mit

_runder Kontur abgebildet werden. VergroBert sich die Beweglichkeit mit
steigender Temperatur, so verldRt eine Kinke mit grofier Wahrscheinlichkeit
ihren Platz wihrend dieser Zeit und Kinken werden als plotzliche
Sprungereignisse mit scharfen Konturen dargestelit. Die Zahi der Sprung-
ereignisse an den Stufen wichst mit steigender Temperatur, da mehr Kinkenbe-
wegungen stattfinden.
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Kinke aber irnmer noch grofier als die Zeit 14, die die Tunnelspitze zum Abrastern einer
atomaren Gitterposition senkrecht zur Stufenkante bendtigt. Aus diesem Grund wird die
Stufe in jeder Rasterzeile an einer diskreten Gitterposition gefunden. VergrdBert sich
mit steigender Temperatur die Beweglichkeit der Kinken weiter, so wichst die
Wahrscheinlichkeit, daB ein Atom seinen Gitterplatz verldft, wihrend die Tunnelspitze
die Gitterposition in einer Zeile abrastert. Nun wird die Stufenkante an kontinuierlich
verteilten Positionen gefunden. Auf Cu (1 1 19) ist dies bereits bei 360 K der Fall.

Abb. 3.4

In einem Tunnelbild werden Kinken nur dann mit runder Kontur abcebﬂdet
wenn dic Kinke die von ihr besetzie Gitterposition wihrend des Kasteins nicht
verlaBt. Steigt die Probentemperatur, so steigt die Wahrscheinlichkeit, daf} die
Kinke die Gitterposition wihrend des Rasterprozesses verldfBt. Das Prinzipbild
zeigt ein. Modell einer Stufenkante zu einer Zeit t = 0 und zur Zeit t = v > 0.

Zum fritheren Zeitpunkt rastert die Tunnelspitze iiber eine Kinke (weilles
Atom) in der Zeile yg. Die Stufenposition wird von der Spitze an der Stelle %
registriert. Bis die Tt mnelspitze in der folgenden Rasterzeile y; erneut dieselbe

Stufenkante abrastert, ist eine Zeitspanne t vergangen. In dieser Zeit wurde das
Atom (weiB) von der Kinke emittiert, und die Tunnelspitze registriert die Stufe
an der Position x,. Dadurch enisteht im Tunnelbild einer pldtzlicher Sprung in
der Stufenposition mit einer scharfen Kontur.

TR
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In Abb. 3.5 sind die Zeitskalen der Kinkenbewegung und des Rasterprozesses und das
daraus resultierende Erscheinungsbild der Stufenkanten im Modell dargestellt. Ist die
Temperatur der Probe hoch, so ist ein Tunnelbild demnach keine Momentaufnahme der
Flache. Die Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Oberflachenstruktur wird der
Darstellung der rdumlichen Struktur tberlagert. Die reine Ortsstruktur von Stu-
fenfluktuationen kann nur im Bereich tiefer Temperaturen (fiir Kupfer Raumtemperatur
und niedriger) aus Tunnelbildern bestimmt werden.

s

Abb. 3.5: SRR . :

Das Erscheinungsbild monoatomarer Stufen im - mnnelona nangL “vom
Verhiltnis der Rastergeschwindigkeit zur Zeitskala ab auf der die Bewegung
von Kinken abliuft. Seien 1 die Zeit zwischen zwei Rasterzeilen, t, die Zeit,
um eine atomare Einheit senkrecht zur Stufe zu rastern und At die mittlere Zeit
zwischen zwel Emissionen von Adatomen von der Kinke. (&) Ist v << At, so
werden reale Kinken mit abgerundeter Kontur abgebildet. In diesem Fall wird
ausschlieBlich die rdumliche Struktur der Stufen dargestellt. (b) Ist T von der
GroBenordnung At, so erscheinen an den Stufenkanten plotzliche Sprungereig-
nisse ‘in der Stufenposition mit ‘scharfen Konturen zwischen aufeinander
folgenden Rasterzeilen. Diese Sprungereignisse entsichen, wenn eine Kinke
den Gitierplatz verlalt, bevor die atomare Position parallel zur Stufe voll-
stindig abgerastert wurde. Gilt zusitzlich 14 << Af, so wird die Stufenposition
an -diskreten Gitterplitzen senkrecht zur Stufe gefunden, da Emissionen in der
Zeit 14 unwahrscheinlich sind. (¢) Wird die Beweglichkeit der. Kinken mit
steigender Temperatur der Probe so groB, daB Emissionen wihrend des
Rasterns tiber eine atomare Position senkrecht zur Stufe erfolgen, d. h. Ty >

nd Aia Qs £
At, so wird die Stufe an kontinuierlich verteilten Positionen gefunden. In den

 Fallen (b) und (¢) stellen die abgebildeten Stufenfluktuationen eine
Uberlagerung von raumlichen und zeitlichen Fluktuationen dar.
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3.3 Zeitbilder

Mit steigender Beweglichkeit der Stufen auf einer Kristalioberfliche bei konstanier
Rastergeschwindigkeit, stellen die in einem  Tunnelbild  abgebildeten
Stufenfluktuationen zunehmend eine Uberlagerung von ridumlichen und zeitlichen
Fluktuationen dar. Um eine Abbildung ausschlieBlich zeitlicher Fluktuationen zu
erméglichen, haben wir eine spezielle Form der Tunnelbilder, sogenannte "Zeitbilder"
[13] verwendet. In Zeitbildern wird wiederholt eine Zeile senkrecht zu den Stufenkanten
iiber eine Zeitspanne hinweg aufgenommen und in einem Pseudo-Tunnelbild hinter-
cinander dargestellt. In Zeitbildern wird also der Ort yg festgehalten und die Zeit t
vartiert. Abb. 3.6 zeigt Zeitbilder der Cu (1 1 19)-Fliche bei 320 K und 360 K und
dazugehdrige Ortsbilder. Zeitbilder sind von konventionellen - Tunnelbildern nur bei

v

PER—

| -'RT‘\/I Bﬂder derCu(l1l 19) -Fliche bei einer Probe‘ntemjaezam von 320 K und
360 K. ‘Die Aufnahmen (2) und (c) zeigen Zeitbilder. Dle Auﬁlahmen (b) und
(D) zelgen konventionelle Ortsbilder. .
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kleinen Probentemperaturen zu unterscheiden. Auf Kupfer werden in konventionellen
Tunnelbildern reale Kinken nur im Temperaturbereich T £ 300 K abgebildet. Reale
Kinken konnen in Zeitbildern nicht erfalit werden, da nur eine Zeile gerastert wird. Die
Ununterscheidbarkeit zwischen konventionellen Tunnelbildem und Zeitbildern bei
hohen Temperaturen legt die Vermutung nahe, daB die Zeitstruktur in diesem Fall
iiberwiegt. Die quantitative Analyse der Stufenflukiuaiionen miitels der
Zeitkorrelationsfunktion in Kapitel 5 wird zeigen, daf3 auf Kupferflichen oberhalb einer
Probentemperatur von etwa 320 K die Zeitstruktur der Stufenflukiuationen im
Tunnelbild in der Tat die rdumliche Struktur vollkommen tiberlagert.

Im Kapitel 2 haben wir gesehen, dall das Zeitverhalten der Stufenfluktuationen einem
Potenzgesetz folgt, aus dessen Exponenten die Natur des zugrundeliegenden
Massentransportes ermittelt werden kann. Bei der experimentellen Bestimmung wird
die Va_riation im Exponenten zwischen 1/4, 1/3 und 1/2 nur dann untersche_idba: sein,
wenn eine Art__dc_s_-_Massentljans_portes deutlich .ﬁberwiegt._'ln_.den_ ﬂb:_ergangsbereichen,
WO die___:D_ifﬁ;sion_ [en_ﬂang_ ;'dcr-_-'Smfe_n und Austauschprozesse ‘von _Ajtomen_'-zwischen
Stufe und Terrasse in gicichem__"Mg,Be zu den Fluktuationen - beitragen, . ist ein
kontinuierlicher ."'.I'}bergang. iwischen den Exponenten: zu :erwarten.__.' Fine genaue
Festiegung &er Temperaturbereiche in denen eine Ari.des Massenﬁ*anspoﬁes vorherr-
schend ist, ist aufgrund der- Streuung in den expenmentellen Daten nur. schwer (wenn
uoerhaupt) moghcn Dle statlsnsche Strenung der gemessenen. Fluktuauonen kann ZWar

rATITOY
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Den gravmrenden ElnﬂuB auf die Streuung der Daten hat Jedoch die Verum‘elmgung der
fn'F‘F nr]nr' Qaners‘l‘n'Ff

71 ﬁ Q f“[ﬂ"‘l T h.l.
TR 5 I.\.u.J. Al

Denh Jha v‘F] ia
1 IOU‘CHOU a\.u.i\.r B # .u.i. . .L \.rmuatux en _V_u.a uvx_x.yr\.rfv

Fremdatome konnen sich aufgrund der hoheren Koordination gut an den Stufenkanten
anlagern. DadurcH }(a.nn die Fluktuation der Stufen verrmgert Werden falls die Diffusion
von Kupferatomen enﬂa.ng der Stufe gehemmt wird. Die Fluktuation wird vergrofert,
falls - die - Stufe durch die Fremdatome aus der geometnsch vorgegebenen .dicht
oepackten Rxchtung heraus. gezwungen s wird und somlt eine erhohte Zahl von Kinken im
Vergleich - zur Gleichgemchtskonzentfatlon an der Stufenkante. erzeugt wird. Der
Einflufl ‘von Fremdatomen ‘auf. die Stérke der Fluktuatlonen wird wmso - groﬁer je
geringer- die “Temperatur der Probe ist.’ ‘Um den Einfluf} von Fremdatomen: auf die
Glelchgemchtsﬂukmtmnen moghchst genng zu halten muB d1e Priparation.der Probe
mit besqnde_rer_ _S_orgfaljt erfolgen. Die Nachweisgrenze ._éer Auge:—_S_pekt_roskopm_ liegt
bei 0.5_-1_% _Oberﬁéchenbede_ckung."Nicht alle Probenoberflichen jedoch, die im Auger-
‘Spektrum ‘keine nachweisbaren Verunreinigungen aufweisen, haben ausreichend
L saubere Stufen, die zur Messung von Stufenfluktuationen geeignet sind. Die Reinheit

.' der-é,uszuwertenden Stufen muf mit dem Tunnelmikroskop wihrend des Experiments
- {iberpriift wird. Fiir die Untersuchung von Gleichgewichtsfluktuationen sind deshalb
- Vizinalflichen mit einer intrinsisch hohen Stufendichte besonders geeignet. Unter der
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Annahme, dal alle Fremdatome zu den Stufenkanten wandern, ist z. B. die relative
Stufenbedeckung auf Vizinalflichen (11n) geringer als auf der (001)-Fliche, die nur
vereinzelt Stufen aufgrund ihrer Mosaikstruktur und ihrer Fehlorientierung besitzi. Da
die meisten Verunreinigungen nicht als Einzelatome, sondern in Form von Clustern auf
der Flache in Erscheinung treten, kann die lokale Stufenbedeckung auf Vizinalfldchen

sogar noch geringer sein.
3.4 Aufbau und Probenpriparation

Die Experimente wurden in einer Standard-Ultrahochvakuumkammer mit einem
Basisdruck von etwa 5x10~11 mbar durchgefiihrt. Die Kamrner ist ausgeriistet mit einer
mechanischen Vor-, einer magnetgelagerten Turbomolekular- und einer Ionenzer-
stiuberpumpe. Desweiteren standen eine Stickstoff-Kihlfalle, eine Titansublimations-
pumpe und fiir die Restgasanalyse ein Quadrupolmassenspekirometer zur Verfligung.
Die Probenpriparation erfolgte mittels einer Ionenkanone und mit einem in einen
Wehneltzylinder eingebauten Heizfilamentes. Um die Reinheit der Probe wihrend der
Priparation zu berpriifen, verwendeten wir ein Augerspektrometer mit

Zylinderspiegelanalysator und digitaler Steuerung.

