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1 . Einleitung

L Einleitung

Im Verlauf der letzten Jahre stieg das Bestreben der Wissenschaftler, die Natur von

Stufenfluktuationen auf Festkörperoberflächen zu verstehen [1] . Die Bedeutung eines

Verständnisses von Stufenfluktuationen fair das Verständnis der Festkörperphysik wird

deutlich, wenn wir ihren Einfluß auf die Morphologie von Kristallflächen betrachten.

Stufen sind Defekte der Kristalloberfläche, und die Atome der Stufenkante weisen eine

geringere Koordination auf als im Kristallvolumen . Sie dienen als Stellen erhöhter

Reaktivität in katalytischen Prozessen . So konnte z. B. gezeigt werden, daß in der Nähe

von fluktuierenden Stufen die Leerstellenkonzentration auf den Terrassen erhöht ist und

somit besonders viele freie Bindungen katalytische Prozesse zur Verfügung stehen

[2]. Die verringerte Koordination von Stufenatomen f~ii~rt auch dazu, daß die Änderung

der Oberflächenmorphologie an Stufenkanten startet . Jede Änderung der Morphologie

ist mit der Verschiebung von atomaren Lagen auf der Oberfläche verknüpft . Der Abbau

und die erneute Anlagerung von Atomen vollzieht sich vorzugsweise an den Stufen-

kanten. Zusätzlichen Einfluß auf den Oberflächenmassentransport erhalten Stufen

dadurch, daß an den Stufenkanten die Diffusionsbarrieren für den Massentransport

modifiziert sein können.

Untersuchungen von Stufenfluktuationen werden in jüngster Zeit vielfach mit dem

Rastertunnelmikroskop (RTM) [3] durchgeführt, da dieses ein Verständnis auf atomarer

Skala ermöglicht . Die ersten Untersuchungen von Stufenfluktuationen mit dem

Tunnelmikroskop zeigten, daß im Tunnelbild mobile Stufen auf Metallflächen eine

subatomare Struktur an der Stufenkante aufweisen [4-7]. Diese Struktur basiert auf

plötzlichen Sprüngen in der Stufenposition in aufeinanderfolgenden Rasterzeilen.

Frenken et al . konnten zeigen, daß die Zahl der Sprünge mit der Temperatur ansteigt [8].

Irrtümlich wurde dieser Effekt jedoch mit dem Rauhigkeitsübergang [9] von

Kristallflächen in Verbindung gebracht. Erst Wolf et al . erkannten, daß die rauhe

Struktur der Stufenkanten durch die begrenzte Zeitauflösung des Tunnelrnikroskops bei

der Abbildung von Diffusionsprozessen an der Stufe entsteht [10] . Poensgen et al.

gelang dann die erste quantitative Analyse von Stufenfluktuationen auf Kupferflächen

mit dem RTM [11] . Die Verwendung einer Stufenpositionskorrelationsfunktion [12]

ermöglichte nun, die Bildungsenergie von Flalbkristallagen auf Kupfer zu bestirr wen.

Der Einsatz des Tunnelmikroskops für die , . Bestimmung quantitativer Größen war

insofern eine revolutionäre Entwicklung, da nunmehr nicht nur einzelne schöne Bilder

aufgenommen werden mußten, sondern eine Vielzahl von reproduzierbar atomar

aufgelösten Aufnahmen, die eine ausreichend gute Statistik ermöglichten . Gleichzeitig

wurden hohe Ansprüche an die Reinheit der Kristalloberfläche gestellt, die sämtliche bis

dahin bekannten . Anforderungen übertrafen . Die ersten : quantitativen Auswertungen
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litten jedoch unter dem Umstand, daß die zeitliche Struktur des Tunnelbildes die

Resultate verfälschte . Der nächste Schritt war somit, eine Zeitaufldsung 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 räumlichen separiert werden konnte [14-

17] . Die Zeitfluktuationen wurden wiederum mit einer Korrelationsfimktion analysiert

und mit Hilfe des makroskopischen Langevin-Formalismus konnte der Massentransport

näher qualifiziert werden, der den Stufenfluktuationen zugrunde liegt [18,19] . Dennoch

gelang es damit noch nicht, die atomaren Prozesse an der Stufenkante im einzelnen zu

bestimmen, 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 liefern 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 Transportphänomenen herzustellen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Stufenfluktuationen auf vizinalen Kupferflächen mit

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

fair die Bildungsenergie einer Halbkristaliiage auf Kupferflächen anzugeben [14].

Desweiteren schlagen wir eine neuartige Analysemethode von Tunnelbildern vor, die

Analyse der Intervaliverteihmg von S ufensprdngen in Tui'nIelbildem [20], die die

Identifizierung einzelner atomarer Prozesse ermöglicht . Wir haben ein mikroskopisches

theoretisches Modell fdr Stufe fxuktuatiorieri auf Kupfelflachen entwickelt, das zu

einem vollständigen Verständnis der atomaren Prozesse an der Stufenkante f hrt.

Unsere neue Analysemethode kann nicht nur auf Kupferflächen, sondern auch auf

beliebigen Kristalloberflächen Anwendung Emden und stellt somit einen weiteren

Fortschritt im Verständnis der Dynamik von Festkörperoberflächen 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 für die unterschiedlichen Zeitgesetze der

Zeitkorrelationsfunktion der Stufenpositionen verantwortlich sind . Im Kapitel 3 geben

wir eine kurze Einführung in das Experiment und in das phänomenologische

Erscheinungsbild von Stufen in Tunnelbildern . Im Anschluß daran stellen wir im

Kapitel 4 die neuartige Analyse der Intervallverteilung zwischen Stufenspriingen im

Tunnelbild vor. Wir interpretieren die experimentell auf den Kupferflächen gefundenen

Verteilungen im Rahmen des mikroskopischen Modells, das wir anhand von Monte-

Carlo Simulationen überprüfen . Aufgrund dieser Auswertung werden wir die

Aktivierungsenergien für den Massentransport entlang der Stufenkante bestimmen . Im

2
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5 . Kapitel schließlich stellen wir die Messungen des Zeitgesetzes der

Stu%rko~Eelations unktion auf Kupfer vor. Wir bestimmen eine mittlere

Aktivierungsenergie für die Stufenfluktuationen und finden anschließend einen Zusam-

menhang zwischen dieser Aktivierungsenergie und den mikroskopischen

Aktivierungsenergien aus Kapitel 4 . Kapitel 6 gibt eine Zusammenfassung und einen

Ausblick auf zukünftige Problemstellungen .



2e .. . akrosko~ische Bewegungsgleichungen

In diesem Kapitel geben wir eine kurze Darstellung theoretischer und experimenteller

Arbeiten über das Zeitverhalten von Stufenfluktuationen . Wir stellen die

makroskopischen Gleichungen für die Zeitabhängigkeit von Stufenfluktuationen vor.

Wir werden sehen, daß das Zeitverhalten von der Natur des Massentransportes bestimmt

wird, der an der Stufe dominiert . Dem interessierten Leser liefern wir am Schluß dieses

Kapitels eine ausfihrliche Herleitung des Zeitgesetzes, das fir Kupferflächen bis 600 K

Anwendung findet.

~a1 Massentransport und Zeitverhalten von Stufentluktuationen

Die ersten theoretischen Arbeiten über die Oberflächenmorphologie von Kristallen und

den mit der Modifizierung der Morphologie verbundenen Massentransport auf der

Oberfache entstanden in den Jahren nach 1950 . Erwähnt seien die Arbeiten von Herring

[21], Mulli ns [22] und Burton , Cabrera lind Frank [23] . Es fehlten jedoch zu dieser Zeit

noch die experimentellen Voraussetzungen, um die theoretischen Modelle auch

quantitativ überprüfen zu können . Mit dem. Fortschritt in den experimentellen

Möglichkeiten, entwickelten sich auch die theoretischen Arbeiten weiter [24,25] . Die

ersten quantitativen Ergebnisse über die Stufenstrukturen ergaben sich aus

Untersuchungen mit niederenergetischer Elektronenbeugung (LEER) [26] und

Heliumstreuung [27] . Während diese Methoden heute noch die besten Erkenntnisse Tiber

die mittlere, makroskopische Morphologie einer Oberfläche liefern, bieten

mikroskopische Methoden wie die niederenergetische Elektronenmikroskopie (LEEM)

und insbesondere das Rastertunnelmikroskop (RTM) Einblick in die Natur der

Stufenfluktuationen auf der atomaren Ebene . Von diesen beiden Analysemethoden

liefert das Tu nelmikroskop einzig ein Abbild der Oberfläche im Realraum mit

atomarer Auflösung. Somit stünde einer Untersuchung der atomaren Natur von

Stufenfluktuationen nichts mehr im Wege, wenn das Tunnelmikroskop

Momentaufnahmen der Fläche liefern könnte . Im Gegensatz zu den Streumethoden, ist

beim Tunnelmikroskop die Zeit, die far die Aufnahme eines Bildes benötigt wird, groß

auf der Zeitskala atomarer Diffusionsprozesse . Daher stellen Tunnelbilder stets auch

einen zeitlichen Verlauf dynamischer Prozesse auf der Oberfläche dar . Bei der Analyse

von Stufenfluktuationen ist es jedoch möglich, mit geeigneten Auswerteverfahren eine

zeitliche Auflösung in Tunnelbildern zu erreichen.

2. Makroskopische Bewegungsgleichungen 4



2. Makroskopische Bewegungsgleichungen

	

5

Ein Maß fair die Stufenfluktuationen ist die Korrelationsfunktion der Stufenpositionen

x(y,t) in Ort und Zeit F(y,t)

F (y, t) = ((x(y,t)-x(0,0))2)

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 läßt sich durch die Zeitkorrelationsfunktion F(t) für einen festen Ort

yo bestimmen. Die Definition von F(t) lautet

F(t) = (x(t)-x(0))2)

In theoretische Arbeiten von Bartelt et al . und Pimpinelli et al . wurde gezeigt, daß das

Zeitverhalten von F(t) von der Art des Massentransportes abhängt, der mit den

Stufenfluktuationen verbunden ist [18,19] . Wir wollen die drei Fällte vorstellen, die von

Bartelt et al . im Rahmen des makroskopischen Langevin-Modells berechnet wurden.

Jede Form der Oberflächendiffusion benötigt als treibende Kraft 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 dafür ist das Abflachen eines geätzten Oberflächenprofils [28].

Ist die treibende Kraft ein Gradient im chemischen Stufenpotential, so ist die Diffusion

eindimensional, und der Massentransport verläuft ausschließlich entlang der

Stufenkante. Der Massentransport erfolgt so lange, bis das thermodynamische

Gleichgewicht erreicht ist. Der Gleichgewichtszustand ist jedoch nicht statisch.

Fluktuationen ums Gleichgewicht f ihren zu stochastischen Kräften, 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 für

Stufenfluktuationen.

Steht die Stufe im Gleichgewicht mit einem Adatorngas 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

(2.1)

(2.2)
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der Atome von der Stufe auf die Terrasse abdampfen bzw. an der Stufenkante

kondensieren. Dann ist das Zeitverhalten von F(t) eine Potenzftmktion mit dem

Exponenten 1/2 [18] :

F(t)= r2b2ra )Y2 t V
/ 2

\It

Fa ist die mittlere Frequenz zwischen erfolgreichen Sprüngen von der Stufenkante auf

die Terrasse bzw. von der Terrasse an die Stufenkante, normiert auf die Einheitsfläche.

Die Diffusität b2 ist im Bereich kleiner Probentemperaturen gleich der Konzentration

von Halbkristallagen [12] . Wir werden auf diesen Punkt später in Kapitel 5

ausführlicher eingehen . Wir möchten an dieser Stelle bemerken, daß GI. (2.3) f<r den

Fall, dafi die Emission von Atomen von der Stufe auf die Terrasse bevorzugt von

Halbkristallagen erfolgt, identisch ist mit der von Poensgen et al . veröffentlichten

Formel fir F(t) [11] :

F(t) = N(t) =

	

v t

	

(2.4)
it

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 überqueren . Dabei ist v die Sprungrate der Halbkristallagen und P k

deren Konzentration. Falls die Atome vorwiegend von Halbkristallagen auf die Terrasse

dampfen bzw. Adatome an Halbkristallagen kondensieren, so ist die

Wahrrscheinlichkeit, daß ein erfolgreicher Sprung von der Stufe auf die Terrasse (bzw.

umgekehrt) stattfindet, gleich der Konzentration von Halbkristallagen multipliziert mit

der Wahrscheinlichkeit für , einen Sprung einer Halbkristallage. entlang der Stufe. Es.. gilt

also

v Pk

Setzen wir Gl. (2.5) in GI. (2.3) und berücksichtigen, daß für kleine Temperaturen b 2

Pk ist, so folgt GI . (2.4).

Im zweiten System verläuft die Diffusion von Adatomen auf der Terrasse langsam, d.h.

die ._ Diffusionsrate auf der Terrasse ist geringer als die Abdampfrate bzw . die

6
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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 für ein solches System ein Potenzgesetz in der Zeit mit dem

Exponenten 113 :

z
F(t) =	

4	
t
	 (b 2 ) 3 (2Dscot)

1 3
	(2 .6)

, F1

Ds ist der Diffusionskoeffizient und co die Gleichgewichtskonzentration von Adatomen

auf der Terrasse.

Bildet die Stufe ein abgeschlossenes System, so ist die Bewegung der Atome auf die

Stufenkante beschränkt . Es findet also 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:

F(t) 0.464 (b2 )X1 (cd D) 1 4 tY4

	

(2.7)

Hier ist cd die Konzentration der diffundierenden Spezies, und D ist der chemische

Diffusionskoeffizient . D ergibt sich als das gewichtete Mittel über alle

Diffusionskonstanten der auftretenden atomaren Einzelprozesse an der Stufenkante. Wie

wir im folgenden Abschnitt sehen werden, gilt diese Gleichung nur im Fall kleiner

Krummangen der Stufe . Diese Bedingung führt dazu, daß GI . (2.7) im Bereich starker

Fluktuationen nur auf einer großen Längenskala anwendbar ist, auf der die

mikroskopische Struktur der Stufe mit großen lokalen Gradienten im chemischen

Potential vernachlässigbar ist . Kürzlich haben Masson et al. eine exakte Lösung fair Gl.

(2.7) verof ent licht [16]

F(t) = - r(~) (b2 )
3

(cd D)Y

~ 0.78 (b2 )Y4 (cd D)Y4

7
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Die Ausdrücke in den Gleichungen (2.7) und (2.8) unterscheiden sich in der

Froportionalitätskon_stanten um einen Faktor 1=68 . In der Tat muß Gl . (2.7) um einen

Faktor 2 korrigiert werden [29] . Diese Korrektur führt jedoch auch nicht zu einer

exakten Übereinstimmung der Gln . (2.7) und (2 .8).

Die Reduzierung des Exponenten von 1/2 über 1/3 nach 1/4 erklärt sich durch die

zunehmende Korrelation zwischen den Halbkristallagen in den drei beschriebenen

Systemen. Im ersten System hüpfen die Halbkristallagen nahezu unkorreliert, da Atome,

die auf die Terrasse gewandert sind, schnell von der Emissionsquelle weg diffundieren

und an einem beliebigen Stufenplatz wieder kondensieren . Im zweiten System jedoch ist

aufgrund der eingeschränkten Diffusion auf der Terrasse die Konzentration von

Adatomen in der Nähe der Stufenkante am größten . Wandert ein Atom von der Stufe

auf die Terrasse, so wird das Atom mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder an einer

Halbkristallage in unmittelbarer Nähe derer eingefangen, von der das Atom

ursprünglich emittiert wurde. Benachbarte Halbkristallagen hüpfen demnach nicht

unabhängig voneinander . Die Korrelation zwischen den hüpfenden Halbkristallagen ist

noch größer, wenn die Atome ausschließlich entlang der Stufe diffundieren. Wird ein

Atom von einer Halbkristallage emittiert, so kann es von einer benachbarten

Halbkristallage eingefangen werden oder zur ursprünglichen zurückkehren . Weiter

entfernte Halbkristallagen werden nicht erreicht, da sich die Adatome an der

Stufenkante nicht überholen können. Die Korrelation zwischen hüpfenden

Halbkristallagen bewirkt eine Reduzierung der Fluktuationen und damit einen

verringerten Anstieg der Zeitkorrelationsfunktion. Während diese Art der Korrelation

zwischen benachbarten Halbkristallagen auf das Zeitverhalten von Stufenfluktuationen

einen entscheidenden Einfluß hat, ist sie jedoch für die theoretische Beschreibung der

Diffusion im Fall kleiner Temperaturen im wesentlichen vernachlässigbar . Wir werden

auf diesen funkt nochmals in Kapitel 4 zurückkommen.

Experimentell wurden bisher ausschließlich das t 112-Gesetz und das t1/4-Gesetz für die

Zeitkorrelationsfunktion gefunden . Bartelt et al . untersuchten die Stufenfluktuationen

auf SKI 11) mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) und fanden eine t 1/2-

Abhängigkeit von F(t) bei 900°C [17] . Kuipers et al . ermittelten auf einer (1x2)-

rekonstruierten Au(110)-Fläche mit dem Tunnelmikroskop ebenfalls einen

Zeitexponenten 1/2 im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und etwa 600 K

[15] . Wir haben auf vizinalen Flächen zu Cu(001) mit der Netzebenenorientierung

(1 1 n) ein t 1/4-Gesetz zwischen Raumtemperatur und 600 K gemessen [14,30] . Auf

diese Ergebnisse werden wir in Kapitel 5 ausführlich eingehen . Masson et al . haben

auch auf einer solchen FIäche, Cu (1 1 11), die Zeitkorrelationsfunktion ermittelt und im

Grenzfall großer Zeiten ein t 1/4-Gesetz bestätigt [16] . Das t l/3-Gesetz konnte bislang

nur in Simulationen nachgewiesen werden [31] .

8
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Wir wollen nun die Herleitung der makroskopischen Gleichung far die Zeitabhängigkeit

von Stüferi luktuationen darstellen f i den Fall kleiner Probentemperaturen, wenn der

Massenaustausch zwischen Stufe und Terrasse vernachlässigbar ist . Der

Massentransport erfolgt vorwiegend entlang der Stufenkanten . Die Diffusion von

Teilchen entlang der Stufe wird durch die Krümmung der Stufe bzw. durch den

Gradienten des chemischen Potentials bestimmt.

2e2 Das ti/4-Zeitgesetz für den Massentransport entlang einer Stufe

Im Bereich kleiner Temperaturen werden die Variationen in der Stufenposition durch

die Diffusion von Atomen entlang der Stufe hervorgerufen . Die Rate der erfolgreich

duurchgefuhhrten Springe wird durch den Gradienten des chemischen Potentials der Stufe

bestimmt. Ziel dieses Abschnittes ist es, das chemische Potential einer Stufe zu

bestimmen und schließlich 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

Oberflächenspannung y ("surface tension") gleich der spezifischen freien

Oberflächenenergie . Um eine Verwechslung von y mit der elastischen

Oberflächenspannung ("surface stress') zu vermeiden, wollen wir im folgenden f r y

den Begriff der spezifischen freien Oberflächenenergie verwenden und berücksichtigen

damit die Tatsache, daß in Verbindung mit Stufenfluktuationen die Diffusion von

Atomen entlang einer Stufe die Bedingung eines einkomponentigen Systems erfifillt . Die

spezifische freie Oberflächenenergie 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

B

	

B
/

	

G

F = ry ds = 171) , 1+ 81 dy

	

(2.8)

~

	

~ ~ ay J

	

L°~'1
A

	

A

wobei ds ein Bogenelement der Stufe ist . Eine Variation 6x in der Stufenposition ruft

eine Änderung der freien Stufenenergie hervor
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öF = ~ örY(x ') ~l+(x ')2 1 dy
~

	

J
A

(2.9)

Jl+(xl)2] Sx' dy =
[7

Dabei bezeichnet x' die partielle Ableitung von x nach y . Partielle Integration unter der

Annahme, daß die Variation von x an den Grenzen verschwindet, ergibt dann

B[-
ax
''(y(oji+(02)SF =

	

ay.
A

Die Variation in der freien Stufenenergie iäßt sich auch direkt über das chemische

Potential p. bezogen auf ein Referenzpotentiai tß einer geraden Stufe schreiben:

B

	

B

dF = I (µ-~~o)öxdy = ~ 1.t8xdy

	

(2.11)

A

	

A

Das Integral über die Konstante p0 verschwindet, da 6x an den Grenzen null ist . S2 =

a , as bezeichnet die Einheitsfläche, wobei a a und as die Kantenlängen der Einheitszelle

der Oberfläche parallel bzw. senkrecht zur Stufenkante sind . Der Vergleich von (2 .11)

mit (2 .10) ergibt dann

_ - S2
a a[(xF)\/1+(XF)2

ay aY
r

Wir führen nun den Winkel 0 ein, mit x' = tone . Mit den Substitutionen

a
x' =1+(x')2

	

a
Y(x' ) = a Y(0)

	

und

	

a2x a
a0

	

ax'

	

ä0

	

1+ (x,)2

	

c9y ~2 ex,

8x dy

	

(2.10)

(2 .12)
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folgt

11

	 a2x/ay2

	

t
a27~-

1+(rx /ay)2~2 ~
7 a0 2

L

	

'

(2 .13)

Die Krümmung einer Stufe ist definiert als

a2x/ay2
K(y) = -

1+ (ax/ay)2 Jig (2.14)

p

	

K(y) l y+ a2~
a0 )

(2.15)

d.h.

Die Herleitung von GI . (2.15) ist nur für T > 0 gültig . Die zweite Ableitung von y nach 0

ist nur definiert, falls y(O) keinen Knick ("cusp") aufweist . Für T > 0 sind freie Stufen

jedoch immer rauh, und der ° scharfe

	

fur f - 0 bei T = 0 geht für endlicheh arsf2 Knick ~ ~

	

bei

	

geht

Temperaturen in eine quadratische Abhängigkeit der spezifischen freien

Oberflächenenergie von 0 fir kleine Werte von 0 Liber.

Für den Fall kleiner Krümmungen, d . h. K(y) « 1, gibt es eine einfache, später aber

wichtige Näherung von GI . (2.14) :

a2
K(y) ~ - öy2

Der letzte Term in GI . (2.15) ist die "Stufensteifigkeit" :

a2
7(0) = 7+

ö$2

(2.16)

(2.17)
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Wir zeigen nun, daß sich die Stufensteifigkeit in einfacher Weise über die Diffiisität

b2 ausdrücken läßt {32,331. ist n die Länge einer Halbkristallage in atomaren Einheiten,

so gilt im Fall as = ap = 1

12

b2 = Kn2 ) (2.18)

(n2 ) ist der Erwartungswert von n2. Sei E(n) die Energie einer Halbkristallage der Länge

n, p. das chemische Potential entlang der Stufe, 13 der Boltzmannfaktor I/kBT und Z die

Zustandssumme des Systems, so berechnet sich (n 2) wie folgt:

eYß{E(n)-Pin) n2

n

1 VI i a2 e_rfj- (F(n)-rn)

Z

	

ß2 ap2

n

1 1 a2z

	

i a2
=

	

In ZZ ß2
al-L2

	

P
2

	

2

Die freie Stufenenergie F pro atomarer Position parallel zur Stufe bei variabler

Teilchenzahl ist

(2.19)

F = -- InZ
ß

(2.20)

Mit den Gln . (2.18) und (2 .19) folgt dann

b2-_
a2F
att2

Wir bestimmen nun die freie Energie der Stufe als Funktion des Winkels O . Die Größe

(n) wird formal als eine mittlere Teilchenzahl aufgefaßt . Sei Fn die freie Stufenenergie

bei fester Teilchenzahl ; also

(2.21)
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Fn= F+ µ( n) (2.22)

Es gelten folgende Beziehungen:

aF~

	

äF ~	 aµ

	

aF aµ ~	 aµ_

	

+	 	 	 ()a(n) a(n)

	

6(n) in)
_

µ a(n) + a(n)
n

(ii)
a2

F2 =	
a2	

2

F	 + 2	
n
	- + ~	 2 (n)

	

(2 .23)
a(n)

	

a(n)

	

()

	

a(n)

a2 F

	

F ~	 a	 II )2
(iii) + _nu

-a2
P-

a(n)2

	

a 11 2

	

a lj, a(n) 2

Einsetzen von (iii) in (ii) ergibt

und

	

_ (ä2 Fj
-1

a(n)

	

iatl.2 )

Es gilt für die mittlere Länge einer Halbkristallage

(n) = tan8

	

(2.25)

( i )

aF __

-ö(n)

	

(n}
(2.24)

a2 F a2 F

o( n)2 ~ a(tan 6)2
(2.26)

Also

Mit Gl . (2.21) und Gl . (2.24) folgt damn

1

	

r

	

~
b2 - 1

	

a2 F
21

N 1
!

a2 Fj~

	

~ K(y) « 1

	

(2.27)
ß [atanoJ)

	

!

	

I
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Für die spezifische freie Stufenenergie gilt

14

F(0) _
Y(0)

cos0
(2 .28)

Mit der Näherung für kleine Winkel 0 folgt dann

a2

	 ~ ~ 7(0) +
a2 YOJ

ae

	

(302

Ein Vergleich mit den Gln . (2.17) und (2 .21) zeigt dann

(2.29)

1

ß b2
für kleine 0 (2 .30)

Mittels der Gleichungen (2.15), (2.16) und (2.30)können ('wir nun y~die

Bewegungsgleichung fer die Stufenposition x(y,t) bestimmen . Nach der Nernst-

Einstein-Gleichurig ist die Teilchenstromdichte proportional zum Gradienten des

chemischen Potentials . Für eine Stufe mit einer globalen Ausrichtung entlang y gilt

D aµ

kBT ay
(2 .31)

dabei ist der chemischeischee Diffusionskoeffizient D eine temperaturabhängige Größe der

rrorm r-~ = r exp[I E
AIE	

. Setzen wir Gli . (2.31) in

	

T7ona'~ 'liniiia••d .. .~l

	

Y ..

iJ D0

	

k T
	 J

	

die Ktälsgieichung

(2.32)
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ein, so erhalten wir mit a211 = k
BT ö2

K(y) im Fall kleiner Krümmungen K(y) « 1ay2

	

Pk ay2

(G1. (2.16))

ax

	

D a4x

at

	

Pk
ay4

(2.33)

Berücksichtigen wir nun noch thermische Fluktuationen im Gleichgewicht, so ergibt

sich die Bewegungsgleichung analog zu Bartelt et al . fair den Fall freier Stufen [18]

äx _ D c74~ +
71(Y, t )

at

	

Pk ay

Mullins erhält die Bewegungsgleichung (2.34) in Abhängigkeit von der spezifischen

freien Stufenenergie, der Stufensteifigkeit und der Konzentration c d der diffundierenden

Teilchen [22]

ax

~

rd

	

a4x
(y

	

D (2 .35)= -

	

+y)
kBT

	

ay4

Die Zeitabhängigkeit der Stufenfluktuationen in dieser Notation ergeben sich wieder aus

der zeitlichen Korrelationsfunktion [18]

F(t) 7-, 0.464 (b2 ) 3/4 (cd D)% tY4

	

(2.36)

Wir haben damit die Bewegungsgleichung der Stufenposition für einen Massentransport

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 Anna mie kleiner

Krümmungen der Stufe (Gl . (2.16)) . Gleichzeitig ist die Kontinuumsnäherung far die

Beschreibung diskreter Variationen der Stufenposition nur zulässig für Fluktuationen,

für die F(t) > 1 gilt. Während letztere Bedingung bei ausreichend hohen

Probentemperaturen erfüllt ist, fordert die Annahme kleiner Krümmungen niedrige

(2 .34)
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Fluktuationsamplituden. Starke Fluktuationen führen zu lokal großen Gradienten im

chemischen Stufenpotential . Werden die Stufenfluktuationen auf einer relativ zurr

Fluktuationsamplitude großen Längenskala betrachtet, sind diese Iokal starken

Krümmungen jedoch vernachlässigbar. Mit anderen Worten, die Anwendung der

makroskopischen Bewegungsgleichungen ist immer dann möglich, wenn mit der

Probentemperatur die Längenskala in adäquater Weise zunimmt. Ein gleichgeartetes

Problem stellt sich bei der Analyse von Stufenfluktuationen bei niedrigen

Probentemperaturen ein. Während die Bedingung kleiner Krümmungen für kleine

Fluktuationsamplituden erfüllt ist, gilt nun F(t) « 1 und die Kontinuumsnäherung ist

nicht mehr zulässig . In diesem Fall muß die Zeitspanne, über die die Messung erfolgt,

um Größenordnungen erweitert werden . Wir sehen also, daß die Interpretation der

experimentell bestimmten Daten der Zeitkorrelationsfunktion von Stufenfluktuationen

und der damit verbundenen Aktivierungsenergien mit Hilfe der makroskopischen

Gleichungen, die wir vorgestellt haben, nicht uneingeschränkt möglich ist . Wir werden

dies in Kapitel 5 mit unseren Messungen der Zeitkorrelationsfunktion belegen . Aus

diesem Grande haben wir im Rahmen 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

können. Die nPue Methode beruht darauf, daß nicht die Fluktuationen, sondern die

Verteilung von Intervallängen zwischen plötzlichen Sprungereignissen an den Stufen in

einem Tunnelbild gemessen wird . Im Kapitel 4 werden wir diese Methode an Hand von

experimentellen Ergebnissen erläutern und die mikroskopische Theorie herleiten . Wir

werden die mikroskopischen Basisprozesse von Stufenfluktuationen einführen und ihre

Aktivierungsenergien bestimmen. Im Kapitel 5 werden wir dann die Ergebnisse aus

Kapitel 4 verwenden, um unsere Messungen der Stufenfluktuationen auf

Kupfervizinalflächen zu interpretieren . Dabei werden wir einen Zusammenhang

zwischen den mikroskopischen Aktivierungsenergien der Bewegung und der

Aktivierungsenergie der Zeitkorrelationsfunktion im Rahmen der makroskopischen

Gleichungen herstellen . Zunächst jedoch stellen wir den experimentellen Aufbau vor,

gehen auf die Probenpräparation und den Einfluß von Verunreinigungen auf die

Messungen ein und beschreiben das charakteristische Erscheinungsbild fluktuierender

Stufen in Tunnelbildern .
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3 . Experiment

Untersuchungen mit dem Tunnelmikroskop haben gegenüber Streumethoden wie

LEEM oder Atomstreuung den Nachteil einer endlichen Zeitauflösung . Selbst die zur

Zeit schnellsten Tunnelmikroskope [15] rastern auf einer Zeitskala, die größer ist als

diejenige mikroskopischer Diffusionsprozesse bei nicht zu kleinen Temperaturen . Die

geringe Rastergeschwindigkeit hat zur Folge, daß eine Aufnahme der Kristalloberfläche

und ihrer Dynamik stets eine Überlagerung eines räumlichen und eines zeitlichen

Abbildes darstellt. Für die Bestimmung der Stufenfluktuationen auf Siliziumflächen

wurde die Auswertung ausschließlich räumlicher Fluktuationen dadurch ermöglicht, daß

die Stufenstruktur bei einer gewünschten Gleichgewichtstemperatur der Probe durch

rasches Abkühlen der Probe auf Raumtemperatur quasi eingefroren wurde [34,35] . Bei

Raumtemperatur ist die Diffusion auf Siliziunaflächen gering, so daß die endliche

Rastergeschwindigkeit vernachlässigbar ist . Wir werden später sehen, daß auf

Kupferflächen Diffusionsprozesse bei Temperaturen wenig größer als Raumtemperatur

bereits so zahlreich auftreten, daß die Zeitstruktur von Stufen in Tunnelbildern eine

entscheidende Rolle spielt.

Die quantitative Analyse von Gleichgewichtsfluktuationen monoatomarer Stufen

erfordert die Bestimmung einer großen 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 Oberfläche, einen geringeren Einfluß auf das Meßergebnis haben . Für

die Messung von Stufenfluktuationen werden deshalb bevorzugt Vizinalflächen

verwendet, die aufgrund ihrer kristallographischen Orientierung eine intrinsische Dichte

von Stufen besitzen. Wir haben in unseren Experimenten Kupfervizinalr`lächen mit

Millerschen Indizes (I In) verwendet. In den folgenden beiden Abschnitten erläutern wir

zunächst die Geometrie dieser Flächen und gehen auf ihr Erscheinungsbild in

Tunnelbildern ein . Anschließend beschreiben wir die experimentellen Messungen der

Stufenfluktuationen auf Flachen finit unterschiedlichem Index n.

3.1 ICupfervizinalfiächen (Hu)

In einem kubisch flächenzentrierten Kristall, wie z . B. Kupfer, entstehen (I ln)-Flächen

durch Neigung der niedrig indizierten (001)-Fläche entlang der (110) -Richtung um

einen Winkel 9 = arctan (

	

In Abhängigkeit vom Neigungswinkel p bestehen

(11n)-Ebenen . aus . äquidistanten, monoatomaren Stufen und (001)-Terrassen der

mittleren Breite L = n/2 a0. Dabei ist a0 der Abstand nächster Nachbarn in der (001)-

Ebene. Tabelle 3 .1 •gibt eine Übersicht über verschiedene Cu (1 ln)-Flächen, deren

Neigungswinkel cp gegenüber der (001)-Ebene und die Terrassenbreite L .



3 . Experiment

	

18

Tabelle 3.1:
Übersicht über die Neigungswinkel cp und Terrassenbreiten L von
Kupfervizinalflächen (1 ln) . In dieser Arbeit wurden Cu (1 1 13), (1 1 19) und
(1 1 79) untersucht.

Abb. 3 .1 (a) zeigt ein Modell einer Vizinalfläche bei T = 0 K . Die geradlinigen Stufen

verlaufen parallel zur dichten 110}-Richtung . Abb. 3.1 (b) zeigt ein Modell der

gleichen Netzebene wie in (a), jedoch für den Fall einer Temperatur größer als 0 K . Auf

der Fläche bilden sich zur Vergrößerung der Entropie Defekte aus . Es gibt
rn,

unterschiedliche Arten solcher Defekte . Eine mögliche thermische Anregung ist die

Bildung von sogenannten Halbkristallagen ("kinks") an der Stufenkante . Die Emission

von Atomen von den Halbkristallagen an die Stufe führt zu freien Adatomen an der

Stufenkante . Bei höheren Temperaturen können sich dann von einer Halbkristallage

oder aus der geschlossenen Stufenkante Atome lösen und als Adatome an die Stufe oder

auf die Terrasse abdampfen . Lösen sich die Atome aus der geschlossenen Stufenkante,

so hinterlassen sie eine Leerstelle . Erst bei sehr hohen Temperaturen können Atome aus

der Terrasse als freie Atome auf die Terrasse gelangen . In dieser Arbeit beschäftigen wir

uns ausschließlich 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

Gitterplätzen, die mit Halbkristallagen besetzt sind, da die Koordination eines Atoms

dort geringer ist als in der geschlossenen Stufenkante . Verlassen Atome eine

Halbkristallage, so hüpft die Halbkristaliage 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 Kristallrichtung und ruft damit eine Fluktuation der

Stufen hervor . Die Dynamik von Stufen wird maßgeblich 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

Kupfervizinalflächen untersuchen und werden sehen , daß sich auf diesen
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Abb. 3.1:
Modell einer (1 ln)-Vizinalfläche eines kubisch flächenzentrierten Kristalls bei
T = 0 K. (l ln)-Flächen entstehen durch Neigung der niedrig indizierten (001)-
Fläche entlang der dichten

	

110)-Richtung um einen Winkel

cp = arc tan (/ /n), dabei ist a0 der Abstand nächster Nachbarn in der (001)-

Fläche. In Abhängigkeit vom Neigungswinkel entstehen monoatomare, bei (a)
T = 0 K äquidistante, gerade Stufen, getrennt durch (001)-Terrassen mit einer
mittleren Breite von L = n/2 a0. Bei Temperaturen größer als 0 K (b) sind
Stufen beweglich und die . lokale Ordnung weicht durch die Bildung von Halb-
kristailagen, Allatomen und Leersteilen und durch die Wechselwirkung der
Stufen untereinander vom geometrischen Idealfall ab .

	

. .

(a)
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Flächen in einem Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 600 K die Atome

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

Wenn die Bewegung der Atome relativ zur Rasterzeit der Tunnelspitze auf einer ver-

gleichsweisen kleinen Zeitskala abläuft, so haben die Stufen in einem Tunnelbild ein

charakteristisches Erscheinungsbild . Dieses wollen wir im folgenden Abschnitt zunächst

erläutern bevor wir uns der experimentellen Analyse in Kapitel 4 und 5 zuwenden.

3.2 Sprungereignisse in der Stufenposition im Tunnelbild

Wir legen zu Beginn dieses Abschnittes eine eindeutige Terminologie für

Halbkristallagen an der Stufe mit beliebiger Länge fest . Eine Halbkristallage ist

defi nitionsgemäß ein Atom eines unendlichen Kristalls mit einer Stufe, das bezüglich

aller Nachbaratome gerade an den halben Kristall geb unden ist. In Abb. 3 .2 ist jeweils

eine Aufsicht einer (001)-Fläche eines fee-Kristalls mit einer (1 T 0)-Stufe dargestellt.

Atome in der obersten Lage sind weiß und in der zweiten Lage dunkelgrau unterlegt.

Das Atom 1 in Abb. 3 .2 (a) ist eine Halbhistallage. In Abb. 3.2 (b) sehen wir einen

Vorsprung in der Stufenkante, dessen Atome 1 und 2 keine Halbkristallagen sind . Ein

solcher Defekt entsteht, wenn plötzlich zwei atomare Reihen entlang der Stufe fehlen.

(a)

	

. (b)

Abb. 3.2:
Mögliche thein ische Anregungen an Stufenkanten . (a) Bei niedrigen
Temperaturen treten bevorzugt monoatomare Vorsprünge auf, sogenannte
Halbkristallagen (Atom 1) . Halbkristallagen sind Atome in einem unendlichen
Kristall, die bezüglich aller Nachbaratome an einen halben Kristall gebunden
sind . (b) Bei höheren Temperaturen treten auch Vorsprünge auf, die eine
mehratomige Länge haben . Diese Atome sind keine Halbkristallagen . Wir
wollen jedoch Rir beide Formen einer thermischen Anregung einheitliche
Begriffe verwenden . im folgenden sprechen wir von monoatomaren bzw.
mehratomigen "Kinken" .
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Das Atom 2 z. B. hat aufgrund der zusätzlich fehlenden Atomreihe eine geringere

Bindung an den Kristall als eine Halbkristaliage. Die Atome 1 und 2 stellen als

Kombination eine andere Form einer thermischen Anregung dar. Diese Foxen gewinnt

bei höheren Temperaturen an Bedeutung . Im folgenden werden wir fir alle Arten von

Vorsprüngen in der Stufenkante den Begriff "Kinke" verwenden und unterscheiden

zwischen Kinken einer monoatomaren bzw . mehratomigen Länge senkrecht zur (1 - 0)-

Richtung.

Um dem Leser einen . Eindruck zu vermitteln, wie Kupfervizinalflächen in einem

Tunnelbild erscheinen, zeigt Abb . 3.3 RTM-Aufnahmen von Cu (1 1 19) bei einer

Probentemperatur von (a) 306, (b) 320 K, (c) 340 K und (d) 360 K. Die Bildgröße

beträgt jeweils 186 x 186 A2 Bei 306 K werden Kieken mit runder Kontur abgebildet

(siehe Kreis), die aus der endlichen Auflösung der Tunnelspitze resultiert.

Voraussetzung fair die Abbildung sogenannter "realer" Kinken ist, daß die Kinke

während des Rasterres Tiber die Gitterposition diese rocht verläßt. Eine RTM-Aufiiahme

wie in Abb. 3 .3 dargestellt besteht aus 512 Zeilen mit jeweils 512 Bildpunkten . Bei

einer Rasterweite von 186 A und einer Rastergeschwindigkeit von 45 s pro Bild,

entsprechen etwa 7 Zeilen einer atomaren Einheit und die zum Rastern einer

Gitterposition parallel zur Stufenkante benötigte Zeit ist 7t = 615 ms. Dabei ist z die

benötigte Zeit für eine Rasterzeile . Ist die mittlere Zeit At zwischen

aufeinanderfolgenden Emissionen eines Atoms von einer Kinke sehr viel größer als r,

so werden alle Kinken im Tunnelbild als reale hinken abgebildet, und nur dann gibt ein

Tunnelbild eine Momentaufnahme der Stufenstruktur wieder. Mit steigender

Temperatur verringert sich At, die Beweglichkeit der Kieken steigt . und die Kinken

werden als plötzliche Sprungereignisse an den Stufenkanten abgebildet . Diese

kinkenartigen Strukturen zeigen parallel zur Stufenkante von einer Rasterzeile zur

folgenden einen scharfen Grauwertübergang (vgl . Abb .3.3 (b), (c)) . Dieser resultiert aus

der 1 Bewegung einer Kinke während des Rasterprozesses [10] . Wie die scharfen

Konturen entstehen, verdeutlicht Abb . 3 .4. In sämtlichen in dieser Arbeit gezeigten

Tunnelbildern ist ein Koordinatensystem so gelegt, daß 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

entlang der Zeile y0 über eine Kinke (weißes Atom) hinweg und findet die Stufenkante

an einer Stufenposition xe . Zur Zeit t = t rastert die Tunnelspitze in der folgenden Zeile

y, dieselbe Stufenkante erneut ab . Da jedoch innerhalb der Zeitspanne 0 < t < r das weiß

markierte Atom den Kinkenplatz verlassen hat, wird die Stufenposition nun an der

Stelle xr =x0 - 1 registriert . Im Tunnelbild erscheint .ein Sprung an der Stufenkante mit

einer scharfen Kontur. Mit steigender Temperatur verringert sich die mittlere Zeit
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zwischen zwei Ablöseprozessen 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 (c) deutlich . Bis zu einer

Probentemperatur von 340 K ist die Zeit zwischen zwei Emissionsereignissen At an der

Abb. 3 .3:
Tunnelbilder der Cu (1 1 . 19)-Fläche bei (a) 306 K, (b) 320 K, (c) 340 K und (d)
360 K. Die Rasterweite beträgt jeweils 186 A. Hat die Probe eine Temperatur
um Raumtemperatur, so liegt die mittlere Verweilzeit von Kinken an einer
Gitterposition in der Größenordnung der Zeit , die die Spitze zum Rastern einer

atomaren Einheit benötigt . Kinken können in diesem Fall als reale Kinken mit
runder Kontur abgebildet werden . Vergrößert sich die Beweglichkeit mit
steigender Temperatur, so verläßt eine Kinke mit großer Wahrscheinlichkeit
ihren Platz während dieser Zeit und Kinken werden als plötzliche
Sprungereignisse mit scharfen Konturen dargestellt . Die Zahl der Sprung-
ereignisse an den Stufen wächst mit steigender Temperatur, da mehr Kinkenbe-
wegungen stattfinden .
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Kinke aber immer noch größer als die Zeit -CA, die die Tunnelspitze zum Abrastern einer

atomaren Gitterposition senkrecht zur Stufenkante benötigt . Aus diesem Grund wird die

Stufe in jeder Rasterzeile an einer diskreten Gitterposition gefunden. Vergrößert sich

mit steigender Temperatur die Beweglichkeit der Kinken weiter, so wächst die

Wahrscheinlichkeit, daß ein Atom seinen Gitterplatz verläßt, während 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 abgebildet,
wenn die Kinke die von ihr besetzte Gitterposition während des Rasterns nicht
verläßt. Steigt die Probentemperatur, so steigt die Wahrscheinlichkeit, daß die
Kinke die Gitterposition während des Rasterprozesses verläßt . Das Prinzipbild

zeigt ein .Modell einer Stufenkante zu einer Zeit t 0 und zur Zeit t = > O.

Zum froheren Zeitpunkt rastert die Tunnelspitze über eine Kinke (weißes
Atom) in der Zeile yo . Die Stufenposition wird von der Spitze an der Stelle x 0

registriert . Bis die Tunnelspitze in der folgenden Rasterzeile y~ erneut dieselbe
Stufenkante abrastert, ist eine Zeitspanne c vergangen. In dieser Zeit wurde das

Atom. (weiß) von der Kinke emittiert, und die Tunnelspitze registriert die Stufe
an der Position xT. Dadurch entsteht im Tunnelbild einer plötzlicher Sprung in
der Stufenposition mit einer scharfen Kontur . .
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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

Fläche. Die Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Oberflächenstruktur wird der

Darstellung der räumlichen Struktur überlagert. Die reine Ortsstruktur von Stu-

fenfluktuationen kann nur im Bereich tiefer Temperaturen (fiir Kupfer Raumtemperatur

und niedriger) aus Tunnelbildern bestimmt werden.