Die in dieser Arbeit untersuchien Kupfervizinalfldchen wurden durch Funkenerosion
aus einem Stiick Einkristall geschnitten, poliert und im Laue-Riickstrahlverfahren auf
0.2° genau orientiert. Vergleichen wir diesen Fehler in der Netzebenenorientierung mit
den Neigungswinkeln der (11n)-Flachen in Tabelle 3.1, so ist der relative Fehler fiir die
(11 13)-und die (1 1 19)-Flache mit 3.2 % bzw. 4.7 % gering, und beide Fldchen sind
von den direkt benachbarten (11n)-Flachen eindeutig zu unterscheiden. In dieser Arbeit
wurde auch die (I 1 79)-Fliche untersucht. Der relative Fehler in der Orientierung
betrdgt fiir diese Netzebene 19.4 %. Der absolute Fehler bewirkt, dafl die Orientierung
zwischen einer (1 1 65)- und einer {1 1 99)-Flache variieren kann. Fir die Analyse der
Stufenfluktuationen war dieser Umstand jedoch von untergeordneter Bedeutung. Wir
haben die (1 1 79)-Flache gewihlt, um einen moglichst grofien Stufenabstand von etwa
100 A zu erzielen, bei gleichzeitig hoher Wahrscheinlichkeit, ein Stufenpaar pro
Tunnelbild zu finden. Dies ermoglicht eine gute Statistik fiir die Messungen bei geringer
Wechselwirkung zwischen den Stufen. Um eine hinreichend saubere Oberfléche zu
erzielen, wurden die Einkristalle vor ihrem Einbau in die UHV-Kammer zun#chst fir
mehrere Stunden in einer Gasatmosphére aus Hy und Ar im Verhilinis 1:25 bei 800 °C

gegliiht. Dieses * Verfahren reduziert das Kristallvolumen weitgehend von seinem

- ‘Schwefel- und Kohlenstoffgehalt. Nach Erreichen eines Basisdruckes von etwa 3x10~

N 7R

- Umbar-in der UHV-Kammer wurden die Proben in situ durch etwa 50 Zyklen von
 JonenbeschuB} ‘mit 1 kV  NeT-lonen und anschliefendem Heizen auf 700 °C in der

‘Oberflichenschicht weiter an Schwefel verarmt und von typischen Verunreinigungen

S
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wie Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff befreit. Vor dem letzten Reinigungszyklus
wurde die Remnhett der Oberfldche mittels der Auger-Spekiroskopie tiberpriift. Um die
Probe auszuhetlen und gleichzeitig eine weiiere Segregation von Schwefel an die
Oberflache zu vermeiden, wurde der abschlieBende Heizzyklus bei nur etwa 400 °C
durchgefiihrt. Hiernach wurde kein Auger-Spektrum mehr aufgenommen, um eine
mdgliche Verunreinigung der Flidche durch Ausgasung aus dem Spekirometer
auszuschlieBen. Die abschlieBende Kontrolle der Oberfliche wurde wihrend der
Messung mit dem Tunnelmikroskop vorgenommen. Zunichst wurde ein Bereich der
Probe von etwa 3000 x 3000 A2 gesucht, der keine groBeren, sichtbaren
Verunreinigungen enthielt, durch die Stufen auf einer groflen Linge aus der dichten
Richtung ausgelenkt wurden und eine erhéhte Zahl von erzwungenen Kinken
aufwiesen. In einem passenden Bereich wurde dann durch Verringerung der Rasterweite
tiberpriift, ob die Stufenkanten auch auf mikroskopischer Skala keine Verunreinigungen
anfwiesen. Zeigte sich auf einem spiter auszuwertenden Bild von 186 x 186 AZ eine
Stufe, die einen deutlichen Winkel zur dicht gepackten Richtung zeigte, ohne jedoch
ihre Nachbarstufen in ihrem Verlauf zu beeinflussen, so wurden auch solche Bilder fiir
die Auswertung der Stufenfluktuationen verwendet. Die Stufe mit Neigung zur dichten
Richtung wurde jedoch nicht beriicksichtigt.

3.5 Mfemen@ariﬁ Simulationen

Die experimentellen Ergebnisse, die wir in den folgenden beiden Kapiteln vorstellen
werden, wurden mit Ergebnissen aus Monte-Carlo Simulationen verglichen bzw. unter
Zuhilfenahme der simulierten Resultate interpretiert. Die Simulationen wurden auf
einem IBM-kompaiiblen Personal Computer mit iniegrniertem Pentium-Prozessor und
auf einer Hewlett Packart Workstation durchgefithrt. In diesem Abschnitt beschreiben
wir die Simulationen ausschlieflich unter den technischen Gesichtspunkten. Auf die
simulierten Daten werden wir an geeigneter Stelle in den folgenden Kapiteln eingehen.

In den Simulationen werden Stufen mit einer Linge von jeweils 2000 Atomen im TSK-
Modell ("terrace-step-kink”y simuliert, in dem Uberhinge an der Stufenkante
ausgeschlossen sind. Die Stufenposition x in der Reihe des Atoms y senkrecht zur Stufe
wird ‘auf ein eindimensionales Integerfeld x(y) mit 1 £ y < 2000 abgebildet (vgl.
Abb.3.7), dessen Eintrége die Verschiebung der Stufenposition relativ zu einer

Referenzposition x = 0 angeben. Eine Kinke ist demnach tiber die Bedingung x(y) =
x(y+1) realisiert. Ist die Differenz zwischen den beiden Positionen gleich 1, so handelt
es sich um eine monoatomare Kinke. Ist die Differenz gréer als 1, so befindet sich an
der Stufe eine mehratomige Kinke. Adatome und Leerstellen entstehen durch
| unmittelbar benachbarte Kinken wechselseitigen Vorzeichens. Durch das Hiipfen der
-Adatome, ‘Leerstellen und Kinken verindert sich die Stufenposition, und damit ver-

] 1
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andern sich die Einirdge des Integerfeldes in jedem Monte-Carlo Schritt. Die simulierte
Stufe fluktuiert. Die Eindimensionalitdt des Integerfeldes bewirkt dabei, dafl der
Massentransport im Rahmen der Fluktuationen ausschlieBlich entlang der Stufenkante
erfolgt.

Intege

Abb. 3.7:

Die Stufenposition x(v) wird in der Simulation auf ein eindimensionales
Integerfeld abgebildet, deren Eintrige die Verschicbung der Stufenposition
relativ zur Referenzposition x = 0 in atomaren Einheiten darsteilen.

Die Energie der Stufe ist proportional der totalen Linge ihrer Kontur. Die Stufe ist mit

eriodischen Randbedingungen versehen. Zu Beginn der Simulation wird die Stufe

LF AL L Hlighid

thermisch equilibriert. Dazu wird die Stufe mit Kinken der Linge n gemdB der
Wahrscheinlichkeit

win) = . 3.1

belegt. Dabei ist £ die Bildungsenergie einer monoatomaren Kinke. Auf diese Weise
~werden automatisch auch Adatome und Leerstellen erzeugt. Im eigentlichen

' Simulationsalgorithmus  wird zunichst ein Atom an der Position y stochastisch

- ausgewshit und ebenfalls stochastisch festgelegt, ob ein Sprungversuch des Atoms in

~ die Reihe y+1 oder y—1 erfolgen soll. Ist ein Sprung des Atoms erfolgt, so sndert sich
die Kontu_r_ der -Stufe und damit andert sich d_ie Stufenenergie. Insgesamt muf} das

-~ detaillierte ‘Gleichgewicht erfiillt sein. Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht iiber alle in der

* Simulation moglichen atomaren Prozesse und der damit jeweils verbundenen Anderung

| - ~der Stufenenergie. Es werden ebenfalls die Aktivierungsenergien fiir die einzelnen

R Dl | 17 S
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Prozesse angegeben. Die Aktivierungsenergie fiir die Bildung bzw. fiir die Vernichtung
eines Adatom-Leerstellen-Paares ist so gesetzt, daf} eine mégliche reduzierte bzw. er-
hohte Barriere fiir beide Prozesse die gleiche ist. Wir machen aufgrund dieser Setzung
keinen nennenswerten Fehler, da die Bildung von Adatom-Leerstellen-Paaren im

Vergleich zur Emission von Adatomen von Kinken vernachlissigbar ist.

Die einzelnen atomaren Prozesse konnen aufgrund der unterschiedlichen Anderung der
Stufenenergie eindeutig voneinander unterschieden werden. Die mit den Prozessen
verbundenen Spriinge der Atome werden entsprechend den

Boltzmannwahrscheinlichkeiten

“PEAk (3.2)

Wsprung = ©

ausgefiibrt. AnschlieBend erfolgt die stochastische Wahl eines weiteren Atoms, das
gemil der beschriebenen Prozedur ebenfalls einen Sprung ausfithrt und so fort. Dies
wird solange fortgesetzt, bis im Mittel an jedem Atom der Stufe ein Sprungversuch

unternommen worden ist.
Atomarer Prozeff Anderung der Aktivierungsenergie
Stufenenergie Eakt
Erzeugung eines g E 2¢
Adatom-Leerstellen-Paares
Emission eines Adatoms e E,
von einer Kinke
Wanderung eines Adatoms 0 Eyg
oder einer Leerstelle
Finfang eines Adatoms an 2e E,-2¢
einer Kinke
| Vernichtung eines —4e E,2¢
-} Adatom-Leerstellen-Paares

rFEY 3. _ER e I
. L ABDCEIe 5.41
Atomare Prozesse, die in der Simulation realisiert sind. Angegeben sind ferner

~die Anderung der Stufenenergie und die fiir den jeweiligen Prozef benétigte

'Aktiviemngsenergie. E, ist die Energie fiir die Abldsung eines Atoms von einer -
. Kinke an die Stufenkante. E; 1st die Diffusionsbarriere entlang der Stufe.

T
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Ein Parameter, m, = Anzahl der Monte-Carlo Schritte pro Atom, legt nun fest, nach
wievielen Simulationsschritten eine Abfrage nach der bis zu diesem Zeitpunkt
erreichten Stufenposition erfolgen soll. Die Abfrage nach der Stufenposition erfolgt in
einer Simulation insgesamt 100 mal. Die Simulation enispricht also einem realen
Zeitbild mit 100 Rasterzeilen, und der Parameter m, korrespondiert mit der Zeit t
zwischen zwei Rasterzeilen. Wie in einem realen Zeitbild kann sich demnach in der
Simulation die Stufenposition durchaus zwischen zwei aufeinanderfolgenden Abifragen
verdndern, ohne daf die veridnderte Stufenposition registriert wird.

In den beiden folgenden Kapiteln werden zwei unterschiedliche Mdoglichkeiten fir die
Analyse von Stufenfluktuationen in Zeitbildern besprochen werden, die beide auf der
Bestimmung der Stufenposttion in den Rasteizeilen basieren. Zum einen ist dies die
Auswertung der Stufenkorrelationsfunktion (Kap. 5), die wir bereits kennengelernt
haben, zum anderen handelt es sich um die Bestimmung der Intervallverteilung der Zahl
von Rasterzeilen x zwischen aufeinanderfolgenden Sprungereignissen an der
Stufenkante (Kap. 4). In der Simulation werden die Eintrige un Integerfeld, die die
Stufenpositionen reprisenticren, auf die gleiche Weise weiter ausgewertet, wie dies
auch bei der Analyse der experimentellen Zeitbilder erfolgt. Die Zeitkorrelations-

funlktion hat in der Simulation die Form

./

- -

Flx- mT <{K (x-m,,y)-x

~—
(V8]
L
S

alle Atome

Die Mittelung erfolgt iber alle abgefragten Stufenpositionen aller Atome der Stufe. Fiir
die Bestimmung der Intervallverteilung wird ferner nach jeder Abfrage festgestellt, ob
bei einem bestimmten Atom y =y in der Zeit zwischen m, und m, — 1 ein Sprung in
der Stufenposition erfolgt ist. Wird ein Sprung regisiriert, so erfolgt in einem
gesonderten Feld ein Eintrag 1, andernfalls 0. Nach Ablauf der gesamten Simulation
werden die Intervalle zwischen Sprungereignissen ermittelt,. Wihrend im Experiment
die Rasterzeilen in einem Zeitbild stets nur iiber ein und demselben Atom liegen, wird

in der Simulation die erhaltene Wahrscheinlichkeit ?(K,m,f) fiir das Auffinden eines
Intervalls der Linge x anschlieBend tber alle méglichen Atome yg der Stufe gemittelt.

Der bisher beschriebene Algorithmus kann noch zum Zwecke der Beschieunigung
verbessert werden. Wir kénnen erreichen, daB die Wahrscheinlichkeit fiir das Ereignis
- mit der minimalen Aktivierungsenergie gleich eins wird, indem wir alle
Wahrscheinlichkeiten  wgprng it dem  Boltzmannfaktor  exp(BE p1(min))
multiplizieren. Bei dieser Vorgehensweise wird formal der priexponentielle Faktor
. vergrdfiert. Der alte Zeittakt m; zwischen zwei Abfragen der Stufenposition wird durch

CUTTETTEN LA
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m,; exp(BEay (min)) ersetzt. Die Beschieunigung besitzt ihre gréfite Effektivitdt im
Bereich niedriger simulierter Temperaturen. Trotz der Beschleunigung ist es allerdings
nicht moglich, die Monte-Carlo Simulationen in dem Temperatur-Zeit-Fenster durch-
zufithren, das dem der Experimente entspricht. Dadurch ergeben sich Schwierigkeiten in
der Interpretation simulierter Resultate. Besondere Sorgfalt bei der Interpretation der
Simulation ist dann geboten, wenn analytische Gleichungen tiberpriift werden, die nur
im Bereich geringer Temperaturen bzw. kleiner Kinkenkonzentrationen gelten.

T
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4. Bestimmung von Aktivierungsenergien aus Tunnelbildern

Wihrend wir mit der Korrelationsfunktion F(y.t), die wir im Kapitel 2 vorgestellt haben,
die quadratische Verschiebung senkrecht zur Stufenkante bestimmen, so analysieren wir
nun die Verteilung der Stufenspriinge entlang der Stufe. Damit stellen wir in diesem
Kapitel eine nevartige Auswertung von Tunnelbildern vor, die es erlaubt,
Aktivierungsenergien der mikroskopischen Bewegung mit dem Rastertunnelmikroskop

ZU MESSEI.

4.1 Sprungereignisse an monoatomaren Stufen in Zeitbildern

Im vorangegangenen Kapitel wurde erldutert, dafd die ausgeiranste Erscheinung von
Stufen in Tunnelbildern durch Spriinge der Stufenposition zwischen zwel Rasterzeilen
hervorgerufen wird. Uberquert mindestens eine Kinke die Rasterzeile im Zeitraum <,
den die Tunnelspitze zwischen zwei Rasterzeilen bendtigt, so erscheint ein Sprung in
der Stufenposition im Zeitbild. Die Ursache fiir die Diffusion einer Kinke ist das
Abdampfen bzw. der Einfang von Adatomen. Die Adatome selbst sind im Tunnelbild
nicht sichtbar, da ihre Bewegung entlang der Stufe auf der Zeitskala eines Tunnelbildes
zu schnell ist. (Im Abschnitt 4.2.1 wird spiter erlautert, warum die Bewegung der

@ | (b)

Abb. 4.1:
Zeitbilder von Cu (1 1 19) bei (a) 320 K und (b) 340 K. Die Rasterzeilen haben

jeweils eine Linge von 186 A. Die Zeit zwischen zwei Rasterzeilen betrégt 7 =
88 ms. x ist die Zahl der Rasterzeilen zwischen aufeinanderfolgenden
Sprungereignissen an der Stufenkante. In einem Zeitbild enisprechen
‘Rasterzeilen einem Zeitintervali der Lange .
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Kinken und nichr die Bewegung der Adatome die unmittelbare Ursache fiir die
Stufenspriinge ist.) Abb. 4.1 zeigt Zeitbilder von Cu {1 1 19) bei einer Probentemperatur
von 320 und 340 K. Die Rasterzeilen haben eine Linge von 186 A, und die Zeit
zwischen zweil Rasterzeilen betrdgt in beiden Bildern t = 88 ms. Die Zahl der
Sprungereignisse wichst mit der Temperatur, denn die Beweglichkeit der Kinken steigt.
Gleichzeitig sinkt im Mittel die Zahl der Rasterlinien zwischen aufeinanderfolgenden
Spriingen. Qualitativ ist dies leicht zu verstehen: Die Zahl der Rasterzeilen x zwischen
aufeinanderfolgenden Spriingen ist ein grobes Maf fiir die Verweildauer einer Kinke an
einem Gitterplatz. Die Verweildauer sinkt jedoch mit steigender Temperatur und damnit
auch die mittlere Zahl von Rasterzeilen zwischen aufeinanderfolgenden
Sprungereignissen. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung, x Rasterzeilen zwischen
Sprungereignissen zu finden, enthélt somit Informationen iiber die mittlere Verweilzeit
von Kinken an einem Gitterplatz und indirekt auch Informationen liber die Sprungraten

von Kinken an der Stufe und iiber die Aktivierungsenergien der atomaren Prozesse.

Wir haben auf Cu (1 1 19) als Funktion der Probentemperatur, die Wahrscheinlichkeit
P(x,7) gemessen, k Rasterzeilen zwischen zwei Stufenspriingen zu finden, wenn t die
Zeit zwischen zwei Rasterzeilen 1st. In Abb. 4.2 sehen wir die experimentelle Verteilung
P(x,7) bei 340 K. Die Verteilung weist zwei unterschiedliche Berciche auf. In der
logarithmischen Auftragung von P{x,t) sechen wir fiir grofe k¥ (x > 10) einen linearen
Verlauf, d. h. P(x,7) fillt exponentiell ab (gestrichelte Linie in Abb. 4.2). Fiir kleine
Werte x (x < 10) weicht die Verteilung deutlich von einem exponentiellen Verhalten ab.
In diesem :Bereich kann 'd'.ie Differenz der Kéiumnenh‘c‘)he"und der: 'exponentiellen
Anpassungsfunktion. fir aﬂe Temperaturen durch eine Funktion :proportional ‘zu K32
angepaBt werden (durchcezocene Linie in Abb. 4.2). Der Exponent —3/2 ist. unabhan gig
von der Tempemrur und von t. Die Abhingigkeit von der Temperatur und. der Raster-
geschwindigkeit ist ausscM1ethh.1m Proportionalititsfakior e_nthalten. In Monte-Carlo
Simulationen -konnten. wir die ".Ergebm'sse ~aus -den -_::_experimente_l_len_"Ve_rtei_iungen
bestéltigen Abb. 4.3 zeigt die simulierte Verteilung P(x,T) der. Sprungereignisse fiir E, =
5000 K und E4 = 2000 K. Die Temperatur betraot 600 K. Unabhan010 von der Wahli fiir
E, und Eg4 weisen . che ‘simulierten Verteilungen die bereits ﬁn’ das Experiment
erlduterten zwei Bereiche auf: Fir grofie x hat P(x,t) einen exponentiellen Abfall. Im
Bereich kleiner x ist die beste Anpassung eine k32 - Funktion. Auch in den
Simulationen ist der Exponent —3/2 unabhéngig von der Temperatur und von 1.

A —
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Abb. 4.2:

Wahrscheinlichkeitsverteilung P(x,1), zwischen zwei Sprungereignissen an der
Stufe x Rasterzeilen zu finden firr Cu (1 1 19) bei 340 K. Fiir grofle x zeigt
P(x,7) ein exponentielles Verhalten (gestrichelte Linie). Im Bereich klemer x
ist die beste Anpassung an die Verteilung eine k32 - Funktion

{(durchgezogene Linie).
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Abhb. 4.3:

Simulierte Verteilung P(x,t) fiir E, = 5000 K, E4 = 2000 K, £ =1500 K bei T =
600 K. Unabhingig von der Wahl der Parameter weisen auch die simulierten
Verteilungen die charakteristischen Merkmale der im Experiment bestimmten

Verteilungen auf.
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Es erscheint zunichst verwunderlich, daB die Intervallverteilung P(x,7) von x und =
jeweils separat und nicht von dem Produkt xt abhingt, welches die totale Zeitspanne
zwischen zwei Sprungereignissen festlegt. Diese funktionale Abhéngigkeit der Intervall-
verteilung ist in der Tat nicht trivial. Wir wollen uns dies verdeutlichen: In zwei
Tunnelbildern sei die Zeit zwischen zwei Rasterzeilen 1) bzw. 15, mit 15 = 21;. Es
existiere in jedem Tunnelbild nun jeweils ein Intervall mit k; bzw. x5 Rasterzeilen, so
da$ die totale Zeitspanne zwischen den Sprungereignissen gleich sei, also k;7; = K71
und ;= 2x,. Obwohl die totale Zeitspanne in beiden Fallen gleich ist, ist der Informa-
tionsgewinn jeweils ein anderer, denn im Fall 1 ist die Zahl der Rasterzeilen und damit
die Zahl der Abfragen der Stufenposition doppelt so groB wie im Fall 2. Das heifit aber
auch, daf die Zahl registrierbarer Ereignisse im Fall 1 verdoppelt und die Zahl
moglicher, nicht registrierter Ereignisse gegeniiber dem Fall 2 gerade halbiert ist. An
diesemn Beispiel wird deutlich, dafl die Intervallverteilung P(x,t) jeweils separat von

und T abhingen mufl.

Fiir eine quantitative Analyse der Verteilungen wollen wir nun eine theoretische
Beschreibung finden, dic die experimentellen und simulierten Verteilungen
reproduziert. Im ndchsten Abschnitt wird gezeigt, dafl die Riickkehr-Statistik einer
eindimensionalen Zufallsbewegung [36] die Basis fiir eine theoretische Beschreibung

liefert.

4.2 Analytische Theorie

In diesem Abschnitt werden die mikroskopischen Prozesse vorgestellt, die in den beiden
Bereichen der Intervallverteilung einen Beitrag zu P(x,t) liefern. Es existieren drei
unterschiedliche Prozesse, die wir die "schnellen Ereignisse”, die "Langzeit-Ereignisse”
und die "Riickkehr-Ereignisse" nennen werden. Wir werden eine analytische Theorie
entwickeln, um die Wahrscheinlichkeit fiir diese Ereignisse und damit ihren Beitrag zu

P(x,t) zu bestimmen
4.2.1 Schuelle Ereignisse

Zuerst berechnen wir den Beitrag zur Wahrscheinlichkeitsverteilung P(x,t) durch die
Bewegung von Adatomen, Leerstellen und sogenannten "Blinkern". Wir werden sehen,
‘daB dieser Beitrag fiir die Auswertung der experimentellen Verteilungen
:Vernachléissigbar ist. Er spielt jedoch eine wichtige Rolle fiir die quantitative Analyse
ider Simulationen. L
In Abb. '4.4_.ist erldutert, wie sich der Beitrag von Adatomen und Leerstellen zu P(x,t)
-ergibt. Zur Zeitt = 0 befindet sich ein Adatom an der Stufe unter der Rasterzeile. Wird
. die Stufe emneut abgerastert, hat dieses Adatom den Gitterplatz inzwischen verlassen.