A <~« At

Abb. 33:
Das Erscheinungsbild monoatomarer Stufen irn : Tunnelbild . hängt vom
Verhältnis der Rastergeschwindigkeit zur Zeitskala ab, auf der die Bewegung
von Kieken ablauft. Seien t die Zeit zwischen zwei Rasterzeilen, T A die Zeit,
urn eine atomare Einheit senkrecht zur Stufe zu rastern und At die mittlere Zeit
zwischen zwei Emissionen von Adatomen von der Kinke . (a) Ist t « At, so
werden reale Kinken mit abgerundeter Kontur abgebildet . In diesem Fall wird
ausschließlich die räumliche Struktur der Stufen dargestellt . (b) Ist -c von der
Größenordnung At, so erscheinen an den Stufenkanten plötzliche Sprungereig-
nisse in der Stufenposition mit scharfen Konturen zwischen aufeinander
folgenden Rasterzeilen. Diese Sprungereignisse entstehen, wenn eine Kinke
den Gitterplatz verläßt, bevor die atomare Position parallel zur Stufe voll-
ständig abgerastert wurde . Gilt zusätzlich T A « At, so wird die Stufenposition
an diskreten Gitterplätzen senkrecht zur Stufe gefunden, da Emissionen in der
Zeit TA unwahrscheinlich sind . (c) Wird die Beweglichkeit der Kinken mit
steigender Temperatur der Probe so groß, daß Emissionen während des
Rasteras über eine atomare Position senkrecht zur Stufe erfolgen, d . h . rA »

At,t, so wirdl..L die(bA~. ~LLlleSirfp an kontinuierlich verteilten

	

gefunden.Positionen1 V 1L1V11V1F
ger' nn9~ en. In denl ; den

Fällen (b) und (c) stellen die abgebildeten Stufenfluktuationen eine
Überlagerung von räumlichen und zeitlichen Fluktuationen dar .



3. Experiment

	

25

3.3 Zeitbilder

Mit steigender Beweglichkeit der Stufen auf einer Kristalloberfläche bei konstanter

Rastergeschwindigkeit, stellen die in einem Tunnelbild abgebildeten

Stufenfluktuationen zunehmend eine Überlagerung von räumlichen und zeitlichen

Fluktuationen dar. Um eine Abbildung ausschließlich zeitlicher Fluktuationen zu

ermöglichen, haben wir eine spezielle Form der Tunnelbilder, sogenannte "Zeitbilder"

[13] verwendet. In Zeitbildern wird wiederholt eine Zeile senkrecht zu den Stufenkanten

über eine Zeitspanne hinweg aufgenommen und in einem Pseudo-Tunnelbild hinter-

einander dargestellt. In Zeitbildern wird also der Ort ya festgehalten und die Zeit t

variiert. Abb. 3.6 zeigt Zeitbilder der Cu (1 1 19)-Fläche bei 320 K und 360 K und

dazugehörige Ortsbilder ° Zeitbilder sind von konventionellen Tunnelbildern nur bei

Abb. 3.6:
RTM-Bilder der Cu (1 1 19)-Fläche bei einer Probentemperatur von 320 K und
360 K. Die Aufnahmen (a) und (c) zeigen Zeitbilder . Die Aufixahmen (b) und
(d) zeigen konventionelle Ortsbilder .
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kleinen Probenternperaturen zu unterscheiden . Auf Kupfer werden in konventionellen
Tunnelbildern reale Kinken nur im Temperaturbereich T S 300 K abgebildet . Reale

Kinken können in Zeitbildern nicht erfaßt werden, da nur eine Zeile gerastert wird . Die

Ununterscheidbarkeit zwischen konventionellen Tunnelbildern und Zeitbildern bei

hohen Temperaturen legt die Vermutung nahe, daß die Zeitstruktur in diesem Fall

überwiegt. Die quantitative Analyse der Stufenfluktuationen mittels der

Zeitkorrelationsfunktion in Kapitel 5 wird zeigen, daß auf Kupferflächen oberhalb einer

Probentemperatur von etwa 320 K die Zeitstruktur der Stufenfluktuationen im

Tunnelbild in der Tat die räumliche Struktur vollkommen überlagert.

Im Kapitel 2 haben wir gesehen, daß das Zeitverhalten der Stufenfluktuationen einem

Potenzgesetz folgt, aus dessen Exponenten die Natur des zugntmdeliegenden

Massentransportes es- rüttelt werden kann. Bei der experimentellen Bestimmung wird

die Variation im Exponenten zwischen 1/4, 1/3 und 112 nur dann unterscheidbar sein,

wenn eine Art des Massentransportes deutlich überwiegt . In den Übergangsbereichen,

wo die Diffusion entlang der Stufen und Austauschprozesse von Atomen zwischen

Stufe und Terrasse in gleichem Maße zu den Fluktuationen beitragen, ist ein

kontinuierlicher Übergang zwischen den Exponenten zu erwarten . Eine genaue

Festlegung der Temperaturbereiche, in denen eine Art des Massentransportes vorherr-

schend ist, ist aufgrund der Streuung in den experimentellen Daten nur schwer (wenn

überhaupt) möglich. Die statistische Streuung der gemessenen Fluktuationen kann zwar
.-L . .-.t.1.1.A l~J.A die .C1At1s .V1~GI LLLAAnb..l-.,4,g einer ausreichend gL J .
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Den gravierenden Einfluß auf die Streuung derDaten . hat jedoch die
:Ver

nrei

Sauerstoff

nigung der

Probeno erf ache mit Fremdatomen wie Schwefel, Kohlenstoff oder

Fremdatome können sich aufgrund der höheren Koordination gut an den Stufenkanten

anlagern Dadurch kann die Fluktuation der Stufen verringert werden, falls die Diffusion

von Kupferatomen entlang der Stufe gehemmt wird . Die Fluktuation wird vergrößert,

falls die Stufe durch die Fremdatome aus der geometrisch vorgegebenen, dicht

gepackten Richtung heraus gezwungen wird und somit eine erhöhte Zahl von Kinken im

Vergleich zur Gleichgewichtskonzentration an der Stufenkante erzeugt wird . Der

Einfluß von Fremdatomen auf die Starke der Fluktuationen wird umso : größer, je

geringer die Temperatur der Probe ist . Um den Einfluß von Fremdatomen auf die

Gleichgewichtsfluktuationen möglichst gering zu halten, muß die Präparation der Probe

mit besonderer Sorgfalt erfolgen. Die Nachweisgrenze der Auger-Spektroskopie liegt

bei 0.571% Oberflächenbedeckung . Nicht alle Probenoberflächen jedoch, die im Auger-

Spektrum keine nachweisbaren Verunreinigungen aufweisen, haben ausreichend

saubere Stufen, . die zur Messung von Stufenfluktuationen geeignet sind. Die Reinheit

der auszuwertenden Stufen muß mit dem Tunnelmikroskop während des Experiments

überprüft wird . Für die Untersuchung von Gleichgewichtsfluktuationen sind deshalb

Vizinalflächen mit einer intrinsisch hohen Stufendichte besonders geeignet . Unter der
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Annahme, daß alle Fremdatome zu den Stufenkanten wandern, ist z . B. die relative

Stufenbedeckung

	

Vizi_ s eri .(I _ i_-I n) geringer als auf der (001)-Fläche,auf

	

vt_aE_r_"~ridie nur

vereinzelt Stufen aufgrund ihrer Mosaikstruktur und ihrer Fehlorientierung besitzt . Da

die meisten Verunreinigungen nicht als Einzelatome, sondern in Form von Clustern auf

der Fläche in Erscheinung treten, kann die lokale Stufenbedeckung auf Vizinalflächen

sogar noch geringer sein.

3A Aufbau und ProbenprNparation

Die Experimente wurden in einer Standard-Ultrahochvakuar kammer mit einem

Basisdruck von etwa 5x10- 11 mbar durchgef`iihrt. Die Kammer ist ausgerüstet mit einer

mechanischen Vor-, einer magnetgelagerten Turbomolekular- und einer Ionenzer-

stäuberpumpe. Desweiteren standen eine Stickstoff-Kühlfalle, eine Titansublimations-

pumpe und für die Restgasanalyse ein Quadrupolmassenspektrometer zur Verfigung.

Die Probenpräparation erfolgte mittels einer Ionenkanone und mit einem in einen

Wehneltzylinder eingebauten Heizfilamentes . Um die Reinheit der Probe während der

Präparation zu überprüfen, verwendeten wir ein Augerspektrometer mit

Zylinderspiegelanalysator und digitaler Steuerung.

Die in dieser Arbeit untersuchten Kupfer vizinalflächen wurden durch.~ Funkenerosionvosinv,.n

aus einem Stück Einkristall geschnitten, poliert und im Laue-Rtickstrahlverfahren auf

0.2° genau orientiert . Vergleichen wir diesen Fehler in der Netzebenenorientierung mit

den Neigungswinkeln der (l ln)-Flächen in Tabelle 3 .1, so ist der relative Fehler fair die

(1 1 13)- und die (1 1 19)-Fläche mit 3 .2 % bzw. 4.7 % gering, und beide Flächen sind

von den direkt benachbarten (11n)-Flächen eindeutig zu unterscheiden . In dieser Arbeit

wurde auch die (I 179)-Fläche untersucht. Der relative Fehler in der Orientierung

beträgt für diese Netzebene 19 .4 %. Der absolute Fehler bewirkt, daß die Orientierung

zwischen einer (1 1 65)- und einer (1 1 99)-Fläche variieren kann . Pür die Analyse der

Stufenfluktuationen war dieser Umstand jedoch von untergeordneter Bedeutung . Wir

haben die (1 1 79)-Fläche gewählt, um einen möglichst großen Stufenabstand von etwa

100 A zu erzielen, bei gleichzeitig hoher Wahrscheinlichkeit, ein Stufenpaar pro

Tunnelbild zu finden. Dies ermöglicht eine gute Statistik für die Messungen bei geringer

Wechselwirkung zwischen den Stufen . Um eine hinreichend saubere Oberfläche zu

erzielen, wurden die Einkristalle

	

h- em Einbau in diedie r
	v a~ UHV-Kau~'i'ner zunächst firvor ihrem Einbau

mehrere Stunden in einer Gasatmosphäre aus H 2 und Ar im Verhältnis 1 :25 bei 800 °C

geglüht . Dieses

	

reduziert l das Kristallvolumen weitgehend von seinemVerfahren reu~.a c.l

Schwefel- und Kohlenstoffgehalt. Nach Erreichen eines Basisdruckes von etwa 5x10 -

I l mbar in der UIiV-Kammer wurden die Proben in situ durch etwa 50 Zyklen von

Ionenbeschuß mit I kV Ne+-Ionen und anschließendem Heizen auf 700 °C in der

Oberflächenschicht weiter an Schwefel verarmt und von typischen Verunreinigungen
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wie Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff befreit . Vor dem letzten Reinigungszyklus

wurde die Reinheit der Oberflache mittels der Auger-Spektroskopie überprüft . Um die

Probe auszuheilen und gleichzeitig eine weitere Segregation von Schwefel an die

Oberfläche zu vermeiden, wurde der abschließende Heizzyklus bei nur etwa 400 °C

durchgefiihrt . Hiernach wurde kein Auger-Spektrum mehr aufgenommen, um eine

mögliche Verunreinigung der Fläche durch Ausgasung aus dem Spektrometer

auszuschließen . Die abschließende Kontrolle der Oberfläche wurde während der

Messung mit dem Tunnelmikroskop vorgenommen . Zunächst wurde ein Bereich der

Probe von etwa 3000 x 3000 A2 gesucht, der keine größeren, sichtbaren

Verunreinigungen enthielt, durch die Stufen auf einer großen Länge aus der dichten

Richtung aasgelenkt wurden und eine erhöhte Zahl von erzwungenen Kinken

aufwiesen. In einem passenden Bereich wurde dann durch Verringerung der Rasterweite

überprüft, ob die Stufenkanten auch auf mikroskopischer Skala keine Verunreinigungen

aufwiesen. Zeigte sich auf einem später auszuwertenden Bild von 186 x 186 A2 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 für

die Auswertung der Stufenfluktuationen verwendet . Die Stufe mit Neigung zur dichten

Richtung wurde jedoch nicht berücksichtigt.

3.5 Monte-Carlo 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-kompatiblen Personal Computer mit integriertem Pentium-Prozessor und

auf einer Hewlett Packart Workstation durchgeführt. In diesem Abschnitt beschreiben

wir die Simulationen ausschließlich 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 Länge von jeweils 2000 Atomen im TSK-

Modell ("terrace-steil-fdnk'D simuliert, in dem Uberh arge 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.J .

	

V Vll L ~I. 4

	

47), dessen E iSAnträge die Verschiebung der Stufenposition relativ zu einerVV

Referenzposition x = 0 angeben . Eine Kinke ist demnach über die Bedingung x(y) ~

x(y+l) realisiert . Ist die Differenz zwischen den beiden Positionen gleich 1, so handeltPositionen

es sich um eine monoatomare Kinke . Ist die Differenz größer als 1, so befindet sich an

der Stufe eine mehratomige Kinke . Adatome und Leersteilen entstehen durch

unmittelbar benachbarte Kinken wechselseitigen Vorzeichens . Durch das Hüpfen der

Adatome, Leerstellen und Kinken verändert sich die Stufenposition, und damit ver-
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ändern sich die Einträge des Integerfeldes in jedem Monte-Carlo Schritt . Die simulierte

Stufe fluktuiert. Die Eindimensionalität des Integerfeldes bewirkt dabei, daß der

Massentransport im Rahmen der Fluktuationen ausschließlich entlang der Stufenkante

erfolgt .

Ir.tegerfPld

	

j O~Q~~i
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Abb. 3.7:
Die Stufenposition x(y) wird in der Simulation auf ein eindimensionales
Integerfeld abgebildet, deren Einträge die Verschiebung der Stufenposition
relativ zur Referenzposition x = 0 in atomaren Einheiten darstellen.

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

periodischen Randbedingungen versehen . Zu Beginn der Simulation wird die Stufe

thermisch equilibriert. Dazu wird die Stufe mit Kinken der Länge n gemäß der

Wahrscheinlichkeit

e
w(n) _	

Z

	

(3 .1)

belegt. Dabei ist € die Bildungsenergie einer monoatomaren Kinke . Auf diese Weise

werden automatisch auch Adatome und Leerstellen erzeugt . Im eigentlichen

Simulationsalgorithmus wird zunächst ein Atom an der Position y stochastisch

ausgewählt und ebenfalls stochastisch festgelegt, ob ein Sprungversuch des Atoms in

die Reihe y±l oder y-l erfolgen soli . Ist ein Sprung des Atoms erfolgt, so ändert sich

die Kontur der Stufe und damit ändert sich die Stufenenergie . Insgesamt muß das

detaillierte Gleichgewicht erfüllt sein. Tabelle 3 .2 gibt eine Übersicht Tiber alle in der

Simulation möglichen atomaren Prozesse und der damit jeweils verbundenen Änderung

der Stufenenergie . Es werden ebenfalls die Aktivierungsenergien für die einzelnen
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Prozesse angegeben. Die Aktivierungsenergie fair die Bildung bzw . für die Vernichtung

eines Adatom-Leerstellen-Paares ist so gesetzt, daß eine mögliche reduzierte bzw . er-

höhte Barriere für 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 Finken vernachl issigbar ist.

Die einzelnen atomaren Prozesse können aufgrund der unterschiedlichen Änderung der

Stufenenergie eindeutig voneinander unterschieden werden . Die mit den Prozessen

verbundenen Sprünge der Atome werden entsprechend den

Boltzmannwahrscheinlichkeiten

_~3~~
wSprung - e

ausgeführt. Anschließend erfolgt die stochastische Wahl eines weiteren Atoms, das

gemäß der beschriebenen Prozedur ebenfalls einen Sprung ausfihrt und so fort . Dies

wird solange fortgesetzt, bis im Mittel an jedem Atom der Stufe ein Sprungversuch

unternommen worden ist.

Atomarer Prozel3

Erzeugung eines

Adatom-Leerstellen-Paares

Emission eines Adatoms

von einer Kinke

I Wanderung eines Adatoms

oder einer Leerstelle

Einfang eines Adatoms an
einer Kinke

Vernichtung eines

Adatom-Leerstellen-Paares

Tabelle
Atomare Prozesse, die in der Simulation realisiert sind . Angegeben sind ferner
die Änderung der Stufenenergie und die Mr den jeweiligen Prozeß benötigte
Aktivierungsenergie . Ea ist die Energie far die Ablösung eines Atoms von einer
Kinke an die Stufenkante . Ed ist die Diffusionsbarriere entlang der Stufe.

+4E

®-2s

+2s

0

Ea-2e

'd

Ea

-4E Ea-2E
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Ein Parameter, m .l = Anzahl der Monte-Carlo Schritte pro Atom, legt nun fest, nach

wievielen Simulationsschritten eine Abfrage nach der bis zu diesem Zeitpunkt

erreichten Stufenposition erfolgen soil . Die Abfrage nach der Stufenposition erfolgt in

einer Simulation insgesamt 100 mal . Die Simulation entspricht also einem realen

Zeitbild mit 100 Rasterzeilen, und der Parameter ni korrespondiert mit der Zeit r

zwischen zwei Rasterzeilen . Wie in einem realen Zeitbild kann sich demnach in der

Simulation die Stufenposition durchaus zwischen zwei aufeinanderfolgenden Abfragen

verändern, ohne daß die veränderte Stufenposition registriert wird.

In den beiden folgenden Kapiteln werden zwei unterschiedliche Möglichkeiten für die

Analyse von Stufenfluktuationen in Zeitbildern besprochen werden, die beide auf der

Bestimmung der Stufenposition in den Rasterzeilen 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 K zwischen aufeinanderfolgenden Sprungereignissen an der

Stufenkante (Kap. 4). In der Simulation werden die Einträge im Integerfeld, die die

Stufenpositionen repräsentieren, auf die gleiche Weise weiter ausgewertet, wie dies

auch bei der Analyse der experimentellen Zeitbilder erfolgt . Die Zeitkorreiations-

fun_k_tion hat in der Simulation die Form

,
((x(K . mT Y)_AYJ)

`
r l'K n1ti)

	

a
' lleAtome

Die Mittelung erfolgt über alle abgefragten Stufenpositionen aller Atome der Stufe . Für

die Bestimmung der Intervallverteilung wird ferner nach jeder Abfrage festgestellt, ob

bei einem bestimmten Atom y = yo in der Zeit zwischen mt. und mT - 1 ein Sprung in

der Stufenposition erfolgt ist . Wird ein Sprung registriert, so erfolgt in einem

gesonderten Feld ein Eintrag 1- , andernfalls O . Nach Ablauf der gesamten Simulation

werden die Intervalle zwischen Sprungereignissen ermittelt . Während im Experiment

die Rasterzeilen in einem Zeitbild stets nur über ein und demselben Atom liegen, wird

in der Simulation die erhaltene Wahrscheinlichkeit P(x,m z) fur das Auffinden eines

Intervalls

	

r äng ., K aAxschließend über alle mögliche_IA .iEGi willts der ~, a-- n Atome yo der Stufe gemittelt.

Der bisher beschriebene Algorithmus kann noch zum Zwecke der Beschleunigung

verbessert werden. Wir können erreichen, daß die Wahrscheinlichkeit für das Ereignis

mit der minimalen Aktivierungsenergie gleich eins wird, indem wir alle

Wahrscheinlichkeiten wspflg mit dem Boltzmannfaktor exp(PEA (min))

multiplizieren . Bei dieser Vorgehensweise wird formal der präexponentielle Faktor

vergrößert. Der alte Zeittakt nk zwischen zwei Abfragen der Stufenposition wird durch
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mz exp(ßEAkt (min)) ersetzt . Die Beschleunigung besitzt ihre größte Effektivität im

Bereich niedriger simulierter Temperaturen . Trotz der Beschleunigung ist es allerdings

nicht möglich, die Monte-Carlo Simulationen in dem Temperatur-Zeit-Fenster durch-

zuiihren, 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 überprüft werden, die nur

im Bereich geringer Temperaturen bzw . kleiner Rinkenkonzentrationen gelten .



4. Bestimmung von Aktivierungsenergien aus Tunnelbildern

~. Bestimmung von Aktivierungsenergien aus Tunnelbildern

Während 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 neuartige Auswertung von Tunnelbildern vor, die es erlaubt,

Aktivierungsenergien der mikroskopischen Bewegung mit dem Rastertunnelmikroskop

zu messen.

4.1 Sprungereignisse an monoatomaren Stufen in Zeitbildern

Im vorangegangenen Kapitel wurde erläutert, daB die ausgefranste Erscheinung von

Stufen in Tunnelbildern durch Sprünge der Stufenposition zwischen zwei Rasterzeilen

hervorgerufen wird . Überquert mindestens eine Kinke die Rasterzeile im Zeitraum t,

den die Tunnelspitze zwischen zwei Rasterzeilen benötigt, so erscheint ein Sprung in

der Stufenposition im Zeitbild . Die Ursache für 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 später erläutert, warum die Bewegung der

(a) (b)

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

jeweils eine Länge von 186 Ä . Die Zeit zwischen zwei Rasterzeilen beträgt ti =

88 ms . x ist die Zahl der Rasterzeilen zwischen aufeinanderfolgenden
Sprungereignissen an der Stufenkante . In einem Zeitbild entsprechen K

Rasterzeilen einem Zeitintervall der Länge KT .
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Kinken und nicht die Bewegung der Adatome die unmittelbare Ursache fir die
Stufensprtinge ist.) Abb. 4.1 zeigt Zeitbilder von Cu (1 1 19) bei einer Probentemperatur

von 320 und 340 K. Die Rasterzeilen haben eine Länge von 186 A, und die Zeit

zwischen zwei Rasterzeilen beträgt in beiden Bildern t = 88 ms. Die Zahl der

Sprungereignisse wächst mit der Temperatur, denn die Beweglichkeit der Kinken steigt.

Gleichzeitig sinkt im Mittel die Zahl der Rasterlinien zwischen aufeinanderfolgenden

Sprüngen. Qualitativ ist dies leicht zu verstehen: Die Zahl der Rasterzeilen K zwischen

aufeinanderfolgenden Sprüngen ist ein grobes Maß fir die Verweildauer einer Kinke an

einem Gitterplatz . Die Verweildauer sinkt jedoch mit steigender Temperatur und damit

auch die mittlere Zahl von Rasterzeilen zwischen aufeinanderfolgenden

Sprungereignissen . Die Wahrscheinlichkeitsverteilung, K Rasterzeilen zwischen

Sprungereignissen zu finden, enthält somit Informationen über die mittlere Verweilzeit

von Kinken an einem Gitterplatz und indirekt auch Infoiiiationen über die Sprungraten

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

Wir haben auf Cu (1 1 19) als Funktion der Probentemperatur, die Wahrscheinlichkeit

P(K,t) gemessen, K Rasterzeilen zwischen zwei Stufensprüngen zu finden, wenn z die

Zeit zwischen zwei Rasterzeilen ist . In Abb. 4.2 sehen wir die experimentelle Verteilung

77 K,.) bei .340 KT . LTlie Verteilung weist zwei unterschiedlicheLieu .ai,31
•ii

^Le BereichLe auf 7

.l

	

In der

logarithmischen Auftragung von P(K,t) sehen wir fir große K (z. > 10) einen linearen

Verlauf, d . h. P(K,t) fällt exponentiell ab (gestrichelte Linie in Abb . 4 .2) . Für kleine
Werte ic (ic < 10) weicht die Verteilung deutlich von einem exponentiellen Verhalten ab.

In diesem Bereich kann die Differenz der Kolumnenhöhe und der exponentiellen

Anpassungsfunktion fir alle Temperaturen durch eine Funktion proportional zu if-312

angepaßt werden (durchgezogene Linie in Abb . 4.2) . Der •Exponent -3/2 . ist :unabhängig

von der Temperatur und von T . Die Abhängigkeit von der Temperatur lind der Raster-

geschwindigkeit ist ausschließlich im Proportionalitätsfaktor enthalten . In Monte-Carlo

Simulationen konnten wir die Ergebnisse aus den experimentellen Verteilungen

bestätigen . Abb. 4.3 zeigt die simulierte Verteilung P(K,T) der Sprungereignisse für Ea =

5000 K. undEd = 2000 K. Die Temperatur beträgt 600 K . Unabhängig von der Wahl für

Ea und Ed weisen die simulierten Verteilungen die bereits . fir das Experiment

erläuterten zwei Bereiche auf: Für große x hat P(K,t) einen exponentiellen Abfall . Im

Bereich kleiner K ist die beste Anpassung eine K-3/2 - Funktion . Auch in den

Simulationen ist der Exponent -3/2 unabhängig von der Temperatur und von T .

34
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Abb. 4.2:
Wahrscheinlichkeitsverteilung P(ic,ti), zwischen zwei Sprungereignissen an der
Stufe :c Rasterzeilen zu finden für Cu (1 1 19) bei 340 K . Für große x zeigt
P(ic,i) ein exponentielles Verhalten (gestrichelte Linie) . im Bereich kleiner i
ist die beste Anpassung an die Verteilung eine K-312 - Funktion

(durchgezogene Linie).
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Abb. 4.3:
Simulierte Verteilung P(x,t) fir Ea = 5000 K, Ed = 2000 K, s = 1500 K bei T =

600 K. Unabhängig 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 zunächst verwunderlich, daß die Intervallverteilung P(x,t) von K und t

jeweils separat und nicht von dem Produkt KT abhängt, welches die totale Zeitspanne

zwischen zwei Sprungereignissen festlegt . Diese funktionale Abhängigkeit der Intervall-

verteilung ist in der Tat nicht trivial . Wir wollen uns dies verdeutlichen : In zwei

Tunnelbildern sei die Zeit zwischen zwei Rasterzeilen t l bzw . T2 , mit T2 = 2t 1 . Es

existiere in jedem Tunnelbild nun jeweils ein Intervall mit x 1 bzw. x2 Rasterzeilen, so

daß die totale Zeitspanne zwischen den Sprungereignissen gleich sei, also E 1 t = x2 22

und x i = 21(2 . Obwohl die totale Zeitspanne in beiden Fällen 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 groß wie im Fall 2 . Das heißt aber

auch, daß die Zahl registrierbarer Ereignisse im Fall I verdoppelt und die Zahl

möglicher, nicht registrierter Ereignisse gegenüber dem Fall 2 gerade halbiert ist . An

diesem Beispiel wird deutlich, daß die Intervallverteilung P(i,t) jeweils separat von K

und i abhängen muß.

Für eine quantitative Analyse der Verteilungen wollen wir nun eine theoretische

Beschreibung finden, die die experimentellen und simulierten Verteilungen

reproduziert . Im nächsten Abschnitt wird gezeigt, daß die Rückkehr-Statistik einer

eindimensionalen Zufallsbewegung [36] die Basis für 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 "Rückkehr-Ereignisse" nennen werden . Wir werden eine analytische Theorie

entwickeln, um die Wahrscheinlichkeit fr diese Ereignisse und damit ihren Beitrag zu

P(x,z) zu bestimmen

4.2.1 Schnelle Ereignisse

Zuerst berechnen wir den Beitrag zur Wahrscheinlichkeitsverteilung P(ic,ti) durch die

Bewegung von Adatomen, Leerstellen und sogenannten "Blinkern" . Wir werden sehen,

daß dieser Beitrag für die Auswertung der experimentellen Verteilungen

vernachlässigbar ist . Er spielt jedoch eine wichtige Rolle für die quantitative Analyse

der Simulationen.

1 In Abb. 4.4 ist erläutert, wie sich der Beitrag von Adatomen und Leerstellen zu P(x, .)

ergibt . Zur Zeit t = 0 befindet sich ein Adatom an der Stufe unter der Rasterzeile . Wird

die Stufe erneut abgerastert, hat dieses Adatom den Gitterplatz inzwischen verlassen .
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Eine ähnliche Situation tritt ein, wenn zu Beginn ein Adatom der Rasterzeile benachbart

ist und innerhalb von -r auf den benachbarten Gitterplatz gesprf3ngen ist . Analoge

Argumentationen gelten für Leerstellen. Wir nehmen an, daß die Stufenenergie

proportional zu ihrer Länge ist und eine Wechselwirkung nur zwischen nächsten

Nachbaratomen besteht . In diesem Bild ist die Energie von Adatomen und Leerstellen

gleich 2s. Dabei ist s die Bildungsenergie einer monoatomaren Kinke . Die Wahr-

scheinlichkeit, daß ein Adatom bzw . eine Leerstelle einen bestimmten Platz an der

Stufenkante besetzt, ist

e-2ßs

wAdatom - w Leerstelle -
Z

Abb. 4.4:
Die Bewegung von Adatomen und Leerstellen liefert einen Beitrag zu den
Sprungereignissen, falls sich die Stufendefekte zur Zeit t = 0 auf einem
Gitterplatz unter der Rasterzeile befunden haben oder, falls sie einen Gitterplatz
eingenommen haben, der der Rasterzeile benachbart war .
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Unter den genannten Bedingungen für die Stufenenergie ist die Zustandssumme Z [37]

l+e-ßE
Z

_

1- e-ßs

Die Sprungrate von Adatomen entlang der Stufenkante sei v d. Ein Adatom springt mit

einer Wahrscheinlichkeit v dz 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 Möglichkeiten benachbart,

so beträgt die Wahrscheinlichkeit für ein registriertes Sprungereignis jeweils nur 1/2.

Die Wahrscheinlichkeit, daß 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 r

ein Sprungereignis im Tunnelbild hervorruft, ist dann fir v dr « 1

2 -2¢s
PArlatodd = Leerstelle - Z

e

	

vd ~

Zunächst haben wir angenommen, daß die Wahrscheinlichkeit v d-r für einen Sprung in

der Zeit T klein gegen 1 ist. In diesem Fall kann das Atom in der Zeitspanne zwischen

zwei Rasterzeilen nicht mehr als einen Sprung ausführen, der grundsätzlich zu einem

Sprungereignis im Tunnelbild führt . In diesem Fall ist die Tatsache vernachlässigbar,

daß die Zeit z eine Totzeit für die Registrierung von Sprungereignissen darstellt . Später

werden wir den Formalismus auf beliebige Wertei verallgemeinern.

Ein weiterer Beitrag zu P(K,t) ergibt sich durch eine dritte Art schneller Ereignisse, den

sogenannten "Blinkern" . Blinker entstehen aus mehratomigen Kinken und aus zwei

Kinken gleichen Vorzeichens mit einem Abstand von zwei Atomen . Im Gegensatz zu

Adatomen und Leerstellen beinhalten Blinker eine Hin-und-Her-Bewegung zwischen

zwei Konfigurationen . Abb. 4 S zeigt. die Konfigurationen in denen ein Blinker

vorliegen kann für den Spezialfall einer Kinke der Länge n = 2 . Die Wahrscheinlichkeit,

daß ein Sprungereignis durch .einen beliebigen Blinker ausgelöst wird ist

4
~

	

w2Rg

l'Blinker = Z vd~r

	

e_nßs
w 4 vdti 1 +

e
	 _E

	

vd-r «1

	

(4.4)

vd~ «1

	

(4.3)
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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 behaftet sein können, ergeben sich

insgesamt acht mögliche Konfigurationen. Jeder Blinker trägt aber nur mit einer

Wahrscheinlichkeit 1/2 zu den Sprungereignissen bei, da ein Blinker zum

Beobachtungszeitpunkt seine ursprüngliche Konfiguration oder die jeweils andere

Konfiguration einnehmen kann.

Wir erweitern nun die Gln (4 .3) und `4 .4) auf beliebige L und berücksichtigen dadurch

auch die schnellen Ereignisse, die aufgrund mehrerer Sprünge innerhalb der Zeit t unter

Umständen kein registrierbares Sprungereignis hervorrufen, da die Atome bis zum

Ablauf der Zeit wieder zu ihrer ursprünglichen Position zurückgekehrt sind. Zu

diesem Zwecke unterteilen wir die Zeitspanne -c in N Zeitintervalle der Lange At so, da13

die Wahrscheinlichkeit für . einen Sprung in At . gilt .

	

.

A bba 43:
Blinker der Länge n = 2 . Blinker entstehen durch den Wechsel zwischen zwei
Konf gurationen, einer Kicke der Länge n und zweier Kinken gleichen
Vorzeichens im Abstand von zwei Atomen. Es gibt vier mögliche
Anfangskonfigurationen relativ zur Rasterzeile, die einen Beitrag zu den
Sprungereignissen liefern .

40
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Die Wahrscheinlichkeit, daß n Sprünge nach beliebigen Zeitintervallen At erfolgt sind,

ist

N
PN(n) =1' n(1-Pot)N

-n 	 •
~t

	

n!(N-n)!

Blinker tragen nur dann zu P(tc,ti) bei, falls n eine ungerade Zahl ist . Die Gesamtzahl

ungeradzahliger und geradzahliger Sprünge folgt aus Gl . (4.6) zu

CO

n
P

	

N-n	 Nt

	

Pungerade

	

Pot (1 -Pot)

	

n! (N-n)!
n=1,3, . ..

co
,---l

	

n

	

gerade

	

L Pot (1 - ' PAt)A

n -2,4, . ..

~'gerade . . 2 (1- 2e

Pat=vd At «1

lm Grenzfall großer Werte von N folgt dann

Pungerade + Pgerade = i - e
-vd

-Vd T
e
-2V d T

Pungerade Pgerade = e

und damit

N!

n!(N-n)!

(4.7)

(4.8)

(4.10)

Pungerade = (1- e-2vd T ) (4.11)

1

	

- 'd' (4.12)
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Während nun für die Blinker vdz in GI. (4.4) durch GI (4.11) ersetzt werden muß, tragen

bei Adatomen und Leerstellen sowohl eine ungerade als auch eine gerade Zahl n von

Sprüngen zu P(x,t) bei . vdt in GI. (4.3) wird also ersetzt durch

42

Pungerade + Pgerade = 1- e-vd T (4.13)

Summieren wir die Wahrscheinlichkeiten für Adatome und Leerstellen (GI . (4.3)) und

für Blinker (G1 . (4.4)) unter Berücksichtigung von GI. (4.13) bzw. GI . (4.11) auf, so

erhalten wir die Gesamtwahrscheinlichkeit, mit der schnelle Ereignisse zu P(x,T)

beitragen :

2 _2
pschnefl -

1+ e_ßE

	 [2(1_e_)(1_e_vdT)~(l_e2vdT)] (4.14)

Abb. 4.2 zeigt, daß im Experiment die Zahl der Ereignisse in der Verteilung in der

Größenordnung 10-2 und darüber liegen . Aus GI . (4.14) geht hervor, daß der Beitrag

der schnellen Ereignisse proportional dem Quadrat der Konzentration von Kinken ist.

Bei einem Wert von 8 1500 K [14] hat der Beitrag demnach im Temperaturbereich

zwischen Raumtemperatur und 400 K eine Größenordnung von 10- 4 und 10-3 und

spielt im Experiment keine Rolle . Das heißt aber auch, daß 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 größer . Insbesondere bei hohen Temperaturen sind schnelle

Ereignisse in Simulationen nicht vernachlässigbar . Um die Rechenzeit zu reduzieren,

werden die Simulation für hohe Temperaturen durchgeführt, so daß der konstante

Beitrag der schnellen Ereignisse bei der Interpretation von simulierten Daten stets

berücksichtigt werden muß.

4.2.2 Langzeit-Ereignisse

In diesem Abschnitt'tt erfl •- . .t .. ralELGlfl wir, welchen Beitragtrimm~ ,] :e
U1G sogenannten

zu den Sprungereignissen in einem Tunnelbild liefern . Unter Langzeit-Ereignissen

verstehen wir solche Ereignisse, deren

	

Intervallverteilung z ~~""" P(i y T) i Bereich~ireRR Beitrag zur Iuc~.x vntervu li lifim i Bereich

der Intervalle mit einer Lange x > 10 liegt . Dieser Bereich der Verteilung wurde durch

ein exponentiell abfallendes Verhalten beschrieben (vgl . Abb . 4.2). Wir zeigen

zunächst, daß Langzeit-Ereignisse näherungsweise 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 K Rasterzeilen

und kein Ereignis zwischen ihnen

P(K,t) = P 2(L) (i-P( )} `
1

Logarithmieren wir GI. (4.15), so folgt

ln(P(K,'e)} = K ln(1- P(t)) + const . = K P(z) + const. P(t) < l

	

(4 .16)

(4.15)

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

(b) Emission eines weiteren Atoms

Abb. 4 .6:
Mikroskopische Basisprozesse, die zu Langzeit-Ereignissen fiihren . Langzeit-
Ereignisse sind Ereignisse, bei denen das emittierte Atom innerhalb eines
großen Zeitraumes nicht zur selben Kinke zurückkehrt . Sie tragen in der
Intervallverteilung P(K,'C) im Bereich mit Intervallängen K > 10 bei . (a) Das
emittierte Atom wird von einer

	

11•iAke gleichen .J ..c...gleichen oder u ngekehrte n

Vorzeichens eingefangen. (b) Das Atom kehrt nicht innerhalb des Zeitraumes
zurück in dem ein weiteres Atom dieselbe Kinke verläßt .
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Für die logarithmische Auftragung von P(K,t) finden wir eine lineare Abhängigkeit von

K . Die lineare Abhängigkeit für ln(P(ic,t)) haben wir im Experiment und in der

Simulation für große Werte K gefunden (vgl. Abb. 4.2 und 4 .3) . Mit anderen Worten,

Ereignisse mit langen Intervallen K werden durch ein näherungsweise unkorreliertes

Hüpfen von Kinken hervorgerufen . Diese Vorstellung gilt jedoch nur eingeschränkt . Mit

folgender Überlegung können wir dies leicht begründen : Gilt Gl . (4.16), so sollte die

Steigung der Ausgleichsgeraden mit der Gesamtzahl P(t) der Ereignisse pro Rasterzeile

übereinstimmen . In den experimentellen und simulierten Daten ist die Steigung der

Geraden jedoch stets größer als die Gesamtzahl der Ereignisse.

Welche mikroskopischen Basisprozesse fuhren zu einer nahezu freien Diffusion von

Kinken und damit zu Langzeit-Ereignissen? Eine unnkorrelierte Bewegung entsteht dann,

wenn ein Atom, einmal von einer Kinke emittiert, nicht mehr zur selben Kinke

zurückkehrt . Im Fall einer Rückkehr des Atoms springt die Kinke um eine

Gitterposition vor und zurück, und die Bewegung ist korreliert . Im Fall der Nicht-

Rückkehr 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-Rückkehr des Atoms fuhren.

Abb. 4.6 zeigt ein Modell beider Prozesse. Im ersten Prozeß wird ein Atom von einer

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

Kinke eingefangen . Beim zweiten Prozeß kehrt das emittierte Atom nicht zur

ursprünglichen linke zurück bevor ein weiteres Atom dieselbe Kinke verläßt.

Als ersten Prozeß betrachten wir den Einfang des Atoms an einer benachbarten Kinke.

In Analogie zum klassischen Ruin-Problem bestimmen wir die Wahrscheinlichkeit, daß

ein emittiertes Atom nach einer beliebigen Zahl von Sprüngen von einer Kinke im

Abstand von m Atomen eingefangen wird [36]:

PEinfang( m ) (4.17)

Die Wahrscheinlichkeit w(m) für die Existenz einer benachbarten Kinke mit einem

Abstand m ist gleich dem Produkt aus der Konzentration der Kinken Pk und der

Wahrscheinlichkeit, daß es keine Kinke in einem kürzeren Abstand als m gibt:

= Ph,. (l - Ril.. )m-t♦

	

/ (4.18)

Die mittlere Wahrscheinlichkeit fdr einen Einfang des emittierten Atoms berechnet sich

dann als die Summe über alle möglichen Abstünde m :
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(PEinfang

m. =

-Pk ) m

(4 .19)

= Pk (1-Pk)ln(Pk l )

In GI. (2.4) hatten wir bereits die Wahrscheinlichkeit angegeben, daß eine stochastisch

hüpfende Kinke in einem Zeitraum t die Rasterzeile überquert. Ruft jede Bewegung

einer Kinke über eine Rasterzeile hinweg ein Langzeit-Ereignis hervor, so gilt nach GI.

(2.4)

'lang = Pk \/2va~

	

(4.20)

Pk = 2 e -138 / Z

	

(4.21)

Wir haben nun gezeigt, daß nur die Sprünge von Kinken zur Zufallsbewegung

beitragen, in denen das emittierte Atom nicht zurückkehrt . In Gl . (4.20) muß demnach

die Sprungrate v a der Kieken durch eine effektive Sprungrate va ff

mit

effVa = V a PNicht-Rückkehr (4.22)

ersetzt werden . Für den Fall, daß das Atom aufgrund des Einfangs an einer

benachbarten Kinke nicht zurückkehrt, gilt PNicht--Rückkehr= (PEinfang) und somit

vaff = va Pk (l - Pk ) J ~ ln(Pk-1 )

	

. (4-23)

Einfang daß ein Langzeit-EreignisMit C71_ . (4.20) ergibt sich die Wahrscheinlichkeit Plang

durch den Einfang an einer benachbarten Kinke hervorgerufen wird, zu

PEinfang = P . 2 v P 1-P )-1 ln(P-1)"Ctang

	

k

	

a k{

	

k

	

k

	

(4.24)
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Wir betrachten nun den zweiten möglichen Basisprozeß, der zu einem Langzeit-Ereignis

flhrt, nämlich die Emission eines weiteren Atoms von der Kinke bevor das emittierte

Atom zum ersten Mal zur Kinke zurückkehrt . Um die Wahrscheinlichkeit für ein

solches Ereignis bestimmen zu können, fragen wir zunächst, nach wievielen Sprüngen

das Atom zum ersten Mal zur Kinke zurückkehrt. Sei f2n die Wahrscheinlichkeit für die

erste Rückkehr eines Atoms nach 2n Schritten. Ist die Bewegung des Atoms

vollkommen zufällig, d . h. die Wahrscheinlichkeiten für einen Sprung nach rechts und

links sind gleich, so gilt [361

1

	

2n 2- 2n

	

1

	

1f, n
= 2n---1 n

	

2n -l ,v 7/-T:n

Die Näherung ist bereits fair n >- 2 gut. Die Annahme gleich großer

Sprungwahrscheinlichkeiten nach rechts und links impliziert eine wichtige Bedingung

an das Potential entlang dessen sich das Atom an der Stufenkante bewegt . Unmittelbar

nach der Emission von der Kinke befindet sich das Atom auf einem der Kinke

benachbarten Gitterplatz (vgl . Abb. 4.7) . Die Wahrscheinlichkeiten für Sprünge nach

rechts oder nach links sind nur dann gleich, falls für den Rücksprung auf den

Kinkenplatz keine zusätzliche bzw . reduzierte Barriere, d . h. kein Schwoebel-Effekt

[24], vorliegt.

Für sehr große Werte von n kann die Eins im Nenner gegen den Faktor 2n

vernachlässigt werden und aus Üi . (4.25) folgt

46

(4.25)

I _Y2f2n = re' n
2 z

(4.26)

Die Anzahl von Schritten muß gerade sein, da nur mit einer geraden Schrittzahl eine

Rückkehr erzielt wird . (An dieser Stelle wird angenommen, daß die Emission eines

Atoms von einer Kinke ein eigenständiger Prozeß ist, der nicht mit einem Sprung auf

einen benachbarten G1LLerplatz verbunden Äst .) Sei va die Emissionsrate von Atomente vos~Vli

von einer Kinke an die Stufe und v d die Sprungrate entlang der Stufe . Die Anzahl von

Doppelsprüngen 11e eines emittierten Atoms in der Zeit bis ein weiteres Atom emittiert

wird, ist dann
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Abb. 4.7:
Mögliche Potentiale entlang einer Stufenkante mit Kinken . Die

Bildungsenergie der Kinken ist s . Ea ist die Aktivierungsenergie für die
Emission eines Atoms von einer Kinke an die Stufenkante . Ed ist die

Diffusionsbarriere entlang der Stufe . Die Diffusion eines Atoms über eine
Kinke hinweg an die obere Stufenkante erfolgt mit einer Rate Eli . Für diesen
Prozeß kann eine erhöhte Barriere vorliegen, da das Atom bei der Diffusion
über die Kinke einen Übergangszustand mit geringer Koordination einnimmt.
Dies ist der sogenannte Schwoebel-Effekt [24] . In unseren theoretischen
Modellen für Langzeit- und Rückkehr-Ereignisse wird implizit angenommen,
daß das Stufenpotential an einer Kinke symmetrisch ist . Wir schließen nicht
aus, daß an der Kinke eine reduzierte Barriere vorliegt . Diese Annahmen

führen dazu, U
1_flaJJ nach

	

Emissionnach der r T 	ss	 eines Atoms von einer l~ilul~ . a unseremnke a
u
n

Modell die Wahrscheinlichkeiten für einen Sprung nach rechts Fre oder nach

links Eli nur dann : gleich sind, falls an der Kinke kein Schwoebel-Effekt
vorliegt, falls also die Aktivierungsbarriere . für den . Rücksprung weder erhöht ..

noch erniedrigt ist.

,v(y) 	 ,r-

nV (Y)

v (y)
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ne =
Vd

2 va
(4.27)

Lassen wir für das zuerst emittierte Atom eine unendliche Zahl von Schritten zu, so ist

die Wahrscheinlichkeit f~.ir eine Rückkehr zur Kinke gleich 1, da die Zufallsbewegung

in unserem Fall eindimensional ist . Damit ergibt sich fair die Nicht-Rückkehr nach ne

Doppelsprüngen

PNicht-Rückkehr = 1 f2

	

(4.28)

oo

n=1

	

ne +1

Da ne sehr groß ist, können wir die Näherung aus Gl . (4.26) verwenden und die Summe

als ein Integral schreiben

cQ	
1 _~

1'Nicht-Rückkehr

	

n

	

~ _
d n 2vr

e

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

Atom aufgrund der Emission eines weiteren Atoms nicht zurückkehrt:

a l(vd7t)

	

(4.29)

vaft' = va .\J2 va/(vd7c) (4.30)

. A
"4 .6. .J -i@.Ci[.LSP1GBi 1	G16A.FkJt94 .