F |1 S
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Eine #hnliche Situation tritt ein, wenn zu Beginn ein Adatom der Rasterzeile benachbart
ist und innerhalb von t auf den benachbarten Gifterplatz gesprungen ist. Analoge
Argumentationen gelten flir Leerstellen. Wir nehmen an, daf die Stufenenergie
proportional zu ihrer Linge ist und eine Wechselwirkung nur zwischen nichsten
Nachbaratomen besteht. In diesem Bild ist die Energie von Adatomen und Leersiellen
gleich 2¢. Dabei ist ¢ die Bildungsenergie einer monoatomaren Kinke. Die Wahy-
scheinlichkett, daBl ein Adatom bzw. eine Leerstelle emnen bestimmmten Platz an der

Stufenkante besetzt, ist

B—ZBS

WAdatom = Wleerstelle = 7 (4.1)

Abb. 4.4:

Die Bewegung von Adatomen und Leerstellen liefert einen Beiirag zu den
PN oy

i 4

. Sprungereignissen, falls sich die Stufendefekte zur Zeit t = 0 auf einem
- Gitterplaiz unter der Rasterzeile befunden haben oder, falls sie einen Giiterplatz
_eingenommen haben, der der Rasterzeile benachbart war.

£
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Unter den genannten Bedingungen fiir die Stufenenergie ist die Zustandssumme Z [37]

1+ePE

Z= e

(4.2)

1-¢

Die Sprungrate von Adatomen entlang der Stufenkante sei v4. Ein Adatom springt mit
einer Wahrscheinlichkeit vyt in der Zeit zwischen zwei Rasterzeilen. Es springt jeweils
mit der Wahrscheinlichkeit 1/2 nach rechts bzw. nach links. Befindet sich das Adatom
(die Leerstelle) zur Zeit t = 0 unter der Rasterzeile, so bewirkt ein Sprung des Adatoms
also mit einer Wahrscheinlichkeit 1 ein Sprungereignis. Ist die Rasterzeile dem Adatom
(der Leerstelle) in einer der beiden in Abb. 4.4 dargestellten Mdglichkeiten benachbart,
so betrdgt die Wahrscheinlichkeit fiir ein registriertes Sprungereignis jeweils nur 1/2.
Die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Adatom bzw. eine Leerstelle zur Zeit t = 0 eine der in
Abb. 4.4 gezeigten Konfigurationen relativ zur Rasterzeile einnimmt und nach der Zeit ©
ein Sprungereignis im Tunnelbild hervorruft, ist dann fiir vgr << 1

Padatom = PlLeerstelle == © 2B V4T Vgt <<1 - (4.3)

Zunichst haben wir angenommen, daBl dic Walrscheinlichkeit vyt fiir einen Sprung in
der Zeit © klein gegen 1 ist. In diesem Fall kann das Atom in der Zeitspanne zwischen
zwei Rasterzeilen nicht mehr als einen Sprung ausfithren, der grundséizlich zu einem
Sprungereignis im Tunnelbild fithrt. In diesem Fall ist die Tatsache vernachléssigbar,
daf die Zeit t eine Totzeit fiir die Registrierung von Sprungereignissen darstellt. Spéter
werden wir den Formalismus auf beliebige Werte 1 veraligemeinern. - '

Ein weiterer Beitrag zu P(k,t) ergibt sich durch eine dritte Art schneller Ereignisse, den
sogenannten "Blinkem". Blinker entstehen aus mehratomigen Kinken und aus zwel
Kinken gleichen Vorzeichens mit einein Abstand von zwei Atomen. Im Gegensatz zu
Adatomen und Leerstellen beinhalten Blinker eine Hin-und-Her-Bewegung zwischen
zwei Konfigurationen. Abb. 4.5 zeigt die Konfigurationen in denen ein Blinker

Lh.

vorliegen kann flir den Spezialfall einer Kinke der Linge n = 2. Die Wahrscheinlichkeit,

daf ein Sprungereignis durch einen beliebigen Blinker ausgel6st wird ist
o e E .
-2Be .
4 - e : - : -
Pelinker = V4T’ i e mbe =dvyr—rr Vgt <l (4.4)
Z j+eBE

n=2

g
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Abb, 4.5:

Blinker der Lange n = 2. Blinker entstehen durch den Wechsel zwischen zwel
Konfigurationen, einer Kinke der Linge n und zweier Kinken gleichen
Vorzeichens im Abstand von zwei Atomen. Es gibt vier mdogliche
Anfangskonfigurationen relativ zur Rasterzeile, die einen Beitrag zu den

‘Sprungereignissen liefern.

Der Faktor 4 ergibt sich wie folgt: Ein Blinker eines Vorzeichens kann in vier
unterschiedlichen Konfigurationen relativ zur Rasterzeile vorliegen. Da Blinker mit
einem positiven und einem negativen Vorzeichen behafiet sein konnen, 'ergeben sich
insgesamt acht mogliche Konfigurationen. Jeder Blinker trigi aber nur mit einer
Wahrs.cheinlichkeit 1/2 zu den Sprungereignissen bei, da ein Blinker Zum
Beobachtungszeitpunkt seine urspriingliche 'Ko_nﬁgu;aﬁon oder die jeweils "apde_re

Konfiguration einnehmen kann.

Umstéinden kein registrierbares Spmngerelgms hervorrufen, da die Atome bis zum
Ablauf der Zeit v wieder zu threr urspriinglichen Position zurlickgekehrt sind. Zu
diesem Zwecke unterteilen wir die Zeitspanne 7 in N Zeitintervalle der Lange At so, daf}
fiir die Wahrscheinlichkeit fiir einen Sprung in At_gil_t_ _

e
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Pat = vg At << 1 (4.5)

Die Wahrscheinlichkeit, dafi n Spriinge nach beliebigen Zeitintervalien At erfolgt sind,

18t

n - N!
Py(m)=P,, (1-Py)N nm (4.6)

Blinker tragen nur dann zu P(x,7) bei, falls n eine ungerade Zahl ist. Die Gesamtzahl
ungeradzzahliger und geradzahliger Spriinge folgt aus Gi. (4.6) zu

Pungerade = i PAtn(l_PAt)N—n E;‘(Ni!_;g (4.7)

n=1,3,. N
*gerade T nj%,__l_)mn (1=Py )N ;;iﬁl—n)—! (4.8)

Im Grenzfall grofier Werte von N folgt dann
.Pungerade +Poerade =1- e V" | 4.9)
Pungerade ~ Ferade =€ 4% —e 7247 @

und damit

_ Pungerade = % (1—3__2th) | | | | (4..1 D
: .Pgerac_ic:.‘.ff % (1'_“26__\;‘1.'[ +¢_2.vét) . | o (4 12)

B B | 1 B
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Wihrend nun fiir die Blinker vgt in Gl. (4.4) durch Gl (4.11) ersetzt werden muf, tragen
bei Adatomen und Leerstellen sowohl eine ungerade als auch eine gerade Zahl n von

Spriingen zu P(x,t) bei. vqt in Gl. (4.3) wird also ersetzt durch
Pungerade + Poerade = 1—e™d" (4.13)

Summieren wir die Wahrscheinlichkeiten fiir Adatome und Leerstellen (Gl. (4.3)) und
fiir Blinker (Gl. (4.4)) unter Bericksichtigung von Gl (4.13) bzw. GL (4.11) auf, so
erhalten wir die Gesamtwahrscheiniichkeit, mit der schnelle Ereignisse zu P(x,T)

beitragen:

2e72PE

Patmen = gz [20-¢P)(1-¢ 7+ (12 | (4.14)

Abb. 4.2 zeigt, dall im Experiment die Zzhl der Ereignisse in der Verteilung in der
GroBenordnung 102 und dariiber liegen. Aus Gl. (4.14) geht hervor, dah der Beitrag
der schnellen Ereignisse proportional dem Quadrat der Konzentration von Kinken ist.
Bei einem Wert von £ ~ 1500 K [14] hat der Beitrag demnach im Temperaturbereich
zwischen Raumtemperatur und 400 K eine Gréfenordnung von 10~4 und 10~ und
spielt im Experiment keine Rolle. Das hei3t aber auch, daf die Sprungereignisse in
einem Tunnelbild nicht durch schnelle Ereignisse, insbesondere nicht durch die
Bewegung von Adatomen hervorgerufen werden! In der Simulation jedoch ist der
Beitrag schneller Ereignisse groBer. Insbesondere bei hohen Temperaturen sind schnelle
Ereignisse in Simulationen nicht vernachldssigbar. Um die Rechenzeit zu reduzieren,
werden die Simulation fiir hohe Temperaturen durchgefiihrt, so daBl der konstante
Beitrag der schnellen Ereignisse bei der Interpretation von simulierten Daten stets

beriicksichtigt werden mul.
4.2.2 Langzeit-Ereignisse

In diesem Abschrnitt erldutern
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der Intervalle mit einer Linge x > 10 liegt. Dieser Bereich der Verteilung wurde durch
ein exponentiell abfallendes Verhaiten beschrieben (vgl. Abb. 4.2). Wir zeigen
'zunéchst, daB Langzeit-Ereignisse ndherungsweise unkorrelierte Ereignisse darstellen.
Sind die Ereignisse an einer Stufe unkorreliert, so ist die Wahrscheinlichkeit in einer
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Rasterzeile ein Sprungereignis zu finden, und ein weiteres Ereignis nach x Rasterzeilen

und kein Ereignis zwischen ithnen
P(x,t) = P (1) (I-P(x))< ! (4.15)
Logarithmieren wir Gl. (4.15), so folgt

In(P(x,1)) = «iln(1-P(1)) + const. = kP(1) + const. P(1)<<l (4.16)

(a) Einfang des emittierten Atoms an benachbarter Kinke gleichen oder
umgekehrten Vorzeichens

Abb. 4.6:

Mikroskopische Basisprozesse, die zu Langzeit-Ereignissen fihren. Langzeit-
. Ereignisse sind Ereignisse, bei denen das emittierfe Atom innerhalb eines
groflen Zeitraumes nicht zur selben Kinke zuriickkehrt. Sie tragen in der
Intervallverteilung P(x,7) im Bereich mit Intervallingen x > 10 bei. (a) Das
-emittierte Atom wird von einer benachbarten Kinke gleichen oder umgekehrten
Vorzeichens eingefangen. (b) Das Atom kehrt nicht innerhalb des Zeitraumes
zurtick in dem ein weiteres Atom dieselbe Kinke verldBt,

g
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Fiir die logarithmische Auftragung von P(k,t) finden wir eine lineare Abhéngigkeit von
k. Die lineare Abhingigkeit fiir In(P(x,1)) haben wir im Experiment und in der
Simulation fiir groBe Werte x gefunden (vgl. Abb. 4.2 und 4.3). Mit anderen Worten,
Ereignisse mit langen Intervallen x werden durch ein niherungsweise unkorreliertes
Hiupfen von Kinken hervorgerufen. Diese Vorstellung gilt jedoch nur eingeschrinkt. Mit
folgender Uberlegung konnen wir dies leicht begriinden: Gilt Gl. (4.16), so solite die
Steigung der Ausgleichsgeraden mit der Gesamtzahl P(t) der Ereignisse pro Rasterzeile
{ibereinstimmen. In den experimentellen und simulierten Daten ist die Steigung der

Geraden jedoch stets grofRer als die Gesamtzahl der Ereignisse.

Welche mikroskopischen Basisprozesse fithren zu einer nahezu freien Diffusion von
Kinken und damit zu Langzeit-Ereignissen? Eine unkorrelierte Bewegung entsteht dann,
wenn ¢in Atom, cinmal von einer Kinke emittiert, nicht mehr zur selben Kinke
zuriickkehrt. Im Fall einer Riickkehr des Atoms springt die Kinke um ecine
Gitterposition vor und zuriick, und die Bewegung ist korreliert. Im Fall der Nicht-
Riickkehr jedoch, geht die Korrelation bei einer geringen Konzentration von Kinken
zwischen einem emittierten Atom und einer -Kinke, von der die Emission erfolgte,
verloren. Es. gibt zwei Basisprozesse, die zu einer Nicht-Riickkehr des Atoms fithren.
Abb. 4.6 zeigt ein Modell beider Prozesse. Im ersten Prozell wird ein Atom von einer

Kinke emittiert, und nach emer Diffusion entlang der Stufe von einer benachbarten

Als ersten Prozefl betrachten wir den Einfang des Atoms an einer benachbarten Kinke.
In Analogie zum klassischen Ruin-Problem bestimmen wir die Wahrscheinlichkeit, dag
ein emittiertes Atom nach einer beliebigen Zahl von Spriingen von einer Kinke im
Abstand von m Atomen eingefangen wird [36]:

1

PEinfang(m) = 4.17)

Die Wahrscheinlichkeit w(m) fiir die Existenz einer benachbarten Kinke mit einem
Abstand m ist gleich dem Produkt aus der Konzentration der Kinken Py und der
Wahrscheinlichkeit, daf} es keine Kinke in einem kiirzeren Abstand als m gibt:

m-1 '
w(m) = P (1-Py ) _ o (4.18)
- Die mittlere Wahrscheinlichkeit fiir einen Einfang des emittierten Atoms berechnet sich

b dann als die Summe iiber alle moglichen Abstinde m:

) 13
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. &0 jos}
o I - P 1
(Pinfane ) = E — P (1R )" = E Z(1-p)"

(4.19)

= By (1-B) ™ m(pc!)

In Gl (2.4) hatten wir bereits die Wahrscheinlichkeit angegeben, dali eine stochastisch
hiipfende Kinke in einem Zeitraum t die Rasterzeile iiberquert. Ruft jede Bewegung
einer Kinke {liber eine Rasterzeile hinweg ein Langzeit-Ereignis hervor, so gilt nach GL

(2.4)

Plang =Py y2vt/m (4.20)
mit

P =2eP/7 (4.21)

Wir haben nun gezeigt, dall nur die Spriinge von Kinken zur Zufallsbewegung
beitragen, in denen das emittierte Atom nicht zuritickkehrt. In Gl. (4.20) mufl demmnach
ff

die Sprungrate v, der Kinken durch eine effektive Sprungrate VZ

eff
Vo, T Vi PNjicht-Riickkehr (4.22)

ersetzt werden. Fir den Fall, dal das Atom aufgrund des Einfangs an einer

benachbarten Kinke nicht zurfickkehrt, gilt Pagent - Rickkehr™ < PEinfang) und somit
B N T P -
Vet =y P (1-P )7 In{ Py o (4.23)

Emfang’ daf} ein Langzeit-Ereignis

Mit Gl (4.20) ergibt sich die Wahrscheinlichkeit Py,

| . durch den Einfang an einer benachbarten Kinke hervorgerufen wird, zu

lang

PEmfang — Pk \E Va Pk (1 _ Pk)"l EH(PI:i)’L' (424)
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Wir betrachten nun den zweiten moglichen BasisprozeB, der zu einem Langzeit-Ereignis
fithrt, ndmlich die Emission eines weiteren Atoms von der Kinke bevor das emittierte
Atom zum ersten Mal zur Kinke zuriickkehrt. Um die Wahrscheinlichkeit fiir ein
solches Ereignis bestimimen zu kénnen, fragen wir zundchst, nach wievielen Spriingen
das Atom zum ersten Mal zur Kinke zurtickkehrt. Sei f, die Wahrscheinlichkeit fiir die
erste Riickkehr eines Atoms nach 2n Schritten. Ist die Bewegung des Atoms
vollkommen zufillig, d. h. die Wahrscheinlichkeiten fiir einen Sprung nach rechts und
links sind gleich, so gilt {36]

£ =t (2“) g, L] (4.25)

Die Ngherung ist bereits fir n = 2 gut. Die Annahme gleich grofler
Sprungwahrscheinlichkeiten nach rechts und links impliziert eine wichtige Bedingung
an das Potential entlang dessen sich das Atom an der Stufenkante bewegt. Unimittelbar
nach der Emission von der Kinke befindet sich das Atom auf einem der Kinke
benachbarten Gitterplatz (vgl. Abb. 4.7). Die Wahrscheinlichkeiten fiir Spriinge nach
rechts oder nach links sind nur dann gleich, falls fir den Rucksprung auf den
Kinkenplatz keine zusitzliche bzw. reduzierte Barriere, d. h. kein Schwoebel-Effekt
[24], vorliegt.

Fir sehr grofe Werte von n kann die Eins im Nenner gegen den Faktor 2n

vernachldssigt werden und aus Gl. (4.25) folgt

1 %
Y 4.26
2n 2\/; ( )

Die Anzah! von Schritten muf} gerade sein, da nur mit einer geraden Schrittzahl eine
Riickkehr erzielt wird. (An dieser Stelle wird angenommen, daf} die Emission eines
Atoms von einer Kinke ein eigenstindiger ProzeB ist, der nichs mit einem Sprung auf

einen benachbarten Gitterplatz verbunden ist) Sei v, die Emissionsrate von Atomen

i

e
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Abb. 4.7:

Mogliche Potentiale entlang einer Stufenkante mit Kinken. Die
Bildungsenergie der Kinken ist £ E, ist die Aktivierungsenergie fir die
Emission eines Atoms von einer Kinke an die Stufenkante. Eg ist die
Diffusionsbarriere entlang der Stufe. Die Diffusion eines Atoms iiber eine
Kinke hinweg an die obere Stufenkante erfolgt mit einer Rate I'y;. I'ilr diesen
ProzeB kann eine erhéhte Barriere vorliegen, da das Atom bei der Diffusion
iiber die Kinke einen Ubergangszustand mit geringer Koordination einnimmt.
Dies ist der sogenannte Schwoebel-Effekt- [24]. In unseren theoretischen
Modellen fiir Langzeit- und Riickkehr-Ereignisse wird implizit angenommen,
daB das Stufenpotential an ciner Kinke symmetrisch ist. Wir schliefen nicht
aus, daB an der Kinke eine reduzierte Barriere vorliegt. Diese Annahmen

Qo

fithren dazu, dafl nach der Emission eines A

Modell die Wahrscheinlichkeiten fiir einen Sprung nach rechts Iy, oder nach

1il A1 111 WRLAD Wl Wwdik

“links Ty nur dann gleich sind, falls an der Kinke kein Schwoebel-Effekt E
- yorliegt, falls also die Aktivierungsbarriere fir den Rucksprung weder erhoht. -

~noch erniedrigt ist.

A+ 3 3 3 ’
t51ms VOn einer anl'n in unserem

SATTTTRE T
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v
n, = 2Td (4.27)

Lassen wir fiir das zuerst emittierte Atom eine unendliche Zahl von Schritten zu, so ist
die Wahrscheinlichkeit fiir eine Riickkehr zur Kinke gleich 1, da die Zufallsbewegung
in unserem Fall eindimensional ist. Damit ergibt sich fiir die Nicht-Riickkehr nach ng

Doppelspriingen

n, )
PNicht-Riickkehr = 1 “’Z fy = Zfzn (4.28)
n=1

ne+l

Da n,, sehr grof ist, konnen wir die Naherung aus Gl. (4.26) verwenden und die Summe

als ein Integral schreiben

oo

1 -3
Pxiicht-Riickkehr E =1 % dn =y 2va/(vgm) (4.29)

Jne 2‘\! ik

Durch Einsetzen in Gl. (4.22) ergibt sich die effektive Sprungrate fiir den Fall, daf das

Atom auferund der Emission eines weiteren Atoms nicht zurtickkehrt:

ve = v, J2v,/(vgm) - (430)

Damit folgt fiir die Wahrscheinlichkeit PEI‘TgiSSion, daB ein Langzeii-Ereignis aufgrund

der Emission eines weiteren Atoms eintritt

- Emission . 2 4-% —é S T -
- N Y RN D
'4.2.3 Riickkehr-Ereignisse -

Wir bestimmen nun den Beitrag zu P(x,1) durch Ereignisse, die im Tunnelbild zu
kurzen Intervallen % fihren, die sogenannten Kurzzeii- oder Riickkehr-Ereignisse. Im
" letzten Abschnitt haben wir Ereignisse beschrieben, wo zwel Atome zwischen t = 0 und
't =1 die Kinke verlassen, oder ein Atom an einer Kinke eingefangen wird. In diesem

e R
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Abschnitt schlieBen wir diese Ercignisse explizit aus. Wir bestimmen den Beitrag zu
P(x,t) von Ercignissen, bei denen das Atom im Zeitraum zwischen t = 0 und t =71
emittiert wird und fiir t > © zur Kinke zuriickkehrt. Bei Riickkehr-Ereignissen bewegen
sich die Kinken im Zeitraum t nur um eine Gitterposition. Ein Riickkehr-Ereignis wird
in einem Tunnelbild also nur dann registriert, falls sich eine Kinke zur Zeit t = 0 unter
der Rasterzeile befunden hat. Die Wahrscheinlichkeit dafiir ist die Konzentration von
Kinken P,. Abb. 4.8 zeigt ein Modell einer Stufenkante mit einer Kinke, an der ein
Ruckkehr-Ereignis stattfindet. Erfolgt die Riickkehr noch innerhalb von 1, so wird das
Ereignis im Tunnelbild nicht registriert. Ein plétzlicher Sprung in der Stufenposition
wird nur dann abgebildet, falls die Riickkehr fiir Zeiten t > 1 erfolgt.

t=0 0<i< t>1

Abb. 4.8:

Die Rasterzeile liege bei t = 0 auf einer Kinke. Wihrend der Totzeit zwischen
t=0 und t = T wird das Atom emittiert. Falls das Atom jedoch innerhalb dieser
Zeitspanne wieder zur Kinke zuriickkehrt, so wird im Tunnelbild kein Ereignis
registriert. Kehrt das Atom erst fiir Zeiten t > © zurtick, so ergibt sich ein
Stufensprung im Tunnelbild.

Im Vergleich zur Bestimmung der Zahl von Langzeit-Ereignissen ist die Bestimmung
der Zahl von Riickkehr-Ereignissen etwas schwieriger und verlangt eine detaillierte
Aufsteliung aller Sprungereignisse im Zeitintervall © und der Riickkehr-Ereignisse im
Zeitraum t > 1. Zu diesem Zweck unterteilen wir das Zeitintervall t in Teilintervalle der
Linge Aty = 2v4~ 1. Wir numerieren die Teilintervalie mit dem Index n (vgl. Abb. 4.9).
In jedem Teilintervall Aty kann ein Atom einen Doppelsprung ausfibren. In einem

Zeitintervall der Lange T erfillt t die Bedingung
T-nAty £t < 1—(n-1Aty (4.32)

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Atom von einer Kinke wihrend Aty emittiert, ist v,Aty.
Die Zeitintervalie der Linge t fiir alle Zeiten t > t werden mit dem Index x bezeichnet:

s
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Atg
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e, A\ 7
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K= k=2

Abb. 4.9:
Das Zeitintervall T ist unterteilt in n; Teilintervalle der Linge Aty. Der Index n

bezeichnet ein beliebiges Teilintervall zwischen t = 0 und t = 1. Die
Zeitintervalle fiir t > © mit der Lange © werden mit dem Index k bezeichnet.