Wir bestimmen nun den Beitrag zu P(K,t) durch Ereignisse, die im Tunnelbild zu

kurzen Intervallen k führen, die sogenannten Kurzzeit- oder Rückkehr-Ereignisse . Im

letzten Abschnitt haben wir Ereignisse beschrieben, wo zwei Atome zwischen t = 0 und

t = T die Kinke verlassen, oder ein Atom an einer Kinke eingefangen wird. In diesem

Damit folgt fair die Wahrscheinlichkeit P1Eana
b
ission daß ein Langzeit-Ereignis aufgrund

der Emission eines weiteren Atoms eintritt

Pk '2)4 .
va
~ -1

vd
,rc-

7E.
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Abschnitt schließen wir diese Ereignisse explizit aus . Wir bestimmen den Beitrag zu

P(K,r) von Ereignissen, bei denen das Atom im Zeitraum zwischen t = 0 und t = r

emittiert wird und für t > r zur Kinke zurückkehrt. Bei Rückkehr-Ereignissen bewegen

sich die Kinken im Zeitraum r nur um eine Gitterposition . Ein Rückkehr-Ereignis wird

in einem Tunnelbild also nur dann registriert, falls sich eine Kinke zur Zeit t = 0 unter

der Rasterzeile befunden hat. Die Wahrscheinlichkeit dafür ist die Konzentration von

Kinken P k . Abb . 4.8 zeigt ein Modell einer Stufenkante mit einer Kinke, an der ein

Rückkehr-Ereignis stattfindet. Erfolgt die Rückkehr noch innerhalb von r, so wird das

Ereignis im Tunnelbild nicht registriert . Ein plötzlicher Sprung in der Stufenposition

wird nur dann abgebildet, falls die Rückkehr fair Zeiten t > t erfolgt.

Im Vergleich zur Bestimmung der Zahl von Langzeit-Ereignissen ist die Bestimmung

der Zahl von Rückkehr-Ereignissen etwas schwieriger und verlangt eine detaillierte

Aufstellung aller Sprungereignisse im Zeitintervall t und der Rückkehr-Ereignisse im

Zeitraum t > r . Zu diesem Zweck unterteilen wir das Zeitintervall t in Teilintervalle der

Länge Atd = 2vd- t . Wir numerieren die Teilintervalle mit dem Index n (vgl . Abb. 4.9).

In jedem Teilintervall Atd kann ein Atom einen Doppelsprung ausführen . In einem

Zeitintervall der Länge r erfüllt t die Bedingung

r--nAtd S t < t- (n-1)At d

	

(4.32)

Die Wahrscheinlichkeit, daß ein Atom von einer Kinke während At d emittiert, ist vaAtd .

Die Zeitintervalle der Länge t für alle Zeiten t > t werden mit dem Index x bezeichnet:

t=0

	

0 <t~r

	

t >r

Abb. 4e8:

Die Rasterzeile liege bei t = 0 auf einer Kinke . Während der Totzeit zwischen
t = 0 und t = r wird das Atom emittiert. Falls das Atom jedoch innerhalb dieser
Zeitspanne wieder zur Kinke zurückkehrt, so wird im Tunnelbild kein Ereignis

registriert. Kehrt das Atom erst für Zeiten t > t zurück, so ergibt sich ein
Stufensprung im Tunnelbild .
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Atd

Zeit t : 0

	

2T

	

3ti

Intervall n : nT

	

4 3 2 1 nT

	

4 3 2 1

K=I

	

KW2

Abb. 4.9:
Das Zeitintervall r ist unterteilt in nt Teilintervalle der Länge Atd . Der Index n
bezeichnet ein beliebiges Teilintervall zwischen t = 0 und t = T . Die
Zeitintervalle für t > r mit der Länge 'c werden mit dem Index K bezeichnet.

KT

	

t < (K+l)T

	

(4.33)

Tabelle 4.1 zeigt eine Aufstellung der Rückkehrwahrscheinlichkeiten des Atoms in

einem beliebigen Zeitintervall mit Index K, falls die Emission in einem beliebigen

Teilintervall n zwischen t = 0 und r erfolgt ist . Nehmen wir zunächst an, das Atom sei

im Teilintervall ®t d mit dem Index n = 1 von der Kinke emittiert . Innerhalb des

Zeitintervalles 0 < t < t kann das Atom nicht mehr zur Kinke zurückkehren, da es

innerhalb des Teilintervalles n = 1 nur noch einen Einzelsprung ausfuhren kann . Die

Wahrscheinlichkeit für eine Rückkehre innerhalb von t ist demnach gleich Null . Findet

die Rückkehr im folgenden Zeitintervall_ t < t < 2r statt, also K = 1, so kann die

Rückkehr aus n Teilintervallen heraus erfolgen.

Erfolgt die Rückkehr z.B. Lm Intervall n = nIT, so benötigt das Atom einen

Doppelsprung. Die Wahrscheinlichkeit dafür ist f2. Erfolgt die Rückkehr aus dem

Intervall n E-1, so benötigt es zwei Doppelsprünge, und die Wahrscheinlichkeit dafür ist

f4 usw . . Die Gesamtwahrscheinlichkeit für die Rückkehr des Atoms innerhalb T < t < 2T

n T

ist also

	

f2v , und das Sprungereignis liefert einen Beitrag zur Verteilung P(K,t) bei

v-1

K 1 . Kehrt das Atom aus einem späteren Zeitintervall der Länge i und Index x . > 1
Ii T K

zurück, so ist die Wahrscheinlichkeit

v=n T (K-1)+1
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Emissions-

intervall n

Mögliche

Doppel-

spränge in T

I~ückkehrwahr-

scheinlichkeit

in ß< t< T

Rückkehrwahr-

scheinlichkeit

in T< t< 2T

Rüekkehrwahr-

scheinlichkeit in

KT < t <(x+1)T
_

	

. .

	

.. .

	

-
. . __.

	

._,
-

~_.

n T n T x

0 0 ~f2v

v=1

E f2v

v=n T (K-0+1

2 1 f2

n T +lE f2v

v=2

n T K +lE f2v

v=n T (K-0+2

3 2 f2 + f4

n~ +2

f2v

v=3

n T K +2

f2v

v=nT(K--1)+3

4 .) f2 +f4 +f6

nT n C -1
n T -3

	

n z

L f2n ~ f2n

n

	

i

n T +n-1

f2v

v=n

n.~K+n-1

f2v

v=n T (x_1)+n

Tabelle 4.1:

Aufstellung der Wahrscheinlichkeiten fair die Rückkehr eines im Zeitintervall

0 < t < T emittierten Atoms in einem Zeitintervall mit dem Index K >_ 1.

Fand die Emission innerhalb des Zeitintervalles 0 < t < -r im Teilintervall n = 2 statt, so

kann das Atom innerhalb von r noch mit einem Doppelsprung zur Kinke zurückkehren

und das Ereignis wird nicht registriert . Die Wahrscheinlichkeit dafür ist f2. Soll das

Ereignis registriert werden, so darf die Rückkehr frühestens im Zeitintervall T < t < 2i

erfolgen. Das Atom

	

in diesem

	

mindestens zwei Doppelsprünge ausfihrenm

	

mitex fiiiä ~

	

diesemiii E

	

r-'---r

	

-'

einer Wahrscheinlichkeit f4 . Es kann jedoch auch in den folgenden Teilintervallen At d

mit einer größeren Zahl von Doppel sprüngen zurückkehren_ Die Wahrscheinlichkeiten

dafür sind f6, fg. usw.. Die Gesamtwahrscheinlichkeit einer Rückkehr aus dem
n T +l

Zeitintervall mit dem Index K = I ist dann

	

f2 ,, . Erfolgt die Rückkehr aus einem

v=2
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späteren Zeitintervall mit der Länge t und beliebigem Index K, so ist die
n T K+l

Gesamtwahrscheinlichkeit f2v

v=nT(K-1)+2

Diese Überlegungen setzen wir fort bis zu dem Fall, daß die Emission von der Kinke fair

0 < t < i im Teilintervall n = n erfolgt ist . In diesem Fall ist die Rückkehrwahr-
n 2 -1

scheinlichkeit innerhalb von 0 < t < t dann

	

f2n , die Rückkehrwahrscheinlichkeit

n=1
n T+n-1

im Zeitintervall t < t < 2r

	

f2v , und die Rückkehrwahrscheinlichkeit aus einem

v=n
nT K+n-1

Zeitintervall mit beliebigen Index K ist

	

f2v . Die Wahrscheinlichkeit, daß ein

v=n T (K-1)+n

Atom in einem Teilintervall n von einer hinke emittiert und in einem Zeitintervall K

zurückkehrt, ist also

n z K-I-dl.--i

,r-1
f2v

n, (K-1)+n

(4.34)

Damit ergibt sich für die Gesamtwahrscheinlichkeit, Sprungereignisse in einem Abstand

von K Rasterzeilen zu finden, die durch Rückkehr-Ereignisse hervorgerufen wurden

Pkurz(x) = 2 Pk va A td

	

f2v

	

(4.35)

n=1 . nT (K-I)+n

Unter Verwendung von GI . (4.26) folgt dann

n z	n 2 K+n-1

	

1

	

-3/
Pkurz(K) = 4 Pk `'a v~ I

	

dri

	

~ dv	

	

2
	 v

	

(4.36)
~

	

~ ~
n=1

	

n, (K-1)+n



4. Bestimmung von Aktivierungsenergien aus Tunnelbildern

	

53

Für K 2 erhalten wir aus Gl . (4.36)

2
Pkurz(K ) ^

~ ~t
1'k V a

~''

641

1
f(K)

	

(4.37)

Dabei ist die Funktion f(K)

f(K)=4(2\/K-/K-1)

	

(4.38)

Die Summe über alle Zeitintervalle der Länge K ist 4. Für die

Gesamtwahrscheinlichkeit, ein Rückkehr-Ereignis im Tunnelbild zu registrieren, gilt

deshalb

32
kurz

	

1

	

pk va (4.39)

Ein wichtiges Ergebnis folgt aus der Näherung von f(K) in Gl . (4.38). Für K > 2 gilt

f(K) = K -~

	

(4.40)

Die K-Abhängigkeit der Rückkehr-Ereignisse folgt einem K -3/2-Gesetz . Der Exponent

ist unabhängig von der Temperatur und von der Rastergeschwindigkeit . Die

Abhängigkeit von der Temperatur und von r ist ausschließlich im Vorfaktor enthalten.

Die wichtigsten Merkmale der experimentellen und simulierten Verteilungen werden

durch die analytische Theorie beschrieben . Bevor wir die experimentellen Verteilungen

P(K,z) mit Hilfe der Theorie analysieren, wollen wir zunächst anhand von Monte-Carlo

Simulationen prüfen, ob die Theorie auch quantitativ richtige Werte für die

Wahrscheinlichkeiten zur Verfügung stellt.

,,
.J Monte -Carlo~~pp 7~/~"@'~„-C

.."x"t81c

`° Simulationen

?m 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

Simulationen mit den schnellen Ereignissen (Abschnitt 4 .2.1) .
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Abb. 4.10 zeigt Monte-Carlo Simulationen der Gesamtzahl von Ereignissen Pgesamt als

Funktion der Monte-Carlo Schritte m, . . Die Simulationen warden für einen

Temperaturbereich zwischen 455 und 714 K durchgeführt . Die Diffusionsbarriere Ed

entlang der Stufe und die Aktivierungsenergie Ea für die Emission eines Atoms von

einer Kinke betrugen Ed = 0 K bzw . Ea = 3000 K . Für kleine Werte von me ergibt sich

ein lineares Verhalten, das für Werte von me > 1 in eine Sättigung übergeht. Die

durchgezogene Linie stellt den nach GI . (4.14) erwarteten Verlauf für die Zahl schneller

Ereignisse dar . Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Simulation ist für kleine

Werte von me hervorragend. Für große Werte von me muß die Zahl schneller Ereignisse

nach GI. (4 .14) in eine Sättigung übergehen . Die Abweichung der Gesamtzahl der

Ereignisse in der Simulation von GI . (4 .14) basiert auf dem Einsetzen von Langzeit-

Ereignissen (Abschnitt 4 .2.2), die in Gl . (4 .14) nicht berücksichtigt sind.

Wir vergleichen nun die simulierten Resultate für Langzeit-Ereignisse und Rtückkehr-

Ereignisse mit den analytischen Gleichungen (4 .24) bzw. (4.31) und (4 .39) . Danach ist

!I 'il
.kk

	 p~;
~',
,

.0.00 1

0.01

Al

	

1

	

lv

Monte-Carlo Schritte pro Rasterzeile

Abb. 4.10:
Doppelt logarithmische Auftragung der Gesamtzahluiuca~~.ui der Ereignisse iri
Abhängigkeit 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 Rückkehr-Ereignisse

proportional der Wurzel aus der Zeit zwischen zwei Rasterzeilen T . Die

Proportionalitätsfaktoren beinhalten die Temperaturabhängigkeit der absoluten Zahl von

Ereignissen . Die Abhängigkeit der simulierten Ereigniszahl von 2 ergibt sich sofort aus

Abb. 4 .11 . Dort ist die Gesamtzahl der Ereignisse reduziert um den theoretischen Wert

für die schnellen Ereignisse doppelt logarithmisch als Funktion der Monte-Carlo

Schritte mc aufgetragen. Nach Abzug des theoretischen Wertes für die schnellen

Ereignisse nach Gl . (4.14) beinhalten die Datenpunkte ausschließlich die simulierten

Daten für Langzeit- und Rückkehr-Ereignisse. Die Datenpunkte liegen auf einer

Geraden mit der Steigung 0 .534 ± 0.022, in guter Übereinstimmung mit dem

theoretischen Wert 0 .5.

1

1000
0.01

\tile-Cab schrke m

Alshe 4.11:
Doppelt logarithmische Auftragung der Gesamtzahl der Ereignisse Pgesamt, die
sich in der Simulation aus den schnellen Ereignissen, den Riickkehr-
Ereignissen und den Langzeit-Ereignissen zusammensetzt . Nach Abzug des
theoretischen Wertes für die schnellen Ereignisse nach Gl . (4.14) beinhalten die
Datenpunkte ausschließlich die simulierten Daten für Langzeit- und Rückkehr-
Ereignisse . in Übereinstimmung mit den Gln . (4 .24), (4 .31) und (4 .39) liegen
die Werte auf einer Geraden mit der Steigung 0 .534 ± 0 .022.
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Wir überprüfen nun, ob auch die absolute Zahl von Langzeit- bzw . Rückkehr-

Ereignissen korrekt durch unsere Theorie beschrieben werden . Zu diesem Zweck

mässen wir die Ereigniszahlen jeweils separat aus den simulierten Verteilungen

bestimmen. Zunächst diskutieren wir den Bereich langer Intervalle K . Die

Ausgleichsgerade wurde nach

Pgit (K,z) =b aK

	

(4.41)

über eine gewichtete lineare Regression in der logarithmischen Auftragung von P(K, t)
bestimmt . Dabei wurde in jeder Verteilung ein Wert Kmin gesetzt, nach

P(Kmin,-c) S P(1)/50

	

(4.42)

Für Werte von K unterhalb von Amin weicht die Verteilung systematisch vom

exponentiellen Verhalten ab, und die Wahrscheinlichkeitswerte wurden nicht fir die

Ausgleichsgerade verwendet . Die Gesamtzahl der Ereignisse mit langen Intervallen K

ergibt sich dann aus

oo

Plang(sim) -

	

Pfit( I(,T)

K=

(4.43)

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 für einen korrekten Vergleich zwischen simulierten Daten und

den theoretischen Werten für Langzeit-Ereignisse nach Gl . (4.31) bzw. (4.24) ist, daß

die Zahl der Monte-Carlo Schritte der Gesamtzahl von Ereignissen in der Simulation

angepaßt werden. Die theoretischen Ausdrücke wurden unter der Annahme hergeleitet,

daß fir die effektive Sprungzahl vt » 1 gilt . Aufgrund der begrenzten, zur Verfügung

stehenden Rechenzeit war diese Bedingung im Bereich experimentell relevanter

Temperaturen (T - 400 K) nur eingeschränkt erfüllbar . Um zumindest gleiche Be-

dingungen fir die Auswertung der Daten in einem größeren Temperaturbereich zu

ermöglichen, wurde die Anzahl der Monte-Carlo Schritte me sukzessive mit sinkender

Temperatur erhöht, so daß vr 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 GI (4 .31) und (4 .24) ermittelt wurden, ist in einer Auftragung der Größe

Plang'~Imc möglich.

Abb. 4.12 zeigt eine solche Auftragung fair einen Temperaturbereich zwischen 400 und

625 K. Es waren Ea = 5000 K und Ed = 2000 K. Um die Rechenzeit zu begrenzen,

haben wir für diese Simulation die Zahl der Monte-Carlo Schritte so gewählt, daß vt

0.1 galt, und es wurde jeweils nur eine Stufe simuliert . Letzteres bewirkt eine leichte

Streuung der Datenpunkte. Unter Berücksichtigung dieser Streuung stimmen die

simulierten Werte von P1ang sehr gut mit den theoretischen Werten fir das Modell

überein, daß die Langzeit-Ereignisse durch die Emission eines weiteren Atoms von

derselben Kinke hervorgerufen werden . Zu höheren Temperaturen hin unterschätzt die

Theorie die Simulation. Dies ist nicht überraschend, denn mit steigender Temperatur

12

V

	 I

'

	 1
1 .9

	

2F.2

	

2.5

~ rrr~n3~
a~

-1
ar~ ~xu

	

~

Abb . 4,a .g1 2:
Auftragung der Gesamtzahl von Ereignissen mit langen Intervallen ic, P iang
dividiert durch die Wurzel aus der Zahl von Monte-Carlo Schritten als
Funktion der inversen Temperatur . Die Kreise entsprechen Datenpunkten, die
aus einer simulierten Verteilung P (x,r) mit den Parametern Ea = 5000 K und
Ed = 2000 K ermittelt wurden . Die Quadrate und Dreiecke repräsentieren die
theoretische Zahl von Ereignissen nach GI . (4.31) bzw . GI . (4.24).

p Sirxalion
p Emission eines weiters Atom
A Einfang anbmachbarter Kinke
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treten in der Simulation Mehrfachkinken an der Stufe auf, die in unserem Modell nicht

berücksichtigt sind . Im Gegensatz dazu liegen die theoretischen Werte Edr den Einfang

des emittierten Atoms an einer benachbarten hinke im gesamten Temperaturbereich

systematisch oberhalb der simulierten Daten. Die Werte weichen voneinander im Mittel

um einen Faktor 2.3 ab. Das Modell, daß Langzeit-Ereignisse als Resultat einer Nicht-

Rückkehr von emittierten Atomen aufgrund einer weiteren Emission eines Atoms von

derselben Kinke erklärt, liefert eine bessere Übereinstimmung mit den simulierten

Daten.

Wir wenden uns nun . dem Vergleich des theoretischen Ausdrucks für die Zah derVergleich

Rückkehr-Ereignisse Gl. (4.39) mit der Simulation zu . Wir haben bereits im Abschnitt

4.2 .1 erläutert, daß in den simulierten Verteilungen im Gegensatz zu den

experimentellen Verteilungen die schnellen Ereignisse einen nicht vernachlässigbaren

Beitrag liefern . Dieser Beitrag macht sich in den simulierten Verteilungen im Bereich

1.4

	

1 .5

	

1 .6

T ( 10-3 ~-1 )

Abb. 4.13:
Rückkehr-Ereignisse in der Simulation (Ea 5000 k, Ed = 2000 K, m c = 2000)
und der erwarteten Zahl von Rückkehr-Ereignissen nach GI. (4.39). In der
Simulation werden die Rückkehr-Ereignisse als die Differenz der Zahl der
Ereignisse mit kurzen Intervallen K und der theoretischen Zahl schneller
Ereignisse nach GI . (4.14) bestimmt .

1 .7

® Pkurz (Sim) - Psehnell (Theorie)

® Pkurz(TheoRe)V .1 ..'J

0.12

0.09

0.06

0.03
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kurzer Intervalle K bemerkbar . Zunächst wurde zur Bestimmung der Rückkehr-

Ereignisse die Fläche zwischen der K-312-Funktion und der Exponentialfunktion der

langen Ereignisse . ermittelt . Die wahre Zahl der Rückkehr-Ereignisse inder Simulation

ist die Differenz aus der Zahl der Ereignisse innerhalb dieser Fläche und dem theore-

tischen Wert für die Zahl der schnellen Ereignisse nach GI . (4.14). Diese Differenz ist in

Abb. 4.13 zusammen mit dem theoretischen Wert für die Zahl von Rückkehr-

Ereignissen nach Gl. (4.39) aufgetragen. Die U- bereinstirnmung zwischen Simulation

und Theorie ist gut. Die geringe Abweichung ist dadurch zu erklären, daß die

simulierten Rückkehr-Ereignissen aus der Differenz zwischen der Gesamtzahl von

Ereignissen und den Langzeit-Ereignissen bestimmt werden. Zusätzlich wird der

theoretische Wert für die . schnellen Ereignisse abgezogen. Auf diese Weise vergrößert

sich der Fehler in der Bestimmung der wahren Rückkehr-Ereignisse.

In diesem Abschnitt wurde erläutert, daß die Simulationsergebnisse für Langzeit- und

Rückkehr-Ereignisse sehr gut durch die theoretischen Gleichungen (4 .31) (Emission

eines weiteren Atoms) bzw. (4.39) beschrieben werden, die 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,

können 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 experimentellen Verteilungen (i ,tc)

Wir haben auf Cu (1 1 19) bzw. Cu (1 1 13) die Zahl von Eeignissen mit langen und mit

kurzen Intervallen K als Funktion der Probentemperatur und der Rastergeschwindigkeit

bestimmt. Aus den experimentellen Verteilungen F(x,t) wurde die Anzahl von

Langzeit- und Rückkehr-Ereignissen auf die gleiche Weise wie fier die simulierten

Verteilungen ermittelt . Die genaue Verfahrensweise haben wir im letzten Abschnitt

detailliert beschrieben. Zunächst wollen wir die Abhängigkeit von der

Rastergeschwindigkeit diskutieren.