~

KT £t < (x+D7 (4.33)

Tabelle 4.1 zeigt eine Aufstellung der Riickkehrwahrscheinlichkeiten des Atoms in
cinem beliebigen Zeitintervall mit Index %, falls die Emission in einem beliebigen
Teilintervall n zwischen t = 0 und t erfolgt ist. Nehmen wir zunéchst an, das Atom sei
im Teilintervall Aty mit dem Index n = 1 von der Kinke emiftiert. Innerhalb des
Zeitintervalles 0 < t < 1 kann das Atom nicht mehr zur Kinke zurtickkehren, da es
innerhalb des Teilintervalles n = 1 nur noch einen Einzelsprung ausfithren kann. Die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Riickkehr innerhalb von 7 ist demnach gleich Null. Findet
die Riickkehr im folgenden Zeitintervall t < t < 27 statt, also x = 1, so kann die

Riickkehr aus n; Teilintervallen heraus erfolgen.

Erfolgt die Riickkehr zB. im Intervall n = n, so bendtigt das Atom einen
Doppelsprung. Die Wahrscheinlichkeit dafir ist f,. Erfolgt die Riickkehr aus dem
Intervall n—1, so bendtigt es zwei Doppelspriinge, und die Wahrscheinlichkeit dafiir.ist

f; usw.. Die Gesamtwahrscheinlichkeit fiir die Riickkehr des Atoms innerhalb T <t <21
i}

T
ist also § f,, , und das Sprungereignis liefert einen Beitrag zur Verteilung P(x,t) bei

v=]
k= 1. Kehrt das Atom aus einem spitcren Zeitintervall der Linge T und Index x > 1
K
~zuriick, so ist die Wahrscheinlichkeit i Hy -

v=nT(K—1)+1
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Emissions- | Mogliche Rickkehrwahr- | Riickkehrwahr- | Riickkehrwahr-
intervalln | Doppel- scheinlichkeit {scheinlichkeit scheinlichkeit in
springeintTi{inf<t<t imT<it<it rr<t<(x+l)t
n, n.x
! 0 0 E fﬁv fﬁv
y=1 v=n,(k-1)+1
n,+l K+
2 1 fb E fﬁv fay
v=2 v=n,(x—1)+2
h +2 n K42
= 2 hiy fov > o
Lot
v=3 v=n(x-1)+3
4 3 £+ £y + B
-t ny n,+n-1 n.K+n-1
v
n“l' nT_l 'L f2n HZ on fZV f2v
nel o=l v=n v=n_(k-1}+n
Tabelle 4.1:

. Aufstellung der Wahrscheinlichkeiten fiir die Riickkehr eines im Zeitintervall
0 < t < T emittierten Atoms in einem Zeitintervall mit dem Index x > 1.

Fand die Emission innerhalb des Zeitintervalles 0 <t <t im Teilintervall n = 2 statt, so
kann das Atom innerhalb von © noch mit einem Doppelsprung zur Kinke zurtickkehren
und das Ereignis wird nicht registriert. Die Wahrscheinlichkeit dafiir ist {;. Soll das
Ereignis registriert werden, so darf die Riickkehr frithestens im Zeitintervall t < t < 2t
erfolgen. Das Atom muf in diesem Fall mindestens zwei Doppelspriinge ausfithren mit
einer Wahrscheinlichkeit f;. Es kann jedoch auch in den folgenden Teilintervallen Aty
it ein SBeren Zahl von Doppelspriingen zuriickkehren. Die Wahrscheinlichkeiten

VoLl UUPFUASmeLb L AaAd

, f3. usw.. Die Gesamtwahrscheinlichkeit einer Riickkehr aus dem
n.+1

dafiir sind

o)

Zcitintervall mit dem Index k = 1 ist dann ;; 5, . Erfolgt die Riickkehr aus einem

v=2

1T
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spiteren Zeitintervall mit der Linge t und belicbigem Index x, so ist die
nek+l

Gesamtwahrscheinlichkeit L I

v=n,{k-1)+2

Diese Uberlegungen setzen wir fort bis zu dem Fall, daB die Emission von der Kinke fiir

0 <t <t im Teilintervall n = n, erfolgt ist. In diesem Fall ist die Riickkehrwahr-
n, -1

scheinlichkeit innerhalb von 0 <t < 1 dann Zfzn, die Riickkehrwahrscheinlichkeit

n=1
n,+n-l1

im Zeitintervall 1 <t < 21 ?fzv , und die Riickkehrwahrscheinlichkeit aus einem

v=n
ngk+n-l

Zeitintervall mit beliebigen Index x ist g f,, . Die Wahrscheinlichkeit, daf} ein
v=ng(x-1}+n
Atom in einem Teilintervall n von einer Kinke emittiert und in einem Zeitintervall

zuritckkehrt, ist also
n;x+n~1

_”[ 0
; o (4.34)

n.{x—1+n

Damit ergibt sich fiir die Gesamtwahrscheinlichkeit, Sprungereignisse in einem Abstand
von ¥ Rasterzeilen zu finden, die durch Riickkehr-Ereignisse hervorgerufen wurden

Piurz (k) = 2P vy Aty Z Z oy (4.35)

n=1- n,{x-1}+n

Unter Verwendung von Gl. (4.26) folgt dann
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Fiir k > 2 erhalten wir aus Gl. (4.36)
2 _1
Pz () ~ \/% Py va Vdé Vi f(x) (4.37)

Dabei ist die Funktion f{x)
f(x)=4(2,x =K+ 1=V ~1) (4.38)

Die Summe {ber alle Zeitintervalle der Linge « ist 4. Fir die
Gesamtwahrscheinlichkeit, ein Riickkehr-Ereignis im Tunnelbild zu registrieren, gilt
deshalb

32 -1
Prurz = \E P vy Vd/z Vr (4.39)

Ein wichtiges Ergebnis folgt aus der Naherung von f(x) in Gl. (4.38). Fiir « > 2 gilt
f(x) = A (4.40)

Die x-Abhiingigkeit der Riickkehs-Ereignisse folgt einem x —3/2-Gesetz. Der Exponent
ist unabhingig von der Temperatir und von der Rastergeschwindigkeit. Die
Abhingigkeit von der Temperatur und von t ist ausschlieBlich im Vorfaktor enthalten.

Die wichtigsten Merkmale der experimentellen und simuiierten Verteilungen werden
durch die analytische Theorie beschrieben. Bevor wir die experimentellen Verteilungen
P(x,7) mit Hilfe der Theorie analysieren, wollen wir zundchst anhand von Monte-Carlo
Simulationen priifen, ob die Theorie auch quantitativ richtige Werte fir die
‘Wahrscheinlichkeiten zur Verfligung stellt.

R T o d 5 hd
4.3 Monte-Carlo Simulationen

- Im Abschnitt- 3.5 haben wir bereits die Simulationen und die darin gestellten
_Grundannahmen im Detail besprochen. Nun wenden wir uns -den Ergebnissen der
- Simulationen selbst zu. Wir beginnen die Diskussion der Resultate aus den
: ._':S__imul_ationen mit den schnellen Ereignissen (Abschnitt 4.2.1).

CONTTTRE
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Abb. 4.10 zeigt Monte-Carlo Simulationen der Gesamtzahl von Ereignissen Poegap 2ls
Funktion der Monte-Carlo Schritte m,. Die Simulationen wurden fiir einen
Temperaturbereich zwischen 455 und 714 K durchgefithrt. Die Diffusionsbarriere Ey4
entlang der Stufe und die Aktivierungsenergie E, fiir die Emission eines Atoms von
einer Kinke betrugen Eq = 0 K bzw. E, = 3000 K. Fur kleine Werte von m, ergibt sich
ein lincares Verhalten, das fiir Werte von m. > I in eine Sattigung tbergeht. Die
durchgezogene Linie stellt den nach Gl. (4.14) erwarteten Verlauf fiir die Zahl schneller
Ereignisse dar. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Simulation ist fiir kleine
Werte von m. hervorragend. Fiir grole Werte von m, mu8 die Zahl schneller Ereignisse
nach Gl. (4.14) in eine Sittigung uUbergehen. Die Abweichung der Gesamtzahl der
Ereignisse in der Simulation von Gl. (4.14) basiert auf dem Emsetzen von Langzeit-
Ereignissen (Abschnitt 4.2.2), die in Gl. (4.14) nicht beriicksichtigt sind.

Wir vergleichen nun die simulierten Resultate fiir Langzeit-Ereignisse und Riickkehr-
Ereignisse mit den analytischen Gleichungen (4.24) bzw. (4.31) und (4.39). Danach ist

: [N 1‘
o1L. = 455K L &l
— e 500K : 4 , ;@f’ ‘;%
s SS6K e
: =4 625 K _ § : ?ﬁ’/ R
¢ 714K 4F ‘ /,é— —
L é@///y °e
L AN e
| e
_ a:i) | |
jal j 7
0.001 '
i I HEHEE S
0.1 i 10
Monte-Carlo Schritte pro Rasterzeile
~ Abb. 4.10:
“Doppelt logarithmische Auftragung der Gesamtzahl der Ereignisse in
. Abhingigkeit von der Zahl der Monte-Carlo Schritte pro Rasterzeile. Die
. durchgezogenen Linien sind Anpassungen der Daten nach Gl. (4.14).
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sowohl die Zahl der Langzeit-Ereignisse als auch die Zahl der Riickkehr-Ereignisse
proportional der Wurzel aus der Zeit zwischen zwei Rasterzeilen 1. Die
Proportionalititsfaktoren beinhalten die Temperaturabhéngigkeit der absoluten Zahl von
Ereignissen. Die Abhangigkeit der simulierten Ereigniszahl von 1 ergibt sich sofort aus
Abb. 4.11. Dort ist die Gesamtzahl der Ereignisse reduziert um den theoretischen Wert
fir die schnellen Ereignisse doppelt logarithmisch als Funktion der Monte-Carlo
Schritte m, aufgetragen. Nach Abzug des theoretischen Wertes fiir die schnellen
Ereignisse nach Gl. (4.14) beinhalten die Datenpunkte ausschlieBlich die simulierten
Daten fiir Langzeit- und Riickkehr-Ereignisse. Die Datenpunkte liegen auf einer
Geraden mit der Steigung 0.534 + 0.022, in guter Ubereinstimmung mit dem

theoretischen Wert 0.5,

Seianp=0534+/-0022 ||
e
0.1 = -
~ —o
§ B /O/ L
: o | LI D
A% ‘
[ |
ke 000 — 75000
Monte-Carlo Schrite m
.- ~Abb. 4,11:

- Doppelt logarithmische Auftragung der Gesamtzahl der Ereignisse Poegamy. die
sich in der Simulation aus den schnellen Ereignissen, den Riickkehr-

" Freignissen und den Langzeit-Ereignissen zusammensetzt. Nach Abzug des
" theoretischen Wertes fiir die schnellen Ereignisse nach Gl {4.14) beinhalten die
- Datenpunkie ausschlieflich die simulierten Daten fiir Langzeit- und Riickkehr-