Abb. 4.14 zeigt zwei Zeitbilder der Cu (1 1 13)-Oberfläche von 320 K, die mit

unterschiedlichen Rastergeschwindigkeiten aufgenommen wurden . Beide Aufnahmen

bestehen aus 512 Rasterzeilen mit einer Lange von je 180 A. Die totale, dargestellte

Zeitspanne beträgt in (a) etwa 29 Sekunden und in (b) 197 Sekunden . Aus diesen

wTc
r

...

erten ergibt sich f~~

	

LGII.• r dieulG Zeit zwischen zwei RasterzeilenastVierzeilen
Ll.S1Li1 L

f ü (a, L
1 r - CF~,ms und in (b).r

111 ~ . ~ ..,

T = 385 ms . Die Ausfransung der Stufenkanten ist in (a) kleiner als in (b) . Je größer die

Rastergeschwindigkeit ist, d . h. je kleiner der Wert von t ist, desto weniger

Sprungereignisse werden im Tunnelbild dargestellt . Dies ist leicht zu verstehen : Die

Sprungereignisse in den Tunnelbildern basieren auf Diffusionsprozessen entlang der
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Abb. 4.14:
Zeitbilder der Cu (1 1 13)-Oberfläche von 320 K . Die Bilder wurden mit
unterschiedlichen Rastergeschwindigkeiten aufgenommen . Die Zeit zwischen
zwei Rasterzeilen beträgt in (a) t = 56 ms und in (b) t = 385 ms . Mit
steigendem Wert von z nimmt die Zahl der plötzlichen Sprungereignisse an den
Stufenkanten zu.

Stufenkante . D1Jie1G L "1r'i AAnzahlh1 von Diffusionsprozessen in eYh alL! einerer Zeit T

	

jedoch,i11L1Vi1l b ~+1

	

L1V11 T. sinkt4 }Vb+VVii,

und damit auch die Zahl registrierter Sprungereignisse der Stufenpositionen, wenn t

kleiner wird. Aus den G1n . (4.24), (4.31) und (4 .39) folgt, daß die Zahl der Ereignisse in

beiden Fällen mit der Wurzel aus der Zeit ti zwischen zwei Rasterzeilen variiert . In Abb.

4.15 ist die Zahl von Ereignissen in Abhängigkeit von T für Cu (1 1 13) bei einer

Probentemperatur von 320 K dargestellt . Die durchgezogenen Kurven sind

Anpassungen der experimentellen Daten gemäß dem kleinsten Fehlerquadrat mit einer

J -Funktion. Im Rahmen der Streuung liegen die Datenpunkte auf den Anpas-

sungskurven . Die Streuung der Werte von Plang und auch der von Pkurz beruht auf der

Ermittlung der Ausgleichsgeraden in der logarithmischen Auftragung von P(K,t) im

Bereich langer Intervalle K . Die Zahl der Ereignisse mit langen Intervallen K hängt

entscheidend von der Wahl von K ab (vgl . Abschnitt 4 .3) . Da der Wert für Amin der

einfacheren Handhabung wegen nach Gl . (4.42) für jede Verteilung gleichartig

festgelegt wurde, ist die Steigung der ermittelten Ausgleichsgeraden und damit folglich

auch Piang mit einem systematischen Fehler behaftet . Dieser Fehler ist erheblich größer

als der statistische Fehler . Die Werte für P kurz werden über die Fläche zwischen der

ic-3!2-Funktion und der Exponentialfunktion bestimmt . Ist letztere mit einer Un-

sicherheit behaftet, so streut Pkurz in gleichem Maße .
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Wir vergleichen nun die Temperaturabhängigkeit von P ; a , g und Pkurz mit den

temperaturabhängigen Faktoren in den Gin. (4.31) und (4 .39) . Bei den Faktoren handelt

es sich um die Konzentration von hinken Pk und die Sprungraten v d und va entlang der

Stufe bzw. von einer Kinke an die Stufenkante mit

Pk 2e- (E » 0-1 ), vd = vd e-~~~ und va = vä .e-

Die Sprungraten vd und va schreiben wir dabei als Produkt eines (der Vereinfachung

halber) temperaturunabhängigen präexponentiellen Faktors vd bzw. va und des

Boltzmann-Faktors mit den Aktivierungsenergie Ed und Ea . Setzen wir GI. (4.44) in die

Ausdrücke für P1 gb

	

G11~

ission (GI. (431)), Pla
Einfang (GI . (4 .24))und für P kur.z (GI. (4.39)) ein,

so ergibt sich

150

	

250

Rasterzeit T (as)

Abb. 4.15:

Zahl der Langzeit-Ereignisse P1ang und der Rückkehr-Ereignisse Bfcurz als
Funktion der Zeit -t zwischen zwei Rasterzeilen fir eine Cu (1 1 13)-Fläche von

320 K. Die durchgezogenen Linien sind jeweils eine Anpassung der Daten an
eine Potenzfunktion durch den Ursprung mit Exponenten 0 .5.

50 350
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P Emission = 2 ~2)~( ,~0~/ (,,O
lang

	

7r)

	

a'

	

.

/
~' E a --- ~'r

	

Ed
, (4.45)

-(3

bzw.
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Pkurz

	

a tv0d

	

e}v (4.47)

und

In Gl. (4.46) haben wir die Nähemngen (1 --P,)
-l

tonst. = 1 und lnl

	

Bs-~

	

~,

	

Pk )

verwendet . Setzen wir nun voraus, daß sich die Zahl der Langzeit- und Rückkehr-

Ereignisse als aktivierte Größen schreiben lassen mit

P,

	

= 0
e-ßE lang

lanQ~ Plana~
und Pkurz = Pkurz

e-l3E k (4.48)

so lassen sich die Aktivierungsenergien Elang und Ekurz von Plang bzw. Pkurz direkt aus

den mikroskopischen Aktivierungsenergien für die Emission eines Atoms von einer

Kinke Ea bzw. für die Diffusion eines Atoms entlang der Stufe Ed und aus der

Bildungsenergie einer Kinke s darstellen:

EEmission = s+ E

	

t E
Iang

	

4 . a 4 d {4.49)

bzw .
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EEinfang = -? E+ 1 E

	

ln((3e)lang

	

2

	

2 a 20
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(4.50)

1
Ekurz = E + Ea - 2Ed (4.51)

und

In den Abbn. 4.16 und 4 .17 sind die Arrhenius-Auftragungen von P lag und Pkurz auf

Cu (1 1 19) in einem Temperaturbereich von etwa 300 bis 370 K dargestellt. In diesem

Temperaturbereich ist der letzte Term in G1 . (4.50) nahezu konstant, und es gilt

ln(ps) 250 ± 10K (4.52)

+ lnimw~

	

momIIIE.=WaMrMMUMMUM
=IMIll

! i

n~~~

MM.mum. m~

	

~~me~
M1=1E n11n1

~iiäi
2.7

	

2.9

	

3 .1

	

3 .3

	

3.5

1/T(10-3 K-I)

Abb. 4.16:
Arrhenius-Auftragung der Zahl der Ereignisse auf Cu (1 1 19) mit langen
Intervallen K, die durch die Langzeit-Ereignisse hervorgerufen werden . Aus der
Temperaturabhängigkeit von P lag erhalten wir eine Alctivierungsenergie von
4780 ± 490 K .

E = 4780 K +/-- 490 .K

0.1

0.01
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Im Rahmen der Streuung zeigen die Datenpunkte einen linearen Verlauf und die

Aktivierungsenergien von Langzeit- und Rückkehr-Ereignissen ergeben sich zu

imminnlnnnm.
M` E _ 5010 K +/-- 480 K

L
1111.Oi=1•n11=E .=•1MIIIIIIInIIENIII.1111WO1•1►7111•1•'ENI.Nnmommnn OJ

	

~
nnnnMI'''.Mnnnn~--~~►"~-----.1111111-- ,MIMI-MI1111
n--rr =rrr
MIME ® 1O.11MOI~~~~~~.__EENINUnIE111._~_

_	 ___n111111=~

0.1

0.01

2.7 2.9 3.1

	

'1~ 3.5

I/T (I03 K-1)

Ab b. 4.17:
Arrhenius-Auftragung der Zahl der Ereignisse auf Cu (1 1 19) mit kurzen
Intervallen x, die durch Rückkehr-Ereignisse hervorgerufen werden . Aus der
Temperaturabhängigkeit von Pkurz erhalten wir eine Aktivierungsenergie von
5010 ± 480 K.

64

und

Elang = 4780K ± 490K (4 .53)

Ekurz 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 statistischer Fehler zwischen 5 % und 1 % . Die Abweichungen der

Datenpunkte von den Ausgleichsgeraden sind im Mittel erheblich größer und basieren

auf lokalen Schwankungen der Konzentration von Kinken auf der Probe . Der Einfluß
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von Fremdatomen hat zur Folge, daß die Fehler in den Daten von P 1ang und 'kurz nicht

unabhängig voneinander sind. Dies wiederum bedingt relativ große Fehler in den zu

bestimmenden Aktivierungsenergien E a und Ed .

Setzen wir die experimentellen Werte für Elan; und Ekurz in die Gln. (4.49) bzw. (4.50)

(unter Verwendung von GI. (4.52)) und GI. (4.51) ein, so folgt für die

Aktivierungsenergie der Emission eines Atoms von einer Kinke Ea und fair die

Diffusionsbarriere Ed nach dem Modell für die Emission eines weiteren Atoms

EEmission , 6100 + 1000K
a

und

Ed
missbon = 5200 ± 1000K

und nach dem Modell für den Einfang an einer benachbarten Kinke

EEinfarng = 5600 ± 1000Ka

(4.55)

(4 .56)

(4.57)

und

E. Einfang = 4200 ± 1000 K

	

(4 .58)

Verwenden wir die Resultate für die Aktivierungsenergien aus den Gleichungen (4 .55)

und (4.56) wiederum in den Gleichungen (4 .46) und (4 .47), so können wir ebenfalls die

präexponentiellen Faktoren vQ und vg berechnen . Aus den Abb. 4.9 und 4.11

entnehmen wir z . B . Par c = 1486 K, t = 88 ms und T = 345 K die Werte Plang = 0.07,

'kurz - 0.14 . Berucksichtigen wir die Fehler von E a und Ed , so ergibt sich durch

Einsetzen

	

10±2 -I

	

0

	

9±2 -I
Emission : va =- 4- IO

	

s-i

	

v d = 6• 10

	

s

(4.59)

Einfang :

	

a
v0 - = 2 .• 10 1 ° }2 s 1 . .und

	

v0 = 3 I0 1~~~, -d -
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Die Werte für die präexponentiellen Faktoren liegen im Rahmen beider Modelle für die

Langzeit-Ereignisse in der typischen Größenordnung von etwa rv 10 10 -12 s-1 . Beide

Modelle liefern innerhalb der Fehlergrenzen konsistente Werte sowohl für die

Aktivierungsenergien Ea, Ed als auch für die präexponentiellen 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 sieh aus den experimentellen Aktivierungsenergien ergibt . Für die

Emission von einer Kinke nach rechts an die untere Stufenkante erhalten wir eine

reduzierte Aktivierungsbarriere . Aufgrund der einfachen Modellannahmen unserer

Theorie, ist das Potential automatisch symmetrisch um den Kinkenplatz . Wir können

jedoch nicht ausschließen, daß fair die Emission nach links an die obere Stufenkante

eine erhöhte Barriere vorliegt . Die Existenz einer reduzierten Barriere erscheint

> y

Abb. 4.18:
Potential entlang der Stufe wie es sich aus den experimentellen Akti-
vierungsenergien far die Emission von einer Kinke Ea und für die Diffusion
entlang der Stufenkante Ed ergibt . Für die Emission eines Atoms von einer
Kinke an die Stufenkante liegt im Rahmen beider Modelle für die Langzeit-
Ereignisse eine reduzierte Aktivierungsbarriere vor, ein sogenannter negativer
Schwoebel-Effekt. Die Modelle unterscheiden sich nur in den absoluten
Werten für die Aktivierungsenergien Ea und Ed bzw. in der Größe des

1

	

1

	

E

Schwoebei-Effektes . Wir haben in der Herleitung aer Theorieneorie angenommen,
daß das Potential an der Kinke symmetrisch ist . Wir können jedoch nicht
ausschließen, daß für die Emission eines Atoms von der Kinke an die obere
Stufenkante eine andere Aktivierungsbarriere als für die Emission an die untere
Stufenkante existiert .
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überraschend, ist aber kein Einzelfall . Sie wurde auch von Wang und Ehrlich für die

Diffusion von Iridiumatoiren über Stufenkanten auf Jr (11 I) gefunden [38].

Zum Schluß dieses Kapitels überprüfen wir, ob eine Abschätzung 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 ermöglicht . Die mittlere Zahl von Sprüngen

berechnet sich für das Modell der Emission eines weiteren Atoms direkt aus den

Sprungfrequenzen v a und vd. Für T = 300 K und = 1486 K gilt z . B . (dabei setzen wir

zum Vergleich die Werte für die Sprungfrequenzen ein, die sich jeweils aus den beiden

Modellen ergeben) :

67

	

(n/

	

vd

	

3 Emission

	

/

	

I60 EinfangEmission -
a

(4 .60)

GI. (4.60) besagt, daß im Mittel ein emittiertes Atom 3 bzw. 160 einzelne Diffu-

sionssprünge durchführt bevor ein weiteres Atom dieselbe Kinke verläßt (wobei diese

Werte aufgrund der Unsicherheit in den Werten für die Aktivierungsenergien und den

präexponentiellen Faktoren variieren können) . Die mittlere Sprungzahl, die ein Atom

benötigt, um von einer benachbarten Kinke eingefangen zu werden ist erheblich größer.

In GI (4.18) hatten wir bereits die Wahrscheinlichkeit w(m) bestimmt, eine benachbarte

Kinke im Abstand von m Atomen zu finden:

w(m) = 1'k (I- Pk )m -l (4.61)

Für die mittlere Zahl von Sprüngen (n)Einfang (Jilt somit

(n)Einfang -

m2 = P
k ( I-"Pk )m-1

m
2 (4.62)

CO

m=1

	

m=

Die Summe in Gi
s
. 0.62)in~
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s••
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(4.63)

und damit

_ 2 -Pk(
1 n~Einfang- P2

k

Wir setzen erneut T = 300 K und c = 1486 K ein und erhalten

(n) Einfang 104

Es gilt demnach

Kn)Einfang » ( n)Emission

Die Ungleichung (4 .66) besagt, daß im Mittel ein weiteres Atom sehr viel eher dieselbe

Kinke verläßt, als daß das zuerst emittierte Atom eine benachbarte Kinke erreicht und

von ihr eingefangen wird. Diese Abschätzung geht konform mit der besseren

Übereinstimmung des Modells für die Emission mit der Simulation von Langzeit-

Ereignissen als für den Einfang in Abb . 4 .12 .

(4.64)

(4.65)

(4.66)
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5. Zeitverhalten von Stufenfluktuationen

Im vorangegangenen Kapitel haben . wir mit der Intervaliverteilung P(K,t) eine neue

Analysemetho.de kennengelernt, die uns den Zugang zu einem mikroskopischen Bild der

Stufenfluktuationen öffnet. Ziel dieses Kapitels ist es, die Stufenfluktuationen mittels

der makroskopischen Theorie zu analysieren, . die wir bereits im Kapitel 2 beschrieben

haben. Dort wurde gesagt, daß die Stufenkorrelationsfunktion F(y,t) ein Maß für die

Fluktuationen ist . Bei der Auswertung von Stufenfluktuationen anhand von RTM-

Aufnahmen müssen wir deutlich zwischen konventionellen Ortsbildern und Zeitbildern

unterscheiden (vgl . Abschnitt 3 .2). Aufgrund der endlichen Rastergeschwindigkeit

repräsentieren Stufenfluktuationen in Tunnelbildern eine Überlagerung von räumlichen

und zeitlichen Fluktuationen. Im Grenzfall niedriger Temperaturen ist die zeitliche

Struktur vernachlässigbar und F(y,t) geht in die Ortskorrelationsfunktion F(y) über . Die

Aufnahme von Zeitbildern bietet die Moglichkeit, rein zeitliche Fluktuationen über die

Zeitkorrelationsfunktion F(t) zu messen.

Wir haben die Stufenfluktuationen sowohl anhand von konventionellen Ortsbildern als

auch anhand von Zeitbildern der Kupfervizinalflächen (1 1 13), (1 1 19) und (1 1 79)

mittels F(y) bzw. F(t) analysiert . Abb. 5.1 zeigt Aufnahmen dieser Flächen . Im

folgenden Abschnitt beginnen wir mit den Ergebnissen, die wir aus der

Ortskorrelationsfunktion gewonnen haben . Im Anschluß daran wenden wir uns der

Auswertung der Zeitkorrelationsfunktion zu.

5.1 Die Ortskorrelationsfunktion F(y)

Die Ortskorrelationsfunktion F(y) bestimmt die mittlere quadratische Abweichung der

Stufenposition senkrecht zum globalen Stufenverlauf. Bezeichnet x die Richtung

senkrecht und y die Richtung parallel zur (i 10) -orientierten Stufe, so ist F(y) definiert

als

Abb . 5.2 und 5 .3 zeigen F(y) für Cu (I 1 13) und Cu (1 1 19) für verschiedene Tempera-

turen. Die Korrelationsfunktion ist bei T S 300 K eine lineare Funktion von y . Diese

Abhängigkeit von y wurde von Poensgen et al . bereits auf Cu (100) und Cu (117)

gefunden [11] .
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Abb. 5 .2:
Ortskorrelationsfunktionen F(y) der Cu (1 1 13)-Fläche . Bei T = 290 K ist F(y)
eine Gerade . Bei höheren Temperaturen weicht F(y) deutlich vom linearen
Verhalten ab.

Sie zeigten, daß auf Kupferflächen in einem Temperaturbereich um 300 K die

Bewegung der Kinken als eine Zufallsbewegung beschrieben werden kann . Nach Bartelt

et al . gilt dann für die Ortskorrelationsfunktion F(y) [12]

F(y)=b2 y (5 .2)

Die Diffusität b2 ist die mittlere quadratische Länge einer Kinke und Läßt sich schreiben

als
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n ist die Länge der Kinke in atomarer Einheit, E(n) deren Energie und Z die

Zustandssuml°ne . Der Faktor 2 ergibt sich daher, daß Kinken gleicher Länge mit

unterschiedlichem Vorzeichen behaftet sein können. Setzen wir die Energie einer Kinke

proportional zu ihrer Länge, also E(n) = ns, so folgt

~~~~0~r~~

~~~~ ~°"~

	

, ~~~r~

~ ~►

	

~~
.

...

0~c~~~~~~c~~~.~cz~~cc~~~~cc~~~
~~~

tz~~~~('~~~ ~~~
~ ~ r~r~~~~'~- ~

~~~~~~~

1
y (Atome)

13

Abb. 5.3:
Ortskorrelationsfunktionen F(y) der Cu (1 1 19)-Fläche für verschiedene Tem-
peraturen. Wie bei der (1 1 13)-Fläche ist F(y) bei T = 290 K eine lineare
Funktion von y, während die Datenpunkte bei höheren Temperaturen vorn
linearen Verhalten abweichen.

3

2L

xS!- :.N_ .u.

b2 =
eßE +e-ßE -2

"2
(5 .4)

Es wird allgemein angenommen, daß der Ansatz E(n) na für Metalle wahrscheinlich

eine gute Näherung ist, für Halbleiter dagegen nicht gilt [34] . Unseres Wissens nach ist

die Qualität des Ansatzes für Metalle weder theoretisch noch experimentell explizit

nachgewiesen worden . Bei Halbleitern gibt es zusätzlich zum Energieterm proportional
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zur Länge der Kinke einen konstanten Beitrag aufgrund einer Eckenenergie . lm Bereich

kleiner Temperaturen, d .h. s »- 1, ist b2 gleich der Konzentration von monoatomaren

Kinken Pk

E

b2 P., Pk
= 2e-ß	 ~ 2e-ßs , >4-1

	

(5.5)

1+2e-4

Aus den Abbn . 5 .2 und 5.3 bestimmen wir P k für Cu (1 1 13) und Cu (1 1 19) bei T -

285 K bzw. 290 K zu

Pk (1113) = 0.0129 ± 0.0013

Pk (1119)=0 .0119±0.0014

Die Fehlerbalken sind die statistischen Fehler, die sich aus der insgesamt ausgewerteten

Stufenlänge von zwischen 1 .5 und 2 p.m für Cu (1 1 13) bzw. Cu (1 1 19) ergeben. Der

tatsächliche Fehler ist aufgrund der lokalen Abweichung von Pk auf der Probe vom

Gleichgewichtswert durchaus größer . Aus Gl . (5 .5) ergibt sich die Bildungsenergie c zu

s(1113)=1463±30K

E (1 1 19) = 1486 ± 40 K

lm Rahmen der statistischen Streuung ist die Abweichung beider Werte in Gl . (5 .7)

unerheblich, und die Werte stimmen überein.

Basierend auf dem Wurzelgesetz von Methfessel ergibt eine theoretische Abschätzung

der Bildungsenergie den Wert 2290 K . Nach Methfessel ergibt sich die Bildungsenergie

einer Kinke aus der Kohäsionsenergie und der Veränderung der Koordinationen der an

der Bildung beteiligten Atome . Abb. 5 .4 zeigt, daß bei der Bildung von Kinken im

Netto nur die beiden Atome 1 und 2 ihre Koordination ändern, bei denen die Bindung

zur Bildung der Kinken gebrochen wird . Es gilt dann näherungsweise far die Änderung

der Gesamtenergie DE [39]

AE= i-,~~
E Koh

122 Koh

(5.6)

(5.8)
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Die Bildungsenergie einer Kinke beträgt dann mit Ex ot, = 40498 K für Kupfer [40]

s = 2290 K. Fine genauere Abschätzung der Kinkenenergie ergibt sich nach Stoltze

[41] . Er berechnet die Energie eines Atoms als Funktion der Koordinationszahl

basierend auf der "Embedded Atom" Theorie [42] . Für die Kinkenenergie ergibt sich ein

Wert von etwa 1500 K in sehr guter Übereinstimmung mit dem experimentellen Wert.

Es existiert auch eine gute Übereinstimmung mit theoretischen Werten, die ebenfalls im

Rahmen der "Embedded Atom"-Theorie speziell fir Cu (1ln)-Flächen von Tian und

Rahrna_n berechnet wurden [43] . Für die (115)- und die (1 1 29)-Fläche ergeben sich

Werte fürs von 1570 K bzw. 1587 K. Es ist zunächst überraschend, daß die

Bildungsenergie auf der Cu (1 1 13)-Fläche geringer ist als auf Cu (1 1 19) . Die

Tendenz, daß der Wert von mit der Terrassenbreite steigt, findet sich auch bei den

theoretischen Werten der "Embedded Atom"-Theorie wieder . Aufgrund der höheren

Stufendichte und der damit verbundenen verstärkten Abstoßung zwischen benachbarten

Stufen ist eher ein größerer Wert zu erwarten.

5.2 Die Zeitkorreiationsfunktion F(t)

Bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur fällt der Zeitstruktur der Stufenfluk-

tuationen im Tunnelbild mehr und mehr Gewicht zu . Die Achse parallel zur Stufe stellt

also sowohl eine räumliche Achse y als auch eine zeitliche Achse t dar . Wir wollen nun

den räumlichen Anteil an den Stufenfluktuationen unbeachtet lassen und uns dem reinen

Zeitanteil zuwenden . In Kap. 2 hatten wir bereits die Zeitkorrelationsfunktion F(t) für

einen festen Ort yo kennengelernt:

F (t) =
I( /N

x~t) - x(0~)
2

(5 .9)
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In Abb. 5 .5 sehen wir für T - 320 K und 360 K eine AufEragung von F(y) und F(t) f`ür

Cu (1 1 19) . Bei T 320 K fallen die Datenpunkte von F(y) und F(t) ffir kleine Zeiten

zusammen. Mit wachsender Zeit t weicht F(y) durch einen annähernd linearen Verlauf

von F(t) ab. Bei T = 360 K sind F(y) und F(t) im Rahmen der Streuung gleich . Mit

anderen Worten, oberhalb von 320 K überwiegt im konventionellen Tunnelbild die

Zeitstruktur von Stufenfluktuationen .

y (Atome)
5
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9

	

111

	

3 13
4

k

Ortsbilder

-ut

	

Woof

320 K

5

Zeit t (S)

Abb. 5.5:
Zeitkorrelationsfunktion F(t) und Ortskorrelationsfunktion F(y) . Die Daten
wurden auf der Cu (1 1 19)-Fläche bei einer Temperatur von 320 K und 360 K
gemessen.

Wir bestimmen nun den funktionalen Verlauf der Zeitkorrelationsfunktionen

systematisch als Funktion der Probentemperatur. Abb. 5 .6 zeigt eine doppelt

logarithmische Auftragung von F(t) gegen die Zeit t für Cu (1 1 19) (schwarze

Symbole) und Cu (1 1 79) (offene Symbole) in einem Temperaturbereich zwischen

Raumtemperatur und 600 K . Bei jeder Temperatur, mit Ausnahme von T = 600 K, hat

F(t) einen linearen Verlauf. Der Exponent a ist die Steigung der Geraden. Aufgrund der

Linearität der Auftragung von ln(F(t)) über ln(t) erflillt die Zeitkorrelationsfunktion den

funktionalen Zusamm enhang
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F(t) cc ta (5 .10)
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0.J`

fb { V 1

Abb. 5.6:
Doppelt logarithmische Auftragung der Zeitkorreiationsfunktion F(t) als
Funktion der Zeit t far verschiedene Probentemperaturen. Die Daten mit
schwarzen Symbolen wurden auf Cu (1 1 19) gemessen und die Daten mit
offenen Symbolen auf Cu (1 1 79) . Die Werte von F(t) sind auf den Abstand
nächster Nachbarn auf der (001)-Fläche von 2 .55 A normiert.

Die Steigung der Ausgleichsgeraden in Abb . 5 .6 variiert mit der Temperatur im Bereich

von 300 bis 600 K zwischen 0.25 und 0.41 . Wir unterscheiden grob drei

Temperaturbereiche : Im Bereich kleiner Temperaturen, 310 � T < 360 K, sinkt der

Exponent langsam von a = 0 .41 auf a = 0 .30, und es gilt F(t) < 1 . Für 360 < T 400 K

ist a 0.25 . In diesem Bereich gilt F(t) > 1 . Mit wachsender Temperatur steigt auch der

Exponent wieder, und sein Wert ist a 0 .33. Gleichzeitig erfüllen die Fluktuationen die

Bedingung F(t) » 1.

Die Tabelle 5 .1 gibt die Exponenten auf Cu (1 1 19) und Cu (1 1 79) an, die aus Abb.

5 .6 bestimmt wurden .
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Tabelle 5.1:
Exponent a des Zeitgesetzes der Stufenfluktuationen auf Cu (1 1 19) und
Cu (1 1 79), F(t) cc ta, im Temperaturbereich von 310 bis 600 K.

Zur Bestimmung von F(t) auf der Cu (1 1 79)-Fläche haben wir RTM-Aufnahmen

verwendet, wie sie in Abb. 5 .1 dargestellt sind. Die Stufen haben jeweils einen Abstand

von etwa 100-200 A . Außerdem erkennen wir, daß bei 600 K die Fluktuationen in der

Größenordnung der Terrassenbreite liegen . Damit gelangen beide Stufen jeweils in den

Bereich der entropischen Repulsion der anderen Stufe . Da die Stufen sich aus

energetischen Gründen nicht kreuzen dürfen, wird die Fluktuation beider Stufen

eingeschränkt . Ftir die lineare Regression der Daten bei T 600 K in Abb . 5 .6 haben

wir nur die Datenpunkte berücksichtigt, die noch keine systematische Abweichung vom

linearen Verlauf zeigten.

Der Fehler in den Steigungswerten aus Tabelle 5 .2 liegt bei etwa 10-30% . Er entsteht

nicht aufgrund einer unzureichenden Statistik, sondern aufgrund der lokalennicht

Schwankungen der Fluktuationen auf der Probe durch restliche Verunreinigungen und

ist damit systematischer Natur. Der hohe Fehler bewirkt jedoch, daß zwischen den

Exponenten 0 .25 und 0.33 im Experiment nicht wirklich unterschieden wird . Der

Anstieg des Exponenten z . B . im Temperaturbereich oberhalb von 400 K mag deshalb

ohne Bedeutung sein . Wir werden im Abschnitt 5 .3 auf diesen Punkt eingehen.

AIs Vergleich zu den gemessenen F(t)-Werten wollen wir nun auch die

Ortskorrelationsfunktion F(y) betrachten, wie sie auf Cu (1 1 13) für verschiedene

Temperaturen gemessen wurde . Auf dieser Fläche wurde die Zeitkorrelationsfunktion

F(t) nicht gemessen. Wir haben aber bereits erläutert, daß oberhalb von etwa 320 K die

Zeitfluktuationen in konventionellen Tunnelbildern überwiegen . Damit sollte F(y) im

Bereich hoher Temperaturen einem Potenzgesetz

F(y) cc ya

	

(5 .11)
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gehorchen. Abb. 5.7 ist eine doppelt logarithmische Auftragung von F(y) auf der

(1 1 13)-Fläche in einem Temperaturbereich zwischen 310 und 370 K . Die Daten zeigen

ein lineares Verhalten, wenngleich die Streuung der Daten bei 360 und 370 K sehr groß

ist. Tabelle 5 .2 gibt die Steigungen der Ausgleichsgeraden an, wie sie aus Abb . 5 .7

bestimmt wurden .

0.1
t (S)

1 10

4=

Abb. 5./.
Doppelt logarithmische Auftragung der Ortskorrelationsfunktion F(y) fir
Cu (1 1 13) .
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320 340 350 360 370

0.31 0.33 0.21 0.23 0.33

<1 <1 - 1 -1 » 1

Tabelle 5.2:
Exponent a der Ortskorrelationsfunktion auf Cu (1 1 13), F(y) y am , im
Temperaturbereich von 310 bis 370 K . Die Exponenten wurden aus den
Ausgleichsgeraden der doppelt logarithmischen Auftragung von F(y) in Abb.
5.7 ermittelt.
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Das Temperaturverhalten von F(t) ist das eines aktivierten Prozesses. Um die

Aktivierungsenergie zu bestimmen, haben wir die Zeitkorrelationsfunktion f.'r jede

Temperatur mit einem universalen Potenzgesetz

F(t) = c(T) t,4 (5.12)

angepaßt. c(T) ist dabei ein temperaturabhängiger Faktor, der sich schreiben läßt als

c(T) = co e-ßE t (5 .13)

und damit

1/
F(t) = co e-PEt t74 (5.14)

Durch die Annahme eines universalen Exponenten a - 0 .25 fier alle Temperaturen

machen wir einen geringfügigen Fehler, der jedoch für die Bestimmung der

Aktivierungsenergie der Fluktuationen vernachlässigbar ist. Abb. 5 .8 zeigt die

Anhenius-Auftragung des Faktors c(T) aus Gl . (5.13).
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In der Arrhenius-Auftragung werden die Datenpunkte aller drei Flächen durch eine

gemeinsame Ausgleichsgerade angepaßt . Die Steigung dieser Geraden beträgt

E t = 3760 ± 1OOK

	

(5.15)

Aus dem Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden ergibt sich der Vorfaktor co zu

1
co 35485 ± 12290.. s-Y•
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Abb. 5.8:
Arrhenius-Auftragung des Faktors c(T) aus GI. (5 .13) . Die Datenpunkte
stammen aus Messungen der Stufenfluktuationen auf Cu (1 1 13), (1 1 19) und
(1 1 79) .
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Die Daten im Temperaturbereich oberhalb von 390 K stammen ausschließlich von der

(1 1 79)-Fläche . Um sicher zu sein, daß in der Tat eine einheitliche Steigung für alle drei

Flächen existiert, wurde ein Datenpunkt von der (1 1 79)-Fläche bei 330 K

aufgenommen. Im Rahmen der Streuung fallen die Meßwerte des Faktors c(T) dort für

die drei Flächen zusammen. (Der Übersichtlichkeit wegen, ist die

Zeitkorrelationsfunktion F(t) bei dieser Temperatur in Abb . 5 .6 jedoch nicht

aufgetragen.)

Die einheitliche Aktivierungsenergie der Stufenfluktuationen auf allen Flächen weist

auf eine wichtige Tatsache hin . Die Wechselwirkung zwischen Stufen auf den

aktivierten Prozeß ist vernachlässigbar . Der mittlere Stufenabstand der (1 1 13)-Fläche

zum Beispiel ist 16 .6 A, auf der (1 1 79)-Fläche hingegen 100 .7 A. Trotz der starken

Fluktuationen auf dieser Fläche bei hohen Temperaturen beeinflussen die Nachbarstufen

den aktivierten Prozeß nicht wesentlich.

Die Arrhenius-Auftragung des Faktors c(T) liefert uns desweiteren den Hinweis darauf,

daß die Variation des Exponenten a des Zeitgesetzes im Bereich hoher Temperaturen

wahrscheinlich auf der Meßungenauigkeit beruht. lm Bereich niedriger Temperaturen

jedoch messen wir einen wirklichen Übergang von a . Wir diskutieren zunächst den

Bereich hoher Temperaturen und anschließend im Abschnitt 5 .3 .2 den Bereich niedriger

Temperaturen.

5.3 .1 Hohe Temperaturen

In Kapitel 2 hatten wir dargestellt, daß der Exponent a des Leitverhaltens der

Fluktuationen von der Art des Massentransportes abhängt . Die experimentell

gefundenen Exponenten sind im Rahmen der Streuung sowohl mit a = 025, was einer

Diffusion von Atomen entlang der Stufe entspricht (GI . 2.7), als auch mit a = 0 .33 in

Übereinstitm.mung sind, wobei dieser Exponent bei einem Austausch von Atomen mit

der Terrasse bei gleichzeitiger geringer Diffusion auf der Terrasse auftritt (Gl . 2.6) . Die

Arrhenius-Auftragung in Abb . 5 .8 besagt jedoch, daß der experimentell meßbare,

graduelle Übergang von a = 0 .25 für F(t) ? 1 nach a = 0 .33 fir F(t) » 1 kein Übergang

von einem Typ von Massentransport zum anderen ist . Aufgrund der steigenden

Temperaturen läge dieser Schluß nahe . Ein Massenaustausch zwischen Stufe und

Terrasse erfordert jedoch eine höhere Aktivierungsenergie als die reine Diffusion

entlang der Stufe. Wir würden demnach in der Arrhenius-Auftragung eine Änderung in

der Steigung der Ausgleichsgeraden erwarten . Diese Änderung würde deutlich sein, wie

wir leicht aus der Kohäsionsenergie abschätzen können : Das Verhältnis der

Konzentration von Adatomen auf der Terrasse CTetr zu der Konzentration von

Adatomen an der Stufe cAd ist
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CTerr
2
-ß6E

C Ad
(5 .17)

Dabei ist AE die Differenz der Energien zur Bildung von Adatomen auf der Terrasse

bzw. an der Stufenkante . Im Modell nächster Nachbarn ist AE näherungsweise die

zweifache Bildungsenergie von Kieken, also

CTerr ,_, e-213E

C Ad
(5 .18)

Wir setzen Gl. (5 .18) in die Ausdrücke der Zeitkorrelationsfunktion (2 .6) und (2 .7) ein

und erhalten

l

	

2~,( t )'rerr
(CTerr)/

	

--PE

	

l1 v
(C Ad (5 .19)- e'

	

1 2

(cAd )
i t ~

1

Ar~

FE

Die Konzentration von Adatomen an der Stufe CAd setzen wir im Rahmen des nächsten

Nachbar-Modells näherungsweise gleich der quadratischen Konzentration von Kinken.
Damit folgt

F(t)Terr

	

51

	

e 6

F(t)Ad

Gewinnt demnach der Massenaustausch mit der Terrasse für die Stufenfluktuationen an

Bedeutung, so erwarten wir eine Änderung der Steigung in der Arrhenius-Auftragung

von c(T) in Abb. 5 .8 in der Größenordnung der Kinkenenergie . Im Experiment liegt die

Änderung der Steigung von c(T) im Temperaturbereich bis 600 K in der Größenordnung

von weniger als 100 K. Demzufolge sehen wir nicht das Einsetzen eines neuen
Y

	

Y

	

Y

	

YY

Prozesses des Massentransportes für r(t) » 1 . Es sollte sich aesnain nur um eine

Schwankung im Exponenten aufgrund der experimentellen Ungenauigkeit handeln. In

jedem Fall ist eine Anpassung der Korrelationsfunktionen durch einen Exponentialterrn

mit universalem Exponenten gerechtfertigt .

(5 .20)
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5.3.2 Niedrige Temperaturen

Wir zeigen nun, daß im unteren Temperaturbereich, wo F(t) < 1 gilt, ein Übergang des

Exponenten a der Zeitabhängigkeit von Stufenfluktuationen statt findet . Der Nachweis

erfolgt anhand von Monte Carlo Simulationen der Zeitkorrelationsfunktion.

Wir haben in Kapitel 4 gezeigt, daß in Simulationen der Beitrag schneller Ereignisse

nicht vernachlässigbar ist . F(t) hat in Simulationen die Form

F(t) = cont . + t° C	(5 .21)

Der korrekte Zeitexponent Iäßt sich also nur nach dem Abzug dieses Beitrages von den

simulierten Werten von F(t) bestimmen . Wir berechnen nun den Beitrag schneller

Ereignisse zu F(t) . Adatome bzw. Leerstellen liefern genau dann den Beitrag 1 zu F(t),

wenn die Rasterzeile entweder zu Beginn oder am Ende des Beobachtungszeitraumes

durch den Stufendefekt verläuft . Die Wahrscheinlichkeit dafür ist gerade zweimal die

Konzentration der Defekte bei gegebener Temperatur. Im Gleichgewicht ist die

Konzentration von Adatomen und Leerstellen dieselbe und beträgt unter der Annahme

Nächster-Nachbar-Wechselwirkung

-2ßE 1- e-ßc
CAd - CLeer - e

	

1+e-Os

Demnach ist der gemeinsame Beitrag der Adatome und Leerstellen zu F(t)

_

	

2 s 1 -e-ßE

F(t)Ad ~- (t)Leer = 2e-ß
1 +e-ßs

Blinker springen zwischen zwei möglichen Konfigurationen hin und her . Wie wir

bereits in Abb. 4 .5 gezeigt haben, gibt es vier mögliche Positionen, die eine Rasterzeile

zu Beginn und am Ende eines Meßzeitraumes relativ zu einem Blinker eines

Vorzeichens einnehmen kann. Es gibt demnach insgesamt 8 mögliche Konfigurationen.

Ein Blinker nimmt am Ende jeweils mit der Wahrscheinlichkeit 112 dieselbe oder die

jeweils andere Konfiguration im Vergleich zum Beginn ein . Die Wahrscheinlichkeit

(5.22)

(5.23)
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PBlinker, ein solches Ereignis zu registrieren haben wir bereits in Kapitel 4 bestimmt . Es

gilt nach GI . (4.4)

e-2ßs

PBlin ker = 4
1+ e -ßE

Dabei haben wir verwendet, daß in der Simulation v dr formal zu e-0Ed -mc gesetzt

wird, und in Gl . (5.24) fi.ir Ed = 0 K gerade vdr = 1 ist . Diese Annahme gilt

ausschließlich für nicht zu hohe Temperaturen, da sonst die Blinker nach dem ersten

Monte-Carlo Schritt ihren Sättigungswert noch nicht erreicht haben . Der Beitrag der

Blinker zu F(t) ist

(5 .24)

F(t)nl:n ker 4 1 + e -ß`
(5.25)

e-2ßs

Für den Gesamtbeitrag schneller Ereignisse zu F(t) folgt dann

_

	

2-e-08~ ~

	

-2ßs
~~t~schnell _ 4e

	

1+e-ß

In GL (5 .21) wird die Konstante durch den Ausdruck fair F(t)schnel't ersetzt, also

~
F(t) = 4e-2ßs -

-e -ß
+ tc`

l +e-ßE

Abb. 5 .9 zeigt zwei doppelt logarithmische Auftragungen simulierter F(t)-Werte für (a)

500T1250K,Ea =3000K,Ed =OKund(b)6065_ T1110 K, E a = 6100 K, Ed =

5200 K. In beiden Simulationen wurde angenommen, daß der Massentransport

ausschließlich entlang der Stufen erfolgt . F(t) sollte also einem Zeitgesetz mit

Exponenten .. 0 .25 folgen. Die Datenpunkte repräsentieren die simulierten Werte von F(t)

inklusive des Beitrages der schnellen Ereignisse . Dies führt in der doppelt

logarithmischen Auftragung dazu, daß F(t) kein lineares Verhalten zeigt . Die

durchgezogenen Linien steilen Anpassungen nach Gl . (5.27) gemäß dem kleinsten

Fehlerquadrat dar. Die Werte für a sind für die jeweiligen Zeitkorrelationsfunktionen

(5 .26)

(5.27)
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abgebildet. Im Rahmen beider Simulationen wird deutlich, daß ein Übergang im

Exponenten von etwa 0 .5 im Bereich kleiner Fluktuationen bis etwa 0 .25 fr F(t) ? I

erfolgt. Liegt die Größenordnung von F(t) zwischen diesen beiden Grenzen, so erfolgt

ein gradueller Übergang von a, im Rahmen dessen der Exponent auch den Wert 0 .33

annehmen kann, obwohl kein Austausch von Atomen mit der Terrasse stattfindet.

Die gute Übereinstimmung der Simulation mit den experimentellen Resultaten für F(t)

im unteren Temperaturbereich

	

er Nachweis r~ua ~für, zusätzlich zurTerllt.,~lLLLid1turUGlGil+il is t
t ein weiterer

Diskussion der Arrhenius-Auftragung von c(T) im Abschnitt 5 .3 .1, daß auf vizinalen

Kupferflächen mit den Indizes (1 in) in der Tat der Massentransport entlang der Stufen

erfolgt.
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Abb. 5.9(a):

Monte-Carlo Simulation der Zeitkorrelationsfunktion fair verschiedene
Temperaturen: T = 500 K, 588 K, 714 K, 909 K, 1250 K; Ea = 3000 K, Ed = 0

K, s = 1500 K. Die Ausgleichsfunktionen an die simulierten Daten von F(t)
wurden jeweils in der Iinearen Darstellung gemäß GI . (5 .27) ermittelt.
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Abb. 5.9(b):
Monte-Carlo Simulation der Zeitkorrelationsfunktion für verschiedene
Temperaturen: T = 606 K, 714 K, 870 K, 1110 K; Ea = 6100 K, Ed = 5200 K,
= 1500 K .
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504 Die Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von

Adatomen entlang der Stufenkante

Aus dem gemessenen Temperaturverhalten von F(t), bestimmen wir nun die

Aktivierungsenergie EDiff für die Diffusion von Adatomen entlang der Stufenkante.

Nach Gl. (2.32) ist das Zeitgesetz der Stufenfluktuationen für den Fall, daß die

Bewegung der Atome entlang der Stufenkante erfolgt:

F(t) 0.464 (b2 ) 4 (cdD)tY4	(5 .28)

Für die Diffusität b2 und die Konzentration von Adatomen an der Stufenkante gilt unter

der Annahme Nächster-Nachbar-Wechselwirkung näherungsweise

2

ePE + e-13' -2

1-e -13'
cd = e-24 (5.29)b2 und

1+e-ßa

F,ür den Fall c » V1 gilt Pk die Diffusität b 2 und für die Bildungsenergie von

Adatornen an der Stufenkante

b2 Pk = 2e-(3s und
Pk N 2

cd (
2

_ e-p(2E} (5 .30)

Im Experiment wurde F(t) bis zu einer Probentemperatur von 600 K gemessen . Dort

sind die Näherungen in Gl . (5 .30) nicht zulässig . In Tabelle 5.4 sind einige Werte für b2 ,

Pk, Pk /4 und cd als Funktion der Temperatur im experimentell relevanten

Temperaturbereich für a = 1486 K angegeben.

In Abb. 5.10 sind die mit Hilfe von Gl . (5 .29) berechneten Werte für b2 und Cd jeweils

im Vergleich zu P k bzw. Pkt zwischen T = 290 K und T = 600 K aufgetragen . Während

die Größen P k und Pkt in der Anhenius-Auftragung einen linearen Verlauf aufweisen,

weichen b2 und Cd von dem linearen Verlauf durch eine nahezu unmerkliche Krümmung

nach oben bzw. unten ab. Dies führt bei Anpassung der Werte für die Diffusität und die

Konzentration von Adatomen durch eine Gerade ~ü asr,Ar rrarx'n~%,igig erh6hten }17VU\/111,..1 äV1111b1u

	

.

erniedrigten effektiven Aktivierungsenergie im Temperaturbereich zwischen 290 und

600 K. Für die effektiven Aktivierungsenergien ergeben sich die Werte s
b2

r 1570 K

und c , =2890K .
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Tabelle 5.4:
In der Nähe von Raumtemperatur lassen sich die Diffusität b 2 und die
Konzentration von Adatomen C d durch die Konzentration von Kinken Pk bzw.

durch P /4 sehr gut annähern . Im Experiment wurden die Fluktuationen bis zu
einer Temperatur von 600 K gemessen . Zu höheren Temperaturen hin sind die
Näherungen für die Diffusität und die Adatomkonzentration nicht mehr
zulässig .

E~=2892K

	

~

Fp z =2973K~

	

~:~~~ ~~ ® F~=1570K
~a~~~=1486K~ n

~_

-~~

~--~~~~

~-~
`~~~_~

.~,	 r. ..

	

~~ . .

EIMMIMM Met*.
EIMEMEMOHMMEMIMIN

-~
1 .5
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VT (10-3 KT')

Abb.