Ereignisse. In Ubereinstimmung mit den Gln. (4.24), (4.31) und (4.39) liegen

1
Aol liln . 11l Uil wra il liiAlAsd Al

.. -die Werte auf einer Geraden mit der Steigung 0.534 + 0.022.
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Wir tberpriiffen nun, ob auch die absolute Zahl von Langzeit- bzw. Riickkehr-
Ereignissen korrekt durch unsere Theorie beschrieben werden. Zu diesem Zweck
miissen wir die Ereigniszahlen jeweils separat aus den simulierten Verteilungen
bestimmen. Zunidchst diskutieren wir den Bereich langer Intervalle k. Die

Ausgleichsgerade wurde nach
P, (x,7)=b a® (4.41)

{iber eine gewichtete lineare Regression in der logarithmischen Aufiragung von P(x,1)

bestimmt. Dabei wurde in jeder Verteilung ein Wert x;, gesetzt, nach
P(xmin, 1) < P(1)/50 (4.42)

Fiir Werte von x unterhalb von w,; weicht die Verteilung systematisch vom
exponentiellen Verhalten ab, und die Wahrscheinlichkeitswerte wurden nicht fiir die
Ausgleichsgerade verwendet. Die Gesamtzahi der Ereignisse mit langen Intervalien x

ergibt sich dann aus
Panggsimy = 9 P (c,7) (4.43)
K=1

Wir vergleichen nun das Ergebnis einer Simulation von Langzeit-Ereignissen als
Funktion der Temperatur mit den theoretischen Modellen, Emission eines weiteren
Atoms von derselben Kinke bzw. Einfang des emittierten Atoms an einer benachbarten
Kinke. Voraussetzung fiir einen korrekten Vergleich zwischen simulierten Daten und
den theoretischen Werten fir Langzeit-Ereignisse nach Gl. (4.31) bzw. (4.24) ist, daB
die Zahl der Monte-Carlo Schritte der Gesamtzahl von Ereignissen in der Simulation
angepafit werden. Die theoretischen Ausdriicke wurden unter der Annahme hergeleitet,
daf} fur die effektive Sprungzahl vt >> 1 gilt. Aufgrund der begrenzten, zur Verfiigung
stehenden_.'Rechenzeit war diese Bedingung im Bereich experimenteﬂl_ relevanter
Temperaturen (T ~ 400 K) nur eingeschrinkt erfiillbar. Um zumindest gleiche Be-
_dingungen fiir die Auswertung der Daten in einem groBeren Temperaturbereich zu
'.;éxmdglichen, wurde die Anzahl der Monte-Carlo Schritte m,. sukzessive mit sinkender

Temperatur erhSht, so daf vt jeweils den gleichen Wert annahm. Ein direkter Vergleich
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der absoluten Zahl von Langzeit-Ereignissen, die in den simulierten bzw. mittels der
Theorien nach Gl {4.31) und (4.24) ermittelt wurden, ist in einer Auftragung der GréBe

Plang //m moglich.

o o o Shmuation
- . 7 Fmission eines weiteren Atons
v A Enfangan benachbarter Kinke
—
L sl
]
"
=
PannaN
g
T
=3} 4 B
&
(a3
GL
1 1 S L
16 19 22 2.5
VT (107K ™)
AfaBn A 1

A0, F.140

Aufiragung der Gesamtzahl von Ereignissen mit langen Intervailen x, Ppp,
dividiert durch die Wurzel aus der Zahl von Monte-Carlo Schritien als
Funktion der inversen Temperatur. Die Kreise entsprechen Datenpunkten, die
aus einer simulierten Verteilung P(x,t) mit den Parametern E,; = 5000 K und
E4 = 2000 K ermittelt wurden. Die Quadrate und Dreiecke reprisentieren die
theoretische Zahl von Ereignissen nach GI. (4.31) bzw. Gl. (4.24).

Abb. 4.12 zeigt eine solche Aufiragung fiir einen Temperaturbereich zwischen 400 und
625 K. Es waren E, = 5000 K und Eg = 2000 K. Um die Rechenzeit zu begrenzen,
- haben wir fiir diese Simulation die Zahl der Monte-Carlo Schritte so gewéhlt, dafl vt =
0.1 galt, und es wurde jeweils nur eine Stufe simuliert. Letzteres bewirkt eine leichte
"Streﬁung der Datenpunkte. Unter Beriicksichtigung dieser Streuung stimuen die
“simulierten Werte von Plang schr gut mit den theoretischen Werten fiir das Modell
~iberein, daB die Langzeit-Ereignisse durch die Emission eines weiteren Atoms von
" derselben Kinke hervorgerufen werden. Zu hoheren Temperaturen hin unterschitzt die
" Theorje die Simulation. Dies ist nicht iiberraschend, denn mit steigender Temperatur
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treten in der Simulation Mehrfachkinken an der Stufe auf, die in unserem Modell nicht
beriicksichtigt sind. Im Gegensatz dazu liegen die theoretischen Werte fiir den Einfang
des emittierten Atoms an eciner benachbarten Kinke im gesamten Temperaturbereich
systematisch oberhalb der simulierten Daten. Die Werte weichen voneinander im Mittel
um einen Faktor 2.3 ab. Das Modell, daff Langzeit-Ereignisse als Resultat einer Nicht-
Riickkehr von emittierten Atomen aufgrund einer weiteren Emission eines Atoms von
derselben Kinke erklart, licfert cine bessere Ubereinstimmung mit den simulierten

Daten.
O Py simy ~ Pechneni(theorie)
015 | [ P (heorie)
= 012
£
2
. 0.09
s
)
%
§ 0.06
0.03
1 L i L i : 1
14 15 1.6 1.7
T(10° K1)
Abb. 4,13:
Riickkehr-Ereignisse in der Simulation (E, = 5000 k, E4 = 2000 K, m, = 2000)
und der erwarteten Zahl von Riickkehr-Ereignissen nach Gi. (4.39). In der
Simulation werden die Rickkehr-Ereignisse als die Differenz der Zahl der
* Ereignisse mit kurzen Intervallen ¥ und der theoretischen Zahl schneller
~ Ereignisse nach Gl. (4.14) bestimmt.

1 1/

Wir wenden uns nun. dem Vergleich des theoretischen Ausdrucks fiir die Zahl der

LYY L PRLEE VR VA § Y

‘Ritckkehr-Ereignisse Gl. (4.39) mit der Simulation zu. Wir haben bereits im Abschnitt
421 -erliutert, daB in den simulierten Verteilungen im Gegens
experimentellen Verteilungen die schnellen Ereignisse einen nicht vernachléssigbaren

~ Beitrag liefern. Dieser Beitrag macht sich in den simulierten Verteilungen im Bereich
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kurzer Intervalle x bemerkbar. Zunichst wurde zur Bestimmung der Rickkehr-
Ereignisse die Fliche zwischen der x—>/2-Funktion und der Exponentialfunktion der
langen Ereignisse. ermittelt. Dle wahre Zahl der Ruckkehr Ereignisse in der Simulation
ist die- leferenz aus der Zahl der Ereignisse innerhalb dieser Flache und dem theore-
tlschen Wert fiir die Zahl der schnellen Ereignisse nach Gl (4.14). Dlese Differenz ist in
Abb, 4.13 ‘zusammen rmt dem theoretischen Wert fiir die-Zahl von- Riickkehr-
Ereignissen - nach Gl.'(4.39). aufgetragen. Die Uberelnstlmmung zwzschen Simulation
und  Theorie 1st Gut Die geringe Abweichung ist dadurch zu erkliren, daff die
simulierten Riickkehr-Ereignissen aus der Differenz zwischen ~der Gesamtzahl von
Ereignissen und j:d__en ‘Langzeit-Ereignissen bestimmt werden. Zusitziich ‘wird der
theoretische Wert fiir die. schnellen Ereignisse abgezogen. Auf diese Weise vergrofert
sich der Fehler in der Bestimmung der wahren Riickkehr-Ereignisse.

In diesem Abschnitt wurde erliutert, daB die Simulationsergebnisse fiir Langzeit- und
Riickkehr-Freignisse sehr gut durch die theoretischen Gleichungen (4.31) (Emission
eines weiteren Atoms) bzw. (4.39) beschrieben werden, dic in den Abschnitten 4.2.1 bis
4.2.3 hergeleitet wurden. Da die simulierten Verteilungen (vgl. Abb. 4.2 und 4.3) die
gleichen charakteristischen Merkmale aufweisen wie die experimentellen Verteilungen,
kémnen wir nun die analytischen Gleichungen verwenden, um die experimentellen
Verteilungen auszuwerten. Insbesondere wird es unser Ziel sein, die mikroskopischen

Aktivierungsenergien der Bewegung zu bestimmen.
4.4 Analyse der experimenteilen Verteilungen P{(x,7)

Wir haben auf Cu (1 1 19) bzw. Cu (1 1 13) die Zahl von Eeignissén mit langen und mit
kurzen Intervallen x als Funktion der Probentemperatur und der Rastergeschwindigkeit
bestimmt. Aus den experimentellen Verteilungen P(x,r) wurde die Anzahl von
Langzeit- und Riickkehr-Ereignissen auf die gleiche Weise wie fir die simulierten
Verteilungen ermittelt. Die genaue Verfahrensweise haben wir im letzten Abschnitt
detailliert = beschrieben. Zunfchst wollen wir die Abhéngigkeit von der
Rastergeschwmaw&{eit diskutieren.

Abb. 4.14 zeigt zwel Zeitbilder der Cu (1 1 13)-Oberflache von 320 K, die mit
unterschiedhchen Rastergeschwindigkeiten aufgenommen wurden. Beide Aufnahmen

A...-....T,-.

Destenen aus 512 Rasterzeilen mit einer Lange von je 180 A. Die totale, d
'Zeltspanne betracrt in (a) etwa 29 Sekunden und in (b) 197 Sekunden. Aus dicsen

$ § ]

la A aro‘psfppfp

Werten ergibt sich fir die Zeit zwischen zwei Rasterzeilen © in (a) 7 = 56 ms und in (b)
= 385 ms. Die Ausfransuno der Stufenkanten ist in (a) klemer als in (b) e grofler die

-Rastergcschw1nd1gke1t ist, d. h. je kleiner der Wert von t ist, desto weniger
‘Sprungereignisse werden im Tunnelbild dargestellt. Dies ist leicht zu versiehen: Die
~“Sprungereignisse in den Tunnelbildern basieren auf Diffusionsprozessen entlang der
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Abb. 4.14:
Zeitbilder der Cu (1 1 13)-Oberfiiche von 320 K. Die Bilder wurden mit

unterschiedlichen Rastergeschwindigkeiten aufgenommen. Die Zeit zwischen
zwei Rasterzeilen betrdgt in (a) T = 56 ms und in (b) © = 385 ms. Mit
steigendem Wert von T nimmt die Zahl der plsizlichen Sprungereignisse an den

Stufenkanten zu.
Stufenkante. Die Anzahl von Diffusionsprozessen innerhalb einer Zeit 7 sinkt jedoch,
und damit auch die Zahl registrierter Sprungereignisse der Stufenpositionen, wenn t©

T
kleiner wird. Aus den Gln. (4.24), (4.31) und (4.39) folgt, dafi die Zahl der Ereignisse in
beiden Fillen mit der Wurzel aus der Zeit T zwischen zwei Rasterzeilen variiert. In Abb.
4.15 ist die Zahl von Ereignissen in Abh#ngigkeit von t fiir Cu (1 1 13) bei emer
Probeniemperatur von 320 K dargestellt. Die durchgezogenen Kurven sind
Anpassungen der experimentetlen Daten geméB dem kleinsten Fehlerquadrat mit einer
VT -Funktion. Im Rahmen der Streuung liegen dic Datenpunkte auf den Anpas-
sungskurven. Die Streuung der Werte von Ply,e und auch der von Py, beruht auf der
Ermittiung der Ausgleichsgeraden in der logarithmischen Aufiragung von P(x,t) im
Bereich langer Intervalle . Die Zahl der Ereignisse mit langen Intervallen x héngt
entscheidend von der Wahl von k;, ab (vgl. Abschnitt 4.3). Da der Wert fiir wppj, der
einfacheren Handhabung wegen nach Gl (4.42) fir jede Verteilung  gleichartig
festgelegt wurde, ist die Steigung der ermittelten Ausgleichsgeraden und damit folglich
auch Pl;mg. mit einem systematischen Fehler behafiet. Dieser Fehler ist erheblich grofier _
-_ é_lls_ der statistische Fehler. Die Werte fiir Py, werden iiber die Fliche zwischen der |

‘x~32-Funktion und der Exponentialfunktion bestimmt. Ist letzters mit einer Un-

sicherheit behaftet, so streut P, in gleichem Mafe.
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Abb. 4.15:

Zahl der Langzeit-Ereignisse Pigng und der Riickkehr-Ereignisse Piyrs als
Funktion der Zeit T zwischen zwei Rasterzeilen fir eine Cu (1 1 13)-Flache von
320 K. Die durchgezogenen Linien sind jeweils eine Anpassung der Daten an
eine Potenzfunktion durch den Ursprung mit Exponenten 0.5.