	

10:

Arrhenius-Auftragung der Diffusität b 2 , der Konzentration von Kinken Pk,
13,2 14 und der Konzentration der Adatome an der Stufenkante c ieweils im
Temperaturbereich von 290 bis 600 K . Die Näherungen aus GI . (5.30) gelten
nur f"iir kleine Temperaturen.
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GI . (5 .30) schreiben wir mit Hilfe von $ b 2 und
Eia

nun in folgender Form

b2 -- 2 e~0132	und cd e-ßE 'd (5 .31)

Und damit folgt aus GI . (5 .28)

F(t) 0.464 (2e 06132 ) (e - Pe ?d )Y4 DY4 t Y4

	

(5 .32)

Die Diffusionskonstante D 1ä13t sich schreiben als

D = Dp e- Eoiff

	

(5 .33)

Also gilt fir F(t)

( _YE 2

	

_~,E c
F(t) 0.464 (2e

	

b

~

	

e

	

d )

Unter Verwendung von GI (5 .13) folgt dann mit der Näherung 0 .464 • 2314 1:

-ß
EID'ff

1/
4 t/4 (5 .34)

co exp(- ßE t ) Do exp -
3E

b 2	
+ECd + EDiff

4 .
(5 .35)

Ein Koeffizientenvergleich in Gl (5 .35) ergibt für den präexponentiellen Faktor D Q

D A

	

,4 , 018.0±0.5 S-1

	

(5 .36)

und far die Diffusionsenergie EDiff
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EDiff '' 4Et - 'Eb' _ EC a
(5 .37)

EDiff 7440 ± 400K

Der Wert fir Dp ist überraschend hoch. Wir können diesen Wert mit den im

vorangegangenen Kapitel bestimmten präexponentiellen Faktoren v a© und vd0

vergleichen . Ihre Werte liegen in der Größenordnung von 10 4 - 1010 , und sind damit

erheblich geringer . Der Fehler von EDiff ergibt sich durch die Fehlerfortpflanzung der

statistischen Fehler der effektiven Aktivierungsenergien Eb2 und 6

	

und der

Aktivierungsenergie der Fluktuationen Eq.

Wir haben bisher in diesem Kapitel gezeigt, daß auf Kupfervizinalflächen der

Orientierung (lln) im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 600 K das

Zeitverhalten der Stufenfluktuationen einem Potenzgesetz mit dem Exponenten 1/4

folgt. Dieser Exponent besagt, daß die mit den Stufenfluktuationen verbundene

Diffusion von Atomen überwiegend entlang der Stufen erfolgt . Über die

Temperaturabhängigkeit der Fluktuationen haben wir eine Aktivierungsenergie von E t =

3760 K für die Zeitkorrelationsfmktion bestimmt . Auf der Basis der makroskopischen

Theorie konnten wir die Aktivierungsenergie EDiff des Diffusionskoeffizienten

eunitteln. Offen blieb die Frage, welche mikroskopische Bedeutung E Diff besitzt : Mit

anderen Worten, läßt sich EDiff durch die Energien Ed , Ea , die wir aus der

Intervallverteilung P(x,t) erhielten, und durch die Kinkenenergie in eindeutiger Weise

ausdrucken? lm folgenden Abschnitt werden wir die Lücke zwischen dem

makroskopischen und dem mikroskopischen Bild der Stufenfluktuationen schließen.

Wir bestätigen damit gleichermaßen, daß unsere neue mikroskopische Theorie in

Übereinstimmung mit der bekannten Theorie für die Zeitkorrelationsfunktion ist . Einer

Arbeit von Natori und Godby folgend [44] werden wir eine Interpretation der

simulierten als auch der experimentellen Daten darlegen.

53 Die Diffusionskonstante des Massentransportes EDiff

Nachdem im Verlauf dieser Arbeit sichergestellt wurde, daß wir uns mit unseren

experimentellen Resultaten auf den Kupferflächen im Bereich des Massentransportes

entlang der Stufen befinden, können wir die Gl . (5 .28) in Bezug auf die eingehenden

Aktivierungsenergien näher analysieren. Aus den experimentellen Daten der

Zeitkorrelationsfunktion F(t) haben wir aus Abb . 5.8 die Aktivierungsenergie Et = 3760

± 90 K bestimmt . Auf der rechten Seite der Gleichung sind drei Größen mit einer

Aktivierungsenergie behaftet. Für die Diffusität b2 und die Konzentration der Adatome
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haben wir effektive Aktivierungsenergien eb2 und acd . Durch Einsetzen in Gl . (5.28)

ergab sich die Aktivierungsenergie der Diffusionskonstante D zu EDiff = 7440 ± 400 K.

Welche Bedeutung hat diese Energie?

Vergleichen wir EDiff zunächst mit den im Stufenpotential auftretenden

Energiebarrieren (Abb . 5 .11). Die größte auftretende Energie ist 2c + E d. Setzen wir fzir

Ed den Wert 5200 K ein (Modell der Emission eines weiteren Atoms), so gilt 2c + Ed =

8170 ± 1000 K. Dann liegt der Wert von EDiff zwischen dieser Energie und der

Diffusionsbarriere Ed. Dieses Resultat erscheint uns vernünftig . Verwenden wir Ed =

4200 K (Modell des Einfangs an einer benachbarten Kinke), so gilt 2c + Ed = 7170 -1-

1000 K. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen beide Werte mit E Diff überein.

Eine Arbeit von Natori und Godby liefert die Möglichkeit zu einer quantitativen

Analyse. In dieser Arbeit wird der Diffusionskoeffizient D Tr eines markierten Atoms

("Tracer") auf einer gleichmäßig gestuften Oberfläche sowohl senkrecht als auch

parallel zu den Stufenkanten ermittelt [44] . Die Tracerdiffusion senkrecht zu den Stufen

im zweidimensionalen Problem reduziert sich im eindimensionalen Fall auf die

Diffusion eines Atoms entlang einer Stufe mit gleichmäßig verteilten Kinken. Mit

unserer Notation für die Aktivierungsenergien zeigt Abb . 5 .12 eine Stufenkante mit

einer Kinke und die auftretenden Sprungraten für die Diffusion . ra und Fd sind die

Sprungraten des Atoms aus einem Kinkenplatz auf einen benachbarten Stufenplatz bzw.

von einem Stufenplatz auf einen benachbarten Stufenplatz . Der Schwoebelfaktor S

berücksichtigt, . daß für den Sprung über eine Kinke hinweg eine zusätzliche Barriere

bestehen kann . Gilt S >1, so handelt es sich um eine Erhöhung der Barriere, und ist

S < 1, so ist die. Barriere reduziert . In dem von Natori und Godby betrachteten Fall, ist

ein möglicher Schwoebeleffekt asymmetrisch. Auf diesen Punkt werden wir später

~ V(y)

>y

Abb.5.ii:
Experimentell bestinunter Verlauf des Potentials entlang der Stufen auf
Cu (1 1 19) . Aufgrund der reduzierten Barriere fir die Emission eines Atoms
von einer Kinke an die Stufenkante ist die größte auftretende Energiedifferenz
2a + Ed größer als Ea .
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eingehen. Unter der Annahme, daß die präexponentiellen Faktoren für alle Sprungraten

gleich Fq sind, gilt (siehe Abb . 5.12)

rd = rfl e-ßEd

	

Fa = rd
e-24 und s l 0 ä t e-pEa = e l3(2EfE d -Ea) (5 .38)

Um eine eventuelle Verwirrung des Lesers zu vermeiden, weisen wir an dieser Stelle

darauf hin, daß die bisher in dieser Arbeit verwendete Emissionsfrequenz von einer

Kinke va mit einer Aktivierungsenergie Ea bei Natori und Godby dem Faktor FaS

entspricht (vgl. GL (5 .38)) . ist n der Abstand zwischen den Kinken, so ergibt sich der

Diffusionskoeffizient des Tracers D Tr zu [441

2
DTr =	 ~

rd

	

(5.39)

(n - l+ -l A

	

ai

Abb. 5.12:
Potential und Sprungraten für die Diffusion auf einer gleichmäßig gestuften
Oberfläche nach Natori und Godby [44] reduziert auf das eindimensionale
Problem der Diffusion eines Atoms entlang einer Sture mit gleich-verteilten
Kinken. Für den Sprung über eine Kinke hinweg existiert einseitig eine
zusätzliche Barriere, die sowohl zu einer Erhöhung als auch zu einer

Reduzierung der Potentialbarriere führen kann . Eingezeichnet ist nur der Fall
einer Erhöhung . Die eingetragenen Energien folgen unserer eigenen Notation .
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Die Energien E, Ea und Ed betragen für die Diffusion entlang der Kupferstufen

s 1500 K, Ea - 6100 K und Ed - 5200 K. Der Wert des Schwoebelfaktors beträgt nach

Gl. (5 .38) im Temperaturbereich von 300 bis 600 K zwischen S - 1100 und S - 33 und

ist sehr viel größer als eins. Wir können demnach den Term
S

in GI. (5 .39)

vernachlässigen . Desweiteren ist es für die weitere Analyse von keiner Bedeutung, daß

im Ansatz von Natori und Godby der Schwoebeleffekt nur einseitig vorliegt, während er

im Experiment durchaus beiderseitig zu einer Reduzierung der Barriere führen kann.

Der Abstand n ist von der Größenordnung der inversen Konzentration von Kinken,

also n 10 2 . Der Term
rd

hat die Größenordnung P 2, also - 104 (vgl . GI. (5.38)).
a

In Gl. (5 .39) vernachlässigen wir deshalb im Nenner die Zahl 1 gegenüber n und n

gegenüber - . Damit folgt
a

DTr = ra.I-'a

	

(5 .40)

Ersetzen wir den Abstand n der Kinken durch den mittleren Abstand (n) mit

1

	

1 0s
n)

= pk
~ 2e 6r ß8 » 1

	

(5 .41)

so folgt fir den Diffusionskoeffizienten

. DTr

	

nii = 1 E e-ß(Ed-i-E)

3'r - - a ~/ 2 0

Es ist sinnvoll, die Diffusionskonstante D aus der Zeitkorrelationsfunktion (GI . (5 .38))

mit dem Tracerdiffusionskoeffizienten entlang einer Stufen mit Kinken zu

identifizieren . Solange die Konzentration von Adatomen an den Stufen klein ist, so ist

der chemische Diffusionskoeffizient aus den makroskopischen Transportgleichungen
(GI . (3 .22) bis (3 .28))4_ . .` (3 .2~, Q1 J

	

11+ lLei1F A8)) „b1lee1,1F der n

	

Uü i VA koeffizientsv. und EDiff identisch mit
1 LJGTAacLF

	

nnAs L

	

Pnn

der Aktivierungsenergie von DTr :

(5.42)

EDiff = Ed -i- s (5 .43)
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Wir haben G-l . (5.43) mittels einer speziellen Monte-Carlo Sinualtionen überprüft . Es

wurde eine Stufe mit einer der Gleichgewichtskonzentration gemäßen Zahl von Kinken

und einem einzelnen Adatom an der Stufenkante zunächst thermisch e quilibriert.

Anschließend wurde die quadratische Verschiebung des Adatoms entlang der Stufe als

Funktion der Zeit bestimmt . Wir haben den Tracerdiffusionskoeffizienten eines

markierten Atoms an einer Stufenkante in Abhängigkeit von E d in einem

Temperaturbereich zwischen 500 und 625 K bestimmt . Dabei wurde stets E a = Ed + 2s

gesetzt . Nach unserer Definition bezeichnet y die Richtung parallel zur Stufenkante . Im

Fall der eindimensionalen Diffusion eines Atoms entlang der Stufenkante ist der

Tracerdiffusionskoeffizient definiert als:

7500

1500

500
	 ,	 .	
500

	

1500

	

2500

	

3500

	

4500

	

5500

P
td
10

Abb. 5.13:
Simulierte Aktivierungsenergie des T racerdiff usionskoeffi zienten eines Atoms
an einer Stufe als Funktion der Diffusionsbarriere E d entlang der Stufenkante.
Die Energie für die Emission von einer Kinke war zu E a = Ed + 2s gesetzt.
EDiff wurde jeweils für einen Wert von E d in einem Temperaturbereich
zwischen 500 und 625 K bestimmt.

6500

55Sf

2500
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DTr = 2 t K(YAd (t) - YAd (0))2 ) (5 .44)

Im Gegensatz zur Oberfläehendiffusion auf einem quadratischen Gitter, mit jeweils vier

nächsten Nachbarplätzen pro Gitterplatz, stehen bei der Diffusion entlang einer Stufe

stets nur zwei nächste Nachbarplätze zur Verfügung . Aus diesem Grund tritt in GI.

(5.44) nur ein Faktor 2 anstatt 4 auf [45] . Abb. 5 .13 zeigt EDiff als Funktion der

Diffusionsbarriere Ed. Die Datenpunkte liegen auf einer Geraden der Fonn

EDiff = (1 .006±0.026)E d + (1446±94)K

	

(5 .45)

GI. (5 .43) ist in den Simulationen demnach gut erfdllt, denn die Steigung der Geraden

ist nahezu gleich eins und der Achsenabschnitt ist im Rahmen des Fehlers gleich der

Bildungsenergie von Kinken E . Aufgrund der guten Übereinstimmung mit der

Simulation können wir nun Gl . (5.43) ebenfalls auf das experimentelle Resultat

anwenden. Setzen wir die experimentellen Werte für E Diff, Ed und E ein, so ergibt sich

a

(7440 ± 400) K= (5200 ± 1000) K + (1486 ± 40) K ~ (6690 -1-1000) K (Emission)

I

(7440±400)K= (4200t 1000) K + (i486± 40) K (5690± 1000)K (Einfang)

Gl. (5 .46) ist für Ed = 5200 K innerhalb der Fehlergrenzen von 1000 K gut erfüllt . Für

Ed = 4200 K gibt es auch unter Berücksichtigung des Fehlers keine Übereinstimmung.

Wir haben in diesem Kapitel gezeigt, daß die Aktivierungsenergie E Diff der

Diffusionskonstanten D gleich . der Aktivierungsenergie des Tracerdiffusionskoeff zien-

ten für die Bewegung eines Atoms entlang der Stufenkanten ist. EDiff ist gleich der

Summe aus der Energiebarriere zwischen benachbarten Stufenplätzen E d und der

Bildungsenergie von Kinken E . Das theoretische Ergebnis ist in guter Übereinstimmung

mit dem Experiment, wenn wir bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie E d für die

Langzeit-Ereignisse das Modell der Emission eines weiteren Atoms zugrunde legen.

bzw. (5.46)
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6e Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben mit dieser Arbeit erstmalig ein vollständiges Verständnis der plötzlichen

Sprünge in der Position fluktuierender, monoatomarer Stufen auf Kupferoberflächen in

Tunnelbildern erzielt . Es wurde gezeigt, daß diese Sprünge nicht durch sogenannte

schnelle Ereignisse, wie z. B . die Diffusion von Adatomen entlang der Stufenkante,

hervorgerufen wird, sondern ausschließlich durch das Hüpfen von Kinken . Das Hüpfen

der Kinken ist eine Folge zweier unterschiedlicher atomarer Basisprozesse an der

Stufenkante, Rückkehr-Ereignisse und Langzeit-Ereignisse . Im ersten Prozeß wird ein

Atom von einer Kinke emittiert und kehrt nach einigen zufälligen Diffusionsschritten

entlang der Stufe
A
zur ursprünglichen Kinke zurück . Langzeit-Ereignisse entstehen durch

die Nicht-Rückkehr emittierter Atome. Wir konnten zeigen, daß die Nicht-Rückkehr der

Atome überwiegend durch die Emission eines weiteren Atoms derselben Kinke

hervorgerufen wird, bevor das erste Atom wieder an der Kinke angekommen ist und

nicht durch den Einfang des emittierten Atoms an einer benachbarten Kinke.

Die Identifizierung der atomaren Basisprozesse an der Stufenkante ist aufgrund der

neuartigen Analysemethode der Intervallverteilung von Stufensprüngen fluktuierender

Stufen in Tunnelbildern möglich, die im Rahmen dieser Dissertation entwickelt wurde.

Wir haben auf Kupfervizinalflächen (I In) die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(K,z)

bestimmt, x Rasterzeilen zwischen aufeinanderfolgenden Stufensprüngen zu finden . Die

Intervallverteilun gen weisen unabhängig von der Temperatur und von der

Rastergeschwindigkeit zwei charakteristische Bereiche auf . Im Bereich langer Intervalle

hat die Verteilung einen exponentiellen Verlauf Für kurze Intervalle folgt die

Verteilung einem universalen x- 3/2-Gesetz. Monte-Carlo Simulationen fluktuierender

Stufen weisen unabhängig von der Wahl der Energieparameter dieselben Bereiche auf

Wir haben ein mikroskopisches theoretisches Modell entwickelt, das die beiden

Bereiche reproduziert und die absoluten Werte für die Häufigkeit, mit der die Intervalle

auftreten in den Simulationen sehr gut wiedergibt . Anhand dieses Modells konnten wir

nachweisen, daß lange und kurze Intervalle durch die oben erwähnten Langzeit- bzw.

Rückkehr-Ereignisse hervorgerufen werden. Durch die Analyse des

Temperaturverhaltens von Langzeit- und Rückkehr-Ereignisse haben wir erstmalig die

Aktivierungsenergien für die Emission eines Atoms von einer Kinke an die Stufenkante

und für die Diffusion eines Atoms entlang der Stufe zu Ea = 6100 K bzw . Ed = 5200 K

bestimmt.

Unser mikroskopisches theoretisches Modell ist in Übereinstimmung mit der bekannten

makroskopischen Theorie für Stufenfluktuationen [I gj . Mittels dieser Theorie kann aus

dem Zeitverhalten der Zeitkorrelationsfunktion F(t) auf die Art des Massentransportes

und den mittleren Massentransportkoeffizienten geschlossen werden, die mit den

96



6. Zusammenfassung und Ausblick

	

97

Fluktuationen verknüpft sind. Wir haben auf den Kupfervizinalflächen erstmalig die

Zeitkorrelationsfunktion für Probentemperaturen zwischen Raumtemperaturr und 600 K

gemessen. In diesem Temperaturbereich folgt F(t) einem t l&4-Gesetz . Damit haben wir

nachgewiesen, daß die Stufenfluktuationen auf den Kupferflächen bis 600 K durch

einen Massentransport entlang der Stufen hervorgerufen werden. Das

Temperaturverhalten von F(t) ist das eines aktivierten Prozesses . Durch Interpretation

der Temperaturabhängigkeit von F(t) im Rahmen der makroskopischen Theorie

schließen wir auf eine Aktivierungsenergie für den mittleren Massentransport-

koeffizienten von EDifg= 7440 K.

Die makroskopische Theorie läßt sich im Rahmen unseres theoretischen Modells

erstmalig auch mikroskopisch interpretieren . Unter Zuhilfenahme einer Arbeit von

Natori und Godby [44], waren wir in der Lage, den mittleren

Massentransportkoeffizienten als Funktion der mikroskopischen Aktivierungsenergien

und der Kinkenbildungsenergie s auszudrucken, die wir aus Tunnelbildern bei

Raumtemperaturen zu 1490 K bestimmt haben . Es gilt EDiff = Ed + s.

Die Entwicklung der Analyse der Intervalle zwischen Stufensprüngen zeigt, daß eine

Zeitauflösung schneller Diffusionsprozesse mittels des Tunnelmikroskops (schnell auf

der Zeitskala der Rastergeschwindigkeit) und deren mikroskopische Interpretation

möglich ist. Unsere neue Auswertemethode stellt einen großen Fortschritt für die

Untersuchung für

	

Verständnis dyna222tVVaav2 Prozessemischer Prozepsse auf Festkörp_ p_-_acr']cund .~~ das YC f 6'1JL[b11LL122J li,'12e_ro o ehen

dar, denn eine Anwendung der Methode ist bei vielfältigen Systemen denkbar. Es ist

z. B. siili'AVol l, die Stufenfluktuationen auf anderen Metall- oder auch auf

Halbleiteroberflächen zu untersuchen. Bei einer Anwendung auf anderen Substraten als

Kupfer werden modifizierte mikroskopische Basisprozesse eine Rolle spielen, und

somit muß die mikroskopische Theorie angepaßt werden. Dies ist insbesondere der Fall,

wenn die Fluktuationen einem anderen Zeitgesetz folgen und ihnen damit ein anderer

Massentransport zugrunde liegt . Ein anderes Zeitgesetz ist für rekonstruierte

Oberflächen gemessen worden, wie z . B . Au (110) [15] und Si (111) [17] . Auf

rekonstruierten Flächen können die diffundierenden Einheiten nicht nur aus einzelnen

Atomen, sondern auch aus Clustern mehrerer Atome bestehen [15,46] . Über die

Auswertung der Intervallverteilung ließen sich solche diffundierenden Einheiten

eindeutig identifizieren. Diese könnten auch im Zusammenhang mit der

Wachstumkinetik von dünnen Filmen auf metallischen Substraten eine wichtige Rolle

spielen . Das Wachstum eines Films wird zum einen durch die Diffusionsrate der

aufgedampften Atome auf der Substratoberfläche bzw. auf der Filmschicht und zum

anderen auch durch die Art des Massentransportes bestimmt . Unterschiedliche

Diffusionsraten führen zu unterschiedlichen Wachstumsmodi. Der Massentransport

kann durch Anlagerung von Atomen an Insel- bzw. Stufenkanten oder auch durch das
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Wandern ganzer Inseln erfolgen . Durch die Analyse der Stufensprünge an Insel- und an

Stufenkanten läßt sich das Diffusionsverhalten entlang der Inselkanten bzw. entlang der

Stufen in Abhängigkeit von der darunter liegenden Schicht bestimmen.

Neben den möglichen zukünftigen experimentellen Anwendungen gibt es eine wichtige

zukünftige Arbeit in Bezug auf das theoretische Modell . Wir wollen eine theoretische

Darstellung der Zeitkorrelationsfunktion F(t) als Funktion der Wahrscheinlichkeiten für

Langzeit- und Rückkehr-Ereignisse finden . Ähnlich wie fir die schnellen Ereignisse in

Kapitel 5 berechnet, müssen wir dazu den Beitrag der langen und kurzen Ereignisse zu

F(t) bestimmen. Ein Vergleich der theoretischen Voraussagen mit den experimentellen

und simulierten Korrelationsfunktion wäre eine zusätzliche Überprüfung unseres

Modells . Da die Zeitkorrelationsfunktionen mit geringerem Aufwand auszuwerten sind

als die Intervallverteilungen, könnten unter Umständen dann, je nach der analytischen

Form der Gleichungen, direktere Informationen über Diffusionsraten gewonnen werden.

Wir möchten schließen mit der Feststellung, daß RTM-Untersuchungen auf dem Gebiet

der Stufenfluktuationen in den letzten Jahren einen beträchtlichen Fortschritt erzielt

haben und das Verständnis der Themiodynamik von Kristalloberflächen entscheidend

mitbestimmt haben . Diese Dissertation zeigt, däß viele neue wege iiär eitlen

Informationsgewinn aus Tunnelbildern zur Verfilgung stehen und daß es dem

Ideenreichtum der Physiker überlassen ist, diese Wege zu öffnen_
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