Wir vergleichen nun die Temperaturabhingigkeit von Ppy, und Piy, mit den
temperaturabhingigen Faktoren in den Gln. (4.31) und (4.39). Bei den Faktoren handelt
es sich um die Konzentration von Kinken Py und die Sprungraten vy und v, entlang der

Stufe bzw. von einer Kinke an die Stufenkante mit

B ..Pk ~2e7Pe :(g >> B_]), Vg = vg ¢ PEa und v, = vg.:e—g-E.a o (4.44)

Die Sprungraten v4 und v, schreiben wir dabei als Produkt eines (der Vereinfachung
halber) temperaturunabhingigen préaexponentiellen Faktors vg bzw. vg und des
‘Boltzmann-Faktors mit den Aktivierungsenergie Eg und E,. Setzen wir Gl. (4.44) in die

Ausdriicke fiir PEISOM (GL. (4.31)), P "8 (GL. (4.24))und fiir Py (GL (4.39)) ein,

lanig lang

so ergibt sich




4. Bestimmung von Aktivierungsenergien aus Tunnelbildern 62

3 x ale.3p 1L
pEmission _ 2(%14 (‘JE)}% (Vg}_%e 8[8 4Ea 4Ed)f (4.45)

lang (/) & \d *

bzw.
1
piinfang 2[%)é(vg)% \/e‘ﬁ“s ¥ Ea)(i—Pk)_lin(iJﬁ
(4.46)
1 Y NN
2 G2
\7)
und
ey - —— ‘s+ mi
Prurz ® 2\/3:2_ Vg (V?I) % © B( R 2Ed]\/; (4.47)

Y ~ const. =1 und 1n(Piw ~ Be
k

verwendet. Setzen wir nun voraus, daf} sich die Zahl der Langzeit- und Rickkehr-

In fy

Ereignisse als aktivierte Grofen schreiben lassen mit

Plang = Pl e PEens ynd P, = PO o PP, (4.48)

so lassen sich die Aktivierungsenergien Ejyyo und Eyyp, von Prapg bzw. Pryy, direkt aus
den mikroskopischen Aktivierungsenergien fiir die Emission eines Atoms von einer
Kinke E, bzw. fiir die Diffusion eines Atoms entlang der Stufe Ey4 und aus der

Bildungsenergie einer Kinke ¢ darstellen:

- gEmission _ +Z§E.3 _iEd : - (4.49)

lang

HE R 1 7' 3 -

40
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Einfang _ 3 _ 1 I =
Elng = gsT-Q-Ea——Z—gln(se) (4.50)

und

1
Ekurz =g + Ea - EEd (4.51)

In den Abbn. 4.16 und 4.17 sind die Arthenius-Auftragungen von Plane und Pry,, auf
Cu (11 19) in einem Temperaturbereich von etwa 300 bis 370 K dargestellt. In diesem
Temperaturbereich ist der letzte Term in Gl (4.50) nahezu konstant, und es gilt

n(Be) 50+ 10k (4.52)
28

T

E=4780 K+~490K _

01 -
B
g o
Q" F W
001 o
8o
37 29 3 33 35
VTP K
 Abb. 4.16:

- Arrhemus Auftragung der Zahl der Ereignisse auf Cu (1.1 19) mit lanoen :
~Intervallen x, die durch die Langzeit-Ereignisse hervorgerufen werden. Aus der

_- Temperamrabhanglﬂken von Planc erhalten wir eine Aktwmrungsenergle von :_ -

_;'4780+4901<: - L

TR
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Abb, 4.17:

Arrhenius-Aufiragung der Zahl der Ereignisse auf Cu (1 1 19) mit kurzen
Intervallen x, die durch Rickkehr-Ereignisse hervorgerufen werden. Aus der
Temperaturabhédngigkeit von Py, erhalten wir eine Aktivierungsenergie von

5010 £ 480 K.

Im Rahmen der Streuung zeigen die Datenpunkte einen linearen Verlauf und die

Aktivierungsenergien von Langzeit- und Riickkehr-Ereignissen ergeben sich zu

Ejang = 4780K + 490K (4.53)

und
Eyury = 5010K # 480K (4.54)

Die Fehler resultieren hier nicht aus dem statistischen Fehler. Die Datenpunkte in den
‘Abbn. 4.16 und 4.17 umfassen zwischen 40000 und 100000 Stufenpositionen. Daraus
“ergibt 'sich ein statlsnscher Fehler zwischen 5 % und 1 %. Die Abweichungen der

' _'Datenpunkte von den Ausglemhsgeraden sind im Mittel erheblich gréBer und basieren

auf lokalen Schwankungen der Konzentration von Kinken auf der Probe. Der Einfluf}

i VA 1 1
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von Fremdatomen hat zur Folge, dal die Fehler in den Daten von Py, und Py, nicht
(=4
unabhingig voneinander sind. Dies wiederum bedingt relativ groBle Fehler in den zu

bestimmenden Aktivierungsenergien E, und Ej.

Setzen wir die experimentellen Werte fiir Ejzne und By, in die Gln. (4.49) bzw. (4.50)
(unter Verwendung von Gl (4.52)) und GI. (4.51) ein, so folgt fir die
Aktivierungsenergie der Emission eines Atoms von einer Kinke E, und fiir die

Diffusionsbarriere Eq nach dem Modell fiir die Emission eines weiteren Atoms

EEMISSIOn - 6100 + 1000K (4.55)

und

EEmission 5700 £ 1000K (4.56)

und nach dem Modell fiir den Einfang an einer benachbarten Kinke

EEPRN2 - 5600 £ 1000K (4.57)
und
EERE = 4200 £ 1000K (4.58)

Verwenden wir die Resultate fiir die Aktivierungsenergien aus den Gleichungen (4.55)
und (4.56) wiederum in den Gleichungen (4.46) und (4.47), so kénnet: wir ebenfalls die
prdexponentiellen Faktoren vg und vg berechnen. Aus den Abb. 4.9 und 4.11
entnehmen wir z. B. fiir £ = 1486 K, = 88 ms und T = 345 K die Werte P, = 0.07,
Prurz = 0.14. Berticksichtigen wir die Fehler von E, und Eg, so ergibt sich durch

Einsetzen
~.:Emission: . vg =4.1010%2 51 yng vg =6.107%2 571

L Emfang _ vg =2.100%2 571 und vg =3

R A R 1 -
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Die Werte fiir die priexponentiellen Faktoren liegen im Rahmen beider Modelle fiir die
Langzeit-Ereignisse in der typischen GrdBenordnung von etwa ~ 1010-12 51 Beide
Modelle lLiefern innerhalb der Fehlergrenzen Kkonsistente Werte sowohl fiir die
Aktivierungsenergien E,, E4q als auch flir die prdexponentiellen Faktoren. Wir
verdeutlichen uns nun, welches Potential entlang der Stufe aus den
Aktivierungsenergien in Gl. (4.55 bzw. 4.57) und (4.56 bzw. 4.58) resultiert. In Abb. 4.7
hatten wir bereits drei unterschiedliche Potentiale dargestellt: Abb. 4.18 zeigt das
Potential wie es sich aus den experimentellen Aktivierungsenergien ergibt. Fiir die
Emission von einer Kinke nach rechts an die untere Stufenkante erhalten wir eine
reduzierte Aktivierungsbarriere. Aufgrund der ecinfachen Modellannahmen unserer
Theorie, ist das Potential automatisch symmetrisch um den Kinkenplatz. Wir kdnnen
jedoch nicht ausschlieBen, daf fiir die Emission nach links an die obere Stufenkante
eine erhdhte Barriere vorliegt. Die Existenz einer reduzierten Barriere erscheint

AV(y)

Abb. 4.18:
Potential entlang der Stufe wie es sich aus den experimentellen Akti-
vierungsenergien fiir die Emission von einer Kinke E, und fiir die Diffusion
entlang der Stufenkante E; ergibt. Fiir die Emission eines Atoms von einer
Kinke an die Stufenkante liegt im Rahmen beider Modelle fiir die Langzeit-
Ereignisse eine reduzierte Aktivierungsbarriere vor, ein sogenannter negativer
Schwoebel-Effekt. Die Modelle unterscheiden sich nur in den absoluten
. Werten fiir die Aktivierungsenergien E, und Ej bzw. in der Grofle des
Schwoebel-Effektes. Wir haben in der Herleitung der Theorie angenommen,
daB das Potential an der Kinke symmetrisch ist. Wir kénnen jedoch nicht
usschlieflen. daR fiir die Emission eines Atoms von der Kinke an die obere

Q
adSouuuuu\,u, AECL) AL UG ERIIIS3IVAL WRlINAG LALVALEL ViJir S radiinse i Wit vUuvaaio

tufenkante eine andere Aktivierungsbarriere als fiir die Emission an die untere
Stufenkante existiert.

FEU e e
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iberraschend, ist aber kein Einzelfall. Sie wurde auch von Wang und Ehrlich fiir die

Diffusion von Inidiumatomen {iber Stufenkanten auf Ir (111) gefunden [38].
N V- 4

Zum Schluf dieses Kapitels iberpriifen wir, ob eine Abschitzung der mittleren
Sprungzahl eines Atoms bis zu dem Zeitpunkt, an dem ein weiteres Atom emittiert wird
bzw. an dem das emittierte Atom von einer benachbarten Kinke eingefangen wird, eine
eindeutige Unterscheidung beider Modelle ermdglicht. Die mittlere Zahl von Spriingen
berechnet sich fiir das Modell der Emission eines weiteren Atoms direkt aus den
Sprungfrequenzen v, und v4. Fiir T = 300 K und £ = 1486 K gilt z. B. (dabei setzen wir
zum Vergleich die Werte fiir die Sprungfrequenzen ein, die sich jeweils aus den beiden

Modellen ergeben):

I'e -
vd 3 Emission
ooy 4.60
<n>Em1ssmn Va g 160 Einfang ( )

Gl (4.60) besagt, daB im Mittel ein emittiertes Atom 3 bzw. 160 einzelne Diffu-
sionsspriinge durchfithrt bevor ein weiteres Atom dieselbe Kinke verlaBt (wobei diese
Werte aufgrund der U<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